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Resumen

En esta tesis se investigé la transicion liquido-sélido de agua mediante simulaciéon computa-
cional, examinando la anisotropia en el crecimiento perpendicular a los planos cristalograficos
basal, piramidal y prismatico de hielo Ih. Se han generado métodos de analisis del crecimiento
que podrian ser aplicados a sistemas més complejos que el agua, con el fin de analizar mecan-
ismos de autoensamblaje relevantes en nanociencia y nanotecnologia. Ademads, los métodos y
programas computacionales desarrollados en este estudio han permitido identificar particulas
tipo sdlidas en un puente capilar de agua, tema de alto impacto en la investigaciones llevadas a
cabo mediante microcopia de fuerza atémica.

En particular, mediante un programa de simulacion que fue disenado y programado especifi-
camente para esta tesis, se observé el crecimiento de hielo Ih utilizando el modelo rigido de agua
TIP4P /2005 en todas las direcciones de erecimiento analizadas. Se identificaron moléculas de la
interfase liquido-sélido de agua en base al orden local de las moléculas. De la posicion media de
estas moléculas en el tiempo se calculo la velocidad de crecimiento. Los resultados obtenidos se
encuentran en el rango de 1 a 2 A/ ns para temperaturas entre 220 a 250 K, con un méximo de
la velocidad de crecimiento localizado alrededor de 240 K. El orden de magnitud y tendencia
de la velocidad de crecimiento con la temperatura corresponde con otras investigaciones re-
cientes en literatura, sin embargo, las tendencias de velocidades de crecimiento para cada plano
de hielo no son claras ni diferenciadoras, con lo que no fue posible caracterizar el crecimiento
anisotropico de hielo Ih mediante el coeficiente de crecimiento cinético. Por otra parte, mediante
la identificacion de las moléculas interfaciales la anisotropia fue identificada visualmente en las
simulaciones, distinguiendo la interfase lisa (para plano basal) de la interfase rugosa (para los
planos piramidal y prismético). Ademéds, mediante la identificacién de moléculas interfaciales

se estimé el espesor de las interfases: entre 0.2-0.4 nm para el plano basal y 0.4 a 0.6 nm de



espesor para los planos piramidal y prismatico. En el caso del plano basal fue posible correla-
cionar claramente el mecanismo de crecimiento observado en las simulaciones con el grafico de
avance de las moléculas interfaciales; en el crecimiento perpendicular al plano basal la posicién
de la interfase muestra escalones en el tiempo que corresponden con la formacién de capas de
hielo perpendiculares a la direccion de crecimiento, en cambio, en el crecimiento perpendicular
a los planos piramidal y prismaticos, la posicién de al interfase muestra un avance continuo en
el tiempo dado por el crecimiento de hielo en multiples direcciones.

En la literatura concerniente con microscopia de fuerza atémica (AFM) se ha especulado
que un puente nanométrico de agua liquida puede presentar cristalizacion o caracteristicas de
solido. Se investigd mediante simulaciéon computacional un puente capilar de agua liquida, in-
cluyendo la deflexién del cantilever de AFM mediante resortes que siguen la ley de Hooke, lo
cual, hasta el alcance de esta investigacion, es un enfoque del que no se disponen antecedentes.
El capilar fue situado entre dos placas de cobre, una de las cuales esta adherida a los resortes.
De las simulaciones se obtuvo la curva de fuerza capilar vs distancia para modos de separacion
y aproximacion. La fuerza fue obtenida simplemente mediante la ley de Hooke. El capilar fue
analizado construyendo perfiles de densidad, de orden local y de moléculas conectadas en base
a correlacion estructural. De este analisis, se identificaron zonas del capilar que presentan mas
conexiones con correlacion estructural que el agua bulto. La zona identificada corresponde al
manto externo del capilar (interfase liquido-vapor), lo que concuerda con resultados experimen-

tales.
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Capacidad calorifica a presién constante

Capacidad calorifica a volumen constante

Coeficiente de difusion

Energia total

Vector de posiciéon del sitio M en molécula de agua

Vector unitario del sitio M en molécula de agua

Grados de libertad del sistema para calculo de temperatura
Fuerza total sobre la particula ¢

Fuerza sobre la particula ¢ debido a la j

Modulo de la fuerza entre ¢ e j

Fuerza Culombica de corto rango sobre un sitio a en la molécula ¢
Fuerza Culombica de largo rango sobre un sitio a en la molécula ¢
Funcién de distribucion radial

Fuerza total de las restricciones internas sobre la particula ¢ en
algoritmo RATTLE

Hamiltoniano

Energia Coulombica dependiente de la geometria de la sumatoria
en método de Ewald

Constante de Bolztmann

Vector del espacio reciproco

Numero de vectores usados en la suma reciproca de Ewald
Coeficiente de crecimiento

Energia cinética



q carga eléctrica

L Arista de una caja cibica de simulacién

ly Arista x de una caja prismatica de simulacién
Ly Arista y de una caja prismatica de simulacién
[, Arista z de una caja prisméatica de simulacion

m;  Masa de la particula ¢

M Sitio vacio en el potencial de agua rigida
M Momento dipolar

N Niumero de moléculas del sistema

Qun Parametro de orden de Steinhardt

Q Parametro de orden rotacional invariante

gsqs Parametro de orden de Wolde

qQ Parametro de orden local promedio
Pi Momento lineal de la particula ¢
P Presién

PLJ Presién virial debida a LJ

P®  Presién virial Coulombica de corto rango

P Presién virial Coulombica de largo rango

By Presién de referencia para barostatos

Pe,  Momento lineal del termostato Nosé-Hoover

Q Masa del termostato de Nosé

Tij Distancia entre las particulas ¢ y j

rij Vector que va desde ¢ hasta j

re Radio de corte

ry Vector de posicion del sitio M

ronm  Vector de posicién entre el sitio M y el sitio oxigeno
r; Posicion de la particula ¢

s Coordenada del termostato de Nosé

S;;  Pardmetro de correlacion de estructura local entre moléculas @ y j

t Tiempo



USelf

>

Mok ST
0033

FAV
DCM

Br
At

AT

€0

Variable de integracion discreta

Temperatura
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Pozo de energia

Constante dieléctrica del vacio

Parametro de las sumas de Ewald
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Capitulo 1

Introduccion

El fenémeno de crecimiento de un cristal desde una fase vapor o liquida es de importan-
cia en el desarrollo de circuitos electronicos, catalizadores y farmacos entre otras aplicaciones
tecnoldgicas. Es un fenémeno dmpliamente observado en la naturaleza, por ejemplo, durante la
formacion de cristales de nieve. Las aplicaciones tecnologicas a menudo involucran moléculas
complejas en que el crecimiento del cristal en general no es isotropico y depende de las distintas
caras del cristal en contacto con el liquido [1]. Mediante métodos experimentales no es posible
analizar el crecimiento anisotrépico debido a la dificultad para mantener el sistema liquido-soéli-
do libre de impurezas nanométricas que actiian como sustratos modificadores del mecanismo
de crecimiento de la sustancia pura. La aproximacion tedrica [2, 3] al fendmeno revela que el
mecanismo de crecimiento depende de la naturaleza topoldgica de la cara del cristal perpendic-
ular a la direccion del crecimiento; la resolucién requerida para analizar la cara es nanométrica.
La simulacién computacional de dindmica molecular [4, 5] surge como una alternativa para el
estudio del fenémeno; este método resuelve numéricamente las ecuaciones de movimiento de
los 4tomos y por tanto los resultados que provee estan en la escala nanométrica. Mediante el
marco tedrico de la mecanica estadistica los resultados de simulaciéon molecular conducen a
propiedades termodindmicas y coeficientes de transporte. Los estudios de dinamica molecular
son computacionalmente costosos conforme aumenta la complejidad del sistema simulado y es
en este contexto en que el agua sirve como sistema de estudio del fenémeno de crecimiento. A
pesar de ser una molécula que puede ser modelada como una simple estructura rigida de tres

a cuatro sitios, el agua exhibe una rica variedad de crecimiento de cristales dependiendo de las
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condiciones bajo las que ocurra la cristalizacién. La simulacién molecular de agua liquida ha
sido un campo de estudio extensamente explotado en los tltimos anos, sin embargo, los estudios
sobre crecimiento de cristales de agua son reducidos. La mayor parte de ellos usan potenciales
simples, en particular la familia de potenciales TIP4P, que muestran resultados cualitativamente
correctos en la descripcion de diagrama de fases hielo/agua. Existen potenciales mas complejos,
como el NEG6 de seis sitios y alto costo computacional que se supone reproduce bien la temper-
atura de fusién del hielo Th a 1 atm, lo que estd en discusion en algunas investigaciones, sin
embargo no se ha reportado un diagrama de fases hielo/agua con este potencial y quienes lo han
utilizado hablan de resultados cualitativos. El hielo Ih es el més estudiado en simulacion, porque
es el hielo con el que coexistimos. Nulos son los intentos en analizar otros hielos en coexistencia
con el agua liquida, como hielos III, V y VI. El crecimiento del hielo Th ha sido observado prin-
cipalmente a nivel molecular, esto es, la forma en que ocurre el crecimiento. Hay pocos intentos
de calcular propiedades de la teoria de crecimiento de cristales por medio de ajuste de datos de
simulacién, limitdndose a calculos de la velocidad de crecimiento. A continuaciéon se revisan en

mayor profundidad los aspectos relevantes para la presente investigacion.

1.1. Diagrama de fases cristalinas de agua

El agua exhibe gran variedad de fases cristalinas. Una extensa revisién sobre las fases cristali-
nas determinadas experimentalmente fue realizada por Zheligovskaya y Malenkov [6]. Trece fases
cristalinas y sus estructuras son conocidas. Estas fases son denominadas hielos Ih, Ic, I, ITI, IV,
V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII. Los hielos Ic, IV, IX y XII son fases metaestables en tanto las
restantes son fases estables del diagrama de fases del agua. A modo ilustrativo, algunas de estas
fases se muestran en la Fig. 1.1. La estructura general de los hielos se caracteriza en que cada
molécula de agua forma cuatro puentes de hidrégeno dirigidos hacia los vértices de un tetraedro
(ideal o distorsionado segin el hielo) generado con las moléculas vecinas. Los hidrogenos se
distribuyen en forma ordenada o desordenada segtn el tipo de hielo, reconociéndose estructuras
proton-ordenadas y proton-desordenadas. En el caso de las estructuras proton-desordenadas los
hielos obedecen las reglas de Bernal-Fowler, llamadas también reglas de hielo: (1) exactamente
dos atomos de hidrogeno estan localizados alrededor de cada atomo de oxigeno a la distancia del

enlace covalente; (2) cada puente de hidrégeno acomoda exactamente un atomo de hidrégeno.
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Figura 1.1: Diagrama de fase experimental de agua. Figura extraida de Sanz et al. [7].

Tabla 1.1: Simetrfas y estructuras de los distintos tipos de hielo

Hielo | Simetria [8] Grupo espacial [6] | orden de los protones [6]
Th hexagonal P63/mme completamente desordenado
Ic cuibica Fd3m completamente desordenado
II rombohédrica | R3 completamente ordenado
11T tetragonal P4,2,2 desordenado
IV | rombohédrica | R3c completamente desordenado
A% monoclinica A2/a desordenado
VI | tetragonal P4y /nme completamente desordenado
VII | cubica Pn3m completamente desordenado
VIII | tetragonal 14y /amd completamente ordenado
IX tetragonal P4,2,2 ordenado
X cubica Pn3m en el medio del enlace O-O
XI | ortogonal Cmc2, ordenado
XII | tetragonal 142d desordenado

El hielo X es la tnica estructura que viola estas reglas. Las simetria y grado de

orden de los

protones de los hidrégenos para cada hielo se muestran en la Tabla 1.1. Hielos Ih, Ic y XI con-

stituyen el grupo de presiéon normal, de los cuales el hielo Th es el mas estudiado entre 0 a 0.2

GPa. La formacién de los hielos II, X y XII requiere presién elevada, motivo por el que se les

denomina hielos de alta presion.
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1.2. Potenciales para la simulacion molecular de agua

En simulaciéon computacional el modelo de interaccion fija la topologia del diagrama de
fases, la estructura y el transporte del compuesto quimico a investigar [9]. En el caso del agua,
una basta cantidad de modelos se han desarrollado para cubrir aspectos especificos de la fisica
del agua y en particular de la fase liquida, muchos de los cuales son analizados por Guillot
[10]. De los modelos clasicos, en el sentido que son de los mds utilizados y sientan las bases
de varios modelos actuales, se tienen: TIP3P de Jorgensen [11], SPC de Berendsen et al. [12],
TIP4P de Jorgensen et al. [13] y SPC/E de Berendsen et al. [14]. Estos potenciales son los
mas simples. Modelan la molécula de agua como una estructura rigida no polarizable en donde
los enlaces O—H y el angulo H-O—H son fijos. Los parametros de los potenciales, que incluyen
atracciones Coulémbicas y términos Lennard-Jones, son parametrizados con datos de fase liquida
generalmente a 300 K. Estos modelos han sido usados satisfactoriamente para estudiar una
amplia variedad de propiedades de agua liquida a condiciones lejanas de sus puntos originales
de parametrizacién [15], a excepcién del punto de densidad maxima (TMD) que muestra el agua
a presién atmosférica. El potencial TIP5P de Mahoney y Jorgensen [15] fue parametrizado para
capturar esta particularidad. Esquemas ilustrativos de estos modelos se muestran en la Fig.

1.2. Recientemente se ha reparametrizado el potencial TIP4P para incorporar la correcion de

®
“®

=,
%,
"

®
q q q q q q
SPC, SPCIE, TIP3P TIP4P TIP5P
Figura 1.2: Esquemas de la estructura de algunos modelos rigidos de agua. Los puntos negros rep-
resentan la posicién de las cargas negativas. En todos los casos, las cargas positivas se sitian en el

centro de cada dtomo de hidrégeno. En el modelo TIP5P las cargas negativas se localizan en el plano
perpendicular al plano que contiene los atomos.

largo rango de las interacciones Coulémbicas: el potencial TIP4P/Ew de Horn et al. [16] para
simulaciones biomoleculares, el potencial TIP4P /2005 de Abascal y Vega [17] parametrizado
para TMD y con propiedades de hielo II, III y IV, y el potencial TIP4P /ice de Abascal et al.
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[18] para predecir propiedades de hielo. Los potenciales anteriores, excepto TIP4P /2005, son
comparados por Vega et al. [19] en la prediccién del punto de congelacién del hielo Th, en la
estabilidad del hielo Th respecto al hielo IT y en la prediccion general del diagrama de fases del
agua. Las conclusiones de Vega et al. indican que SPC/E y TIP5P predicen incorrectamente
la diagrama de fase mostrando hielo II como el mas estable, en tanto TIP4P y TIP4P /ice
reproducen cualitativamente bien el diagrama de fases (mejor para TIP4P/ice) con hielo Th
como la fase mds estable, al igual que TIP4P/Ew. El potencial TTP4P /2005 también muestra
hielo Th como la fase més estable de acuerdo al estudio de Aragones et al. [20]. Los potenciales
SPC/E, TIP4P y TTP4P /2005 muestran fases plésticas a alta presion, de acuerdo a Aragones y
Vega et al. [21], que no se han reportado experimentalmente. Esto parece confirmar resultados
anteriores de Vega et al. [19], quienes mostraron que ninguno de los potenciales SPC, SPC/E,
TIP3P, TIP4P, TIP4P/Ew, TIP4P /ice y TIP5P reproduce bien el diagrama de fase a alta
presién (hielos VII y VIII). A modo ilustrativo la Fig. 1.3 es el diagrama de fases con el potencial
TIP4P y TIP4P /ice. Una completa evaluacion del desempeno de los potenciales TIP3P, SPC/E,
TIP4P, TIP4P /2005 y TIP5P en varias propiedades del agua se encuentra en la investigacién
de Vega y Abascal [22]. De acuerdo a Abascal y Vega [17] el uso de potencial de pares Lennard-

1200 —— . — ‘
TIP4P/lce —— C
TIP4P ~wwmun £ "

1000 F %

p (MPa)

600 -
400

200 -

0

150
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Figura 1.3: Diagrama de fase de agua con el potencial TIP4P y TIP4P /ice [17].

Jones en los modelos rigidos de agua implica despreciar importantes términos de polarizacion
(aunque estos pueden estar contenidos en forma efectiva en los parametros del potencial de
pares). A pesar de esta limitacion, los modelos simples conducen a predicciones aceptables de
las propiedades de agua liquida. La mayoria de los esfuerzos en enriquecer los modelos de agua

se concentran en la inclusiéon explicita de la polarizacién manteniendo la rigidez de la estructura
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molecular, sin embargo, los esfuerzos en modelos polarizables representan solo una pequena
ventaja sobre los modelos no polarizables si se considera el incremento del costo computacional.
Lo anterior ha llevado a que el diseno de campos de fuerza polarizable no haya seguido el progreso
visto en modelos no polarizables, como indica Viererblovd y Kolafa [23]. Estos investigadores
senalan que los potenciales basados en TIP4P sin inclusién de polarizacién reproducen bien las
propiedades de agua liquida y hielos, con un grado de precisién aceptable, pero la inclusién de
polarizacion en estos modelos empeora la estabilidad de las fases de hielo a tal punto que, en
su opinion, un buen potencial polarizable basado en TIP4P no puede existir. Respecto a otros
tipos de potenciales polarizables, Muchové et al. [24] indican que muy poco es conocido sobre
el desempeno de potenciales polarizables en simulaciones de liquido sobre-enfriado y hielo. En
particular detectan que el potencial polarizable POL3 es un mal modelo para estudiar hielo
y las interfases fluido-hielo, lo que sugiere la necesidad de evaluar los potenciales polarizables
existentes en la literatura en un amplio rango de temperatura, presion y fases. Respecto a
modelos aiin més elaborados un ejemplo es el modelo KKY, de Kumagai et al. [25]. Este modelo
permite flexibilidad total de la molécula de agua, sin incorporar polarizacién, con la capacidad de
predecir las densidades de hielo Th, IT y IX. A pesar de ello, el potencial KKY no reproduce hielo
Th como estructura estable de acuerdo a Burnham et al. [26]. De acuerdo a Mahoney y Jorgensen
[15] los modelos flexibles de agua no describen adecuadamente el cambio de momento dipolar con
la geometria molecular y deberian usarse sélo con potenciales polarizables. No hay diagramas
de fase de agua para potenciales polarizables (con o sin flexibilidad) que incluyan las fases hielo.
Los potenciales TIP4P, TIP4P /ice y TIP4P /2005 son las mejores opciones a considerar en la
simulacion de agua debido a que se conocen los diagramas de fases, demandan menos tiempo
computacional respecto a otros modelos y reproducen correctamente, a nivel cualitativo, las
fases estables de hielo a presion baja y moderada. Los potenciales de la familia TIP difieren en
el valor de sus parametros, pero esencialmente comparten el modelo de interaccién. En la Fig. 1.4
se ilustra esquematicamente el modelo de agua. El potencial del dimero de agua consiste de un
término tipo Lennard-Jones (LJ) y un término electrostatico (E), Los valores de los pardmetros

de los potenciales de 3 y 4 sitios se ilustran en la Tabla 1.2.
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Figura 1.4: Ilustracién de los sitios de carga e interacciones LJ en el los modelos tipo TIP4P

Tabla 1.2: Pardmetros de los potenciales SPC, TIP3P, TIP4P, TIP4P-ice y TIP4P-2005 [17, 18, 27].

SPC | TIP3P | TIP4P | TIP4P-ice | TIP4P-2005

row, A 1.0 0.9572 | 0.9572 0.9572 0.9572

< HOH,®° | 10947 | 104.52 | 104.52 104.52 104.52

am -0.82 | -0.834 | -1.04 -1.1794 -1.1128

qH; 0.41 0.417 0.52 0.5897 0.5564

ron, A 0 0 0.15 0.1577 0.1546
e/k 78.20 | 76.54 78.0 106.1 93.2

o, A 3.1656 | 3.1506 | 3.1540 3.1668 3.1589

1.3. Cinética de crecimiento de cristales

Segun Nada y Furukawa [28] en los tltimos afos varios estudios de simulacién de dindmi-
ca molecular se han realizado en relacion a la interface hielo/fluido, pero no se ha prestado
atencion a la cinética de crecimiento ain cuando el crecimiento de un cristal de hielo ha sido
observado. La mayoria de los estudios se han realizado con potenciales rigidos no polarizables,
en particular SPC/E y TIP4P, en hielo Th. Los conceptos cristalograficos necesarios del hielo
Ih, necesarios para comprender las investigaciones citadas a continuacién, se ilustran en la Fig.
1.5. Los trabajos de Nada y colaboradores los sitiia como la principal linea de investigacién en
crecimiento cinético de cristales de hielo. Nada y Furukawa [29] estudiaron cualitativamente el
crecimiento cinético de cristales de hielo Th con el potencial TIP4P. Sus principales resultados
son que las caras basales de hielo (0001) en la interfase hielo/liquido difieren respecto a las caras
prismaticas (1010) de la interfase. En el primer caso la interfase es lisa mientras en el segundo
caso es rugosa, lo que implica mecanismos de crecimiento distintos en una u otra orientacion.
La caras basales requieren nucleacién para el crecimiento, lo que es mucho mas lento que el

crecimiento continuo que muestran las caras prismaticas. Furukawa y Nada [30] mostraron que
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Figura 1.5: Indices de Miller-Bravais para la celda hexagonal, caracteristica del hielo Ih. Sistema de
coordenadas en el sistema hexagonal, con vectores a1, as, ag y c. Se identifican dos planos basales como
el (0001), 6 planos prisméticos equivalentes al (1010) y 6 planos piramidales equivalentes al (1120).

el potencial TIP4P predice la anisotropia observada experimentalmente de la temperatura de
congelacién de las caras basales y prismaticas en hielo Th. Posteriormente, Nada y van der
Eerden [31] desarrollaron un potencial rigido no polarizable de 6 sitios, denominado NE6 (o
NvdE) en la literatura, que estima en 271 K la temperatura de fusiéon de hielo Th a 1 atm.
Con este potencial Nada et al. [32] fueron capaces de observar, por medio de simulacién com-
putacional, el crecimiento de hielo Ih a 1 atm y a la temperatura real de fusiéon. La anisotropia
del crecimiento de hielo Ih fue investigada por Nada y Furukawa [28] usando el potencial NEG.
Las principales conclusiones de esta investigacion son: (1) el cristal crece en las caras basal,
prisméticas y (1120), (2) las caras prismdticas y (1120) son rugosas en tanto la cara basal es
molecularmente plana y (3) la cara (1120) desaparece durante el crecimiento apareciendo en su
lugar caras prismaticas. El crecimiento de hielo Th a alta presién fue observado por Nada [33]
dejando crecer libremente un cristal de hielo en todas las direcciones perpendiculares a ¢ (en
la Fig. 1.5 es definido ¢) a volumen constante. El cristal adquiere la forma hexagonal esperada
a alta presién (1000 atm). Inspirados en la investigacién de Nada y colaboradores, Carignano
et al. [34] estudiaron la cinética de crecimiento de las caras (1210) y la cara basal (0001) de
hielo Th en presencia de vapor y liquido con el potencial NE6 a tres temperaturas diferentes
encontrando que la velocidad de cristalizacién hielo/liquido disminuye con la temperatura para
las caras prismaticas, que muestran ser rugosas. Para la cara basal Carignano et al. no pudieron
determinar el comportamiento de la velocidad de cristalizacion con la temperatura. La com-
paracion con datos experimentales indica que la velocidad de crecimiento incrementa con la
temperatura, lo que esta en contradiccién con los resultados de Carignano et al.. Los autores

sugieren que es necesario evaluar el crecimiento en las distintas caras del cristal a modo de
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analizar la competencia en velocidades de crecimiento y asi poder hacer la comparacién con los
datos experimentales. Posteriormente Carignano [35] estudi6 el crecimiento de hielo Ic y Th con
el potencial NE6, encontrando que la formacion de hielo Ic es mas probable que la de hielo Th en
acuerdo con observaciones experimentales. En la investigacion de Rozmanov y Kusalic [36] se
utiliza el potencial TIP4P /2005 para estudiar el crecimiento cinético de la cara (0001) en hielo
Ih. La velocidad de crecimiento cinético fue medida a varias condiciones de sobre-enfriamiento
encontrando que: (1) la velocidad de crecimiento muestra un maximo y (2) este maximo dismin-
uye al incrementar el tamano del sistema. Se estudiaron 960, 1800 y 2880 moléculas de agua.
Esta es la unica investigacion encontrada en el alcance de esta revision donde se han ajustado
los datos de velocidad de crecimiento a un modelo, propuesto por los autores y funcionalmente
similar al de Wilson-Frenkel. La investigacion de Rozmanov y Kusalic no se detiene en la carac-
terizacon estructural de la interfase (0001). Como ya se ha mencionado, con el potencial TIP4P
la cara (0001) requiere nucleacién para el crecimiento [29], lo que en principio hace cuestionar
si el uso de un modelo similar al de Wilson-Frenkel es consistente fisicamente con el tipo de
crecimieto de la cara (0001) usando el potencial TIP4P/2005. El efecto de tamano del sistema

en la velocidad de crecimiento es un interesante antecedente.

1.4. Creacién de estructuras cristalinas para hielo Ih

Otro estudios en cristales de hielo Ih, concentrados en otras tematicas distintas al crec-
imiento anisotropico de hielo, entregan antecedentes para la simulacién de agua y posteriores
andlisis. Baranyai et al. [8] entrega importantes pautas acerca del problema asociado a establecer
configuraciones iniciales cristalinas. Tal como indican, la creacion de configuraciones cristalinas
de agua es dificil debido al desorden de los protones de las fases de hielo que presentan esta

caracteristica. Las dificultades se deben a:

= Los datos estructurales no entregan informacién acerca de las posiciones de los hidrogenos;
mas bien establecen que un protén en un puente de hidrégeno pertenece con igual proba-

bilidad a los oxigenos vecinos.

» La configuracion inicial debe mostrar momento dipolar (y posiblemente cuadrupolar) neto

igual a cero.
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= Las condiciones de borde deben respetar las reglas de hielo.

Con lo anterior, en un cristal de N moléculas de agua hay 6" configuraciones posibles de las
cuales solo (3/2)" son aceptables [8]. Una descripcién detallada sobre el tratamiento del orden y
desorden de los protones se encuentra en el trabajo de Rick [37]. Ademés existen base de datos
para los distintos hielos en el formato de Protein Data Base, los que estan disponibles en la
pégina web de Martin Chaplin [38]. Respecto a la caracterizacién de la interfase hielo/fluido, el
numero de puentes de hidrogeno por molécula sirve para indentificar fases cristalinas y liquido.
La distribucién del niimero de puentes de hidrégeno se puede medir, por ejemplo, como muestran
Carignano et al. [34]. Los puentes de hidrégeno son definidos segin dos condiciones: (1) la
distancia O-O estd dentro de un radio de corte (usualmente 0.35 nm), (2) el dngulo formado
por el hidrégeno, el oxigeno receptor y el oxigeno donador es menor a un angulo de corte
(usualmente 30°). Carignano et al. muestran que las distribuciones de puente de hidrégeno
usando un angulo de corte de 15° ocupan rangos distintos en agua y hielo bulto, sirviendo
como herramienta para identificar entre ambas fases. Respecto al pardmetro de orden Qg [39]
en agua, la investigacién de Matsumoto et al. [40] indica que el pardmetro de orden Qg cambia
dréasticamente al formarse el cristal durante el proceso de congelamiento siendo de poca utilidad
para caracterizar el proceso completo de congelamiento de agua. Pese a lo anterior el parametro
(s puede ser aplicado para diferenciar entre hielo Th y agua, pero no entrega informacién sobre
la orientacién de las moléculas [9]. Este pardmetro de orden fue usado por Radhakrishnan y

Trout [41] para estudiar la nucleacién de hielo Ih desde agua.
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Capitulo 2

Objetivos

Conforme a los discutido en el capitulo precedente, la investigacion plantea:

2.1. Hipotesis de trabajo

Es posible investigar el crecimiento de un cristal en toda la linea de coexistencia sélido/liqui-
do mediante la simulacién de dindmica molecular de agua conforme al potencial TIP4P /2005
y/o el potencial TIP4P /ice. El crecimiento anisotrépico, a lo largo de la linea de coexistencia,
puede ser caracterizado cuantitativamente por medio del coeficiente cinético y cualitativamente
por medio del andlisis estructural de las caras del cristal y/o por las tendencia de los datos de
velocidad de crecimiento versus sobre-enfriamiento. Luego es posible complementar el diagrama
de fases del agua con la descripcion del crecimiento, lo que revelara importantes caracteristicas

del diagrama de fases del potencial TIP4P /ice que no han sido investigadas.

2.2. Objetivo general

El objetivo general es simular la dindmica del crecimiento de cristales a lo largo de la linea
de coexistencia liquido/sélido, esto es, a saturaciones bajas, donde el coeficiente cinético puede

servir como variable cuantificadora del proceso.
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2.3.

Objetivos especificos

Generar configuraciones cristalinas de hielo Th, ITI, V y VI, en acuerdo con las reglas de
hielo, en un caja de simulacién cuya geometria es un prisma rectangular. Para ello se
usa la informacion disponible en la literatura, como base de datos PDB de hielos y la

experiencia que otros investigadores han explicitado en la literatura.

Programar los algoritmos necesarios para resolver al dindmica de las moléculas de agua
conforme al potencial TIP4P /ice. En particular el algoritmo RATTLE y/o SETTLE.
Incorporar un manejo adecuado de las interacciones coulémbicas, mediante, por ejemplo,

sumas de Ewald.

Simular el crecimiento de un cristal en la vecindad del punto de fusion correspondiente a
una presion dada. Para ello modificar algoritmos NPT, ya existentes en el grupo, en caso

que la simulacién de agua lo requiera.

Discriminar entre moléculas pertenecientes a hielo y las moléculas liquidas mediante fac-
tores de orden, como el Q¢ y sus variantes (disponibles en el grupo). Investigar factores

de orden que permitan identificar la orientacion de las moléculas de agua y programarlos.

Cuantificar el crecimiento mediante el coeficiente de crecimiento K. Para ello se debe
caracterizar la superficie del cristal en una orientacién dada y determinar la velocidad de

crecimiento a varias condiciones de sobre-enfriamiento bajo.

Para el objetivo anterior idear un algoritmo para rotar un cristal a voluntad, de modo
que el plano cristalografico de interés sea normal a una arista de la caja de simulacién

(usualmente la direccién z)
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Capitulo 3

Teoria y algoritmos

En el presente capitulo se revisan los aspectos tedricos necesarios para el desarrollo de la

investigacion asi como algunos algoritmos no triviales. Estos abarcan los siguientes temas:
1. Integrar las ecuaciones de movimiento para un sistema constituido por agua.
2. Calcular en forma rigurosa las interacciones electrostaticas entre moléculas.
3. Crear configuraciones iniciales de hielo Th a temperatura y presiéon dada.
4. Discriminar entre moléculas de fase sélida y fase liquida.

5. Determinar el punto de equilibrio liquido - sélido a temperatura y presiéon dadas, y ori-

entacién del cristal dado.

6. Simular la nucleacién heterogénea en la vecindad del punto de equilibrio, a varias condi-

ciones de sobre-enfriamiento de la fase liquida.
7. Caracterizar la topologia de la interfase solido-liquido.

8. Cuantificar el crecimiento por medio del factor de crecimiento cinético.
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3.1. Dinamica molecular

Existen varios modelos que se usan para realizar calculos de simulacién molecular para
un fluido molecular: modelos rigidos, modelos vibrantes y modelos flexibles con restricciones
internas. Los cdalculos para un modelo vibrante son directos sobre cada dtomo que forma la
molécula; para modelos rigidos angulos Euler o Cuaterniones pueden ser usados para representar
los grados de libertad rotacionales. Una alternativa para modelos rigidos son los algoritmos
SHAKE y RATTLE [42]. Estudios experimentales sobre hielo indican que las moléculas de agua
mantienen su identidad en fases condensadas con muy baja distorsion de su geometria molecular.
En otras palabras, las fuerzas de interaccion entre moléculas de agua resultan inefectivas en
perturbar los enlaces covalentes de la molécula [43]. Por este motivo el modelo rigido de la
estructura de agua es utilizado ampliamente en simulaciones. A continuaciéon se revisara el
método de Dindmica Molecular y el algoritmo RATTLE.

La simulacién computacional con dinamica molecular (MD) consiste en resolver las ecua-

ciones de movimiento de Newton para un sistema de N particulas,

donde v; es la velocidad, r; la posicion, F; la fuerza y m; la masa del atomo z-esimo. En tal sis-

tema mecanico se puede calcular la energia cinética K y la energia potencial V respectivamente:

K= Z %miv?, (3.3)
=1
V= ZW(H) + ZZ%(EJ}) + Zzzvs(ri,rj,rk) +- (3.4)
i i g i j>i k>

donde la energia cinética se calcula en la forma habitual, en que v; es la rapidez del atomo
i-esimo. La energia potencial consiste de varios términos cada cual con un significado especifico.
Vi (r;) corresponde a cualquier tipo de potencial externo al sistema de particulas tal como
el campo gravitacional o un campo electromagnético, Vs(r;,r;) corresponde a la interaccién

intermolecular entre dos cuerpos, Vs(r;,r;,r%) a la interaccién intermolecular de tres cuerpos,
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etc. La contribucién al potencial total debido al potencial de términos superiores a Vs(r;, ;) se
incorpora implicitamente en “pardmetros efectivos” del potencial de interaccion de dos cuerpos.

Asi, la Ecuacion 3.4 puede escribirse, para la mayoria de las simulaciones de liquidos, como

V= ZZVQ(I‘Z',I']'). (35>
i g>i

El sistema de ecuaciones de Newton se resuelve considerando el tiempo como una variable
discreta, desde el tiempo t = ty hasta algin tiempo final ¢t = ¢,,s. Como resultado se obtiene
un conjunto de configuraciones de posiciones y velocidades que corresponde a un muestreo del
espacio de fase del sistema. Si el muestreo es representativo del sistema fisico se pueden utilizar
las relaciones que brinda la mecanica estadistica para calcular las propiedades termodinamicas
y de transporte. La solucion de las ecuaciones de movimiento de Newton para un sistema aislado
conducen a la conservacién de la energia total [44]: E = K + V = constante, en que E es la
energia total del sistema. El calculo de la fuerza sobre cada particula es relevante en la simulacion
con dindmica molecular. Se consideran las interacciones entre pares de particulas bajo la accién
de un potencial conservativo, en cuyo caso el modulo de la fuerza ejercida sobre una particula

7 por otra j es
Eyj = =V Va(ri, 1)), (3.6)

Un potencial que se ha usado extensamente en simulaciones es el Lennard-Jones, potencial de

dos cuerpos que es funcién de la distancia r;; entre dos particulas

12 6

o o

V2(ri7rj) = Vz(ﬂ‘j) = 4e <—> - (—> ) (3-7)
Tz‘j rz'j

donde o es el diametro molecular y € es el pozo de energia; cuando estos parametros son

calculados a partir de informacién experimental se les considera “pardmetros efectivos”, en

el sentido que siendo parametros de un potencial de pares contienen la informacion real de la

sustacia que modela. Derivando el potencial Lennard-Jones respecto a la distancia y combinando

28



con la Ecuacion 3.6 el modulo de la fuerza es

c o 12 o 6
Fy; = 48— [(—) ~ 0.5 (-) ] . (3.8)
Tij rij rij

Luego el vector fuerza entre dos particulas bajo el potencial Lennard-Jones es

rij
Fij =FIj;—, (3.9)
Tij
en que r;; = r; —r;. Como s6lo se estan considerando las interacciones de dos cuerpos, la fuerza

total sobre la particula ¢ por todas las restantes corresponde a la suma

F,=> F; (3.10)
i
Al momento de resolver las ecuaciones de movimiento para el sistema de particulas se puede
elegir entre una amplia cantidad de métodos disponibles en literatura, pero en general se utilizan
métodos de diferencias finitas explicitos o implicitos y de bajo orden. Se utilizan algoritmos que
requieran el calculo de la fuerza la minima cantidad de veces en cada paso de integracion a la
vez que se obtenga un muestreo lo suficientemente extenso y variado del espacio de fase del
sistema. El método de Verlet se basa en la integracién directa de las ecuaciones de movimiento

por medio de una expansién en serie de Taylor. La ecuacién es,

ri(t + At) = 2r;(t) — r;(t — At) + %Fi—@Atz. (3.11)

m;

En la ecuacién 3.11 se requieren las posiciones actuales y las antiguas (en t = ¢ — At), pero no

aparece la velocidad de las particulas. Estas se pueden estimar como,

w(t) = ri(t + At)Qgtri(t —Af) (3.12)

El método tiene error local de orden 1(At*) para las posiciones, 9(At?) para las velocidades y
se ha visto que es conservador de la energia para At tan grande como 10 fs. El problema de este
método es que las velocidades de las particulas no responden a la ecuaciéon de movimiento sino

a una aproximacién. El método del salto de la rana de Verlet (leap-frog) propone una mejor
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aproximacién a las velocidades de las particulas. En este caso las ecuaciones son,

ri(t + At) = () + v (t + At/2)At, (3.13)
Vit + At/2) = vi(t — At)2) — %Fi—@m? (3.14)

7
Con este método las velocidades de las particulas responde a la dindmica del sistema, pero se
calculan en un tiempo distinto a las posiciones. Las velocidades en el tiempo ¢ se pueden estimar
como

vi(t) = > . (3.15)

El célculo de las velocidades segun la Ecuacién 3.15 es necesario para el cdlculo de la energia
cinética y la energia total del sistema en el tiempo t. A pesar que el método ha mejorado el
calculo de las velocidades existe una forma que evita la estimacion de las velocidades como
calculo anexo a las ecuaciones de movimiento.

El método de la velocidad de Verlet requiere las posiciones y velocidades de las particulas

en el tiempo t y calcula las cantidades para el tiempo ¢ + At. Su forma es,

ri(t+ At) = r;(t) + v;At + %F;—@Atz. (3.16)

1 (Fi(t) L Filt+ At)) At. (3.17)

(4 AL = vi(t) + =
Vit + A1) =vi(t) +5 (S =

El método del salto de la rana y el de la velocidad de Verlet son los algoritmos méas utilizados
en las simulaciones con dindmica molecular. Usualmente estos algoritmos se modifican agre-
gando termostatos y barostatos como los de Andersen [45] y Berendsen [46]. Otro termostatos
y barostatos acoplados a las ecuaciones de movimiento, como el de Nosé-Hoover [47, 48], se

pueden implementar manteniendo la estructura de los algoritmos de Verlet [49].

3.1.1. Distribucion de fuerzas en sitios vacios

En el modelo de agua para el potencial TIP4P existe un sitio M cercano al oxigeno donde

se localiza la carga negativa. Este sitio es un sitio vacio o sin masa, ya que efectivamente no
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contiene masa. La consecuencia es que no se puede resolver una ecuacién de movimiento para
el sitio M, sin embargo, la fuerza electrostatica que lo afecta se puede distribuir sobre los otros
sitios del modelo (mds bien atomos de la molécula HOH). Para este efecto es necesario escribir el

vector de posiciéon del sitio M en funcion de los vectores de los otros sitios. Siguiendo el esquema

Figura 3.1: Esquema de una molécula triatémica con un sitio sin masa, sitio M

de la Fig. 3.1 el vector de posicion del sitio M esta dado por,
ry = I3 + rowm, (3.18)

donde roy; es el vector entre el oxigeno y el sitio M. Este vector puede ser escrito en términos

del vector unitario e}, de la siguiente forma

donde a es el modulo de roy que tiene un valor conocido como pardmetro del potencial. El
vector unitario se puede obtener del vector ey que es la suma de los vectores e3; =r; —r3y

€32 = I'p — I',

o = o _ (mors) () (3.20)

B |eM| B VeM - em

El producto escalar del denominador se puede descomponer por propiedad asociativa,

ey - €y = b} + byby cos ) + byby cos 6 + b3 (3.21)
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Ya que en el modelo de agua los enlaces son de igual magnitud, by = by = b, y la expresion

anterior se reduce
ey - ey = 4b? cos?(0/2). (3.22)

Asi, la coordenada del sitio M es

a

=TT cos(0/2) (r1 —r5) + 2bcos(6/2) (r2 —13). (3:23)

Ahora que se dispone de la coordenada del sitio, se puede calcular el potencial de un atomo
de la molécula considerando que existe el sitio y que afecta al potencial. Sea el potencial [50]

V = V(rp, 11, ra,r3) = V*(ry, 9, 1r3). La fuerza sobre el 4tomo 1 es:

oy oV arMa_v_ a

B = = o =B+ et 24
1 r, Jry  Ory Ory 1 2bcos(0/2) % (3.24)
sobre el atomo 2
81}* 8V 8rM GV a
B =95 = Tor,  or, ot 2T Beos@m) 2
’ Jry dry  Ory Ory 2 2bcos(0/2) ¥ (3.25)
y sobre el atomo 3
ov* oV  Ory 0V a
Fy= o =—7— =Fj+(1-2+—~ |F 9
° ors Jrs  Ors Ory 3t ( 2bcos(6/2)) My (3.26)

donde F; se refiere a la fuerza que aplica directamente al atomo i. La parte restante, en cada caso,
corresponde a la distribucion de la fuerza electrostéatica aplicada sobre el sitio M. Cuando a = 0
se recupera las expresiones de fuerza para el potencial TIP3P donde el sitio M esta localizado
sobre el oxigeno; F] y Fj son fuerzas electrostdticas sobre los hidrégenos en tanto F5 y Fy; son

fuerzas LJ y electrostaticas, respectivamente, sobre el oxigeno.

3.1.2. Algoritmo RATTLE

El algoritmo RATTLE fue desarrollado por H. Andersen (1983) [42]. Estd basado en el

algortimo de la velocidad de Verlet y hace uso de cordenadas cartesianas sin incorporar elementos
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de rotacion. RATTLE funciona para restricciones holonémicas. El algoritmo de la velocidad de

Verlet resuelve la ecuacién de movimiento m;v;(t) = F;(¢) mediante dos pasos:

ri(t + At) =r;(t) + vi(t) At + QAT:;Q F;(t), (3.27)
At

Qmi

Si hay restricciones internas, la ecuacién de movimiento puede ser expresada como

mavi(t) = Fi(t) + Gai(t), (3.29)

en que G;(t) = G;({r(t),v(t)}) representa la fuerza debida a las restricciones internas. El

algoritmo de la velocidad de Verler resuelve esta ecuacién de movimiento en dos pasos:

ri(t + At) = r;(t) + vi(t) At + 2%: [F.(t) + G;(t)], (3.30)
vi(t + At) = vi(t) + A [Fi(t) + Gi(t) + F;(t + At) + G, (t + At)]. (3.31)

Qmi
Las fuerzas de las restricciones dependen de las posiciones y velocidades. RATTLE reemplaza

las fuerzas de las restricciones por las aproximaciones g, y gy,

2

ri(t+ At) = ri(t) + vi(t) At + QN [F(t) + gei(1)], (3.32)

(2

LIRA(0) + goilt) + ot + A) + goi()]. (3.33)

. At) = v
v;(t + At) V’<t>+2mi

Las aproximaciones g, y g, son determinadas de tal forma que las restricciones internas de los

atomos sean satisfechas. Las restricciones holonémicas se representan por

on({r()}) = 0. (3.34)

33



El indice k cuenta las [ restricciones holonémicas que involucran a n atomos. El primer paso del

algoritmo de Verlet se separa en dos secuencias. La primera para las posiciones sin restricciones:

At?
Qmi

ri(t + At) = r;i(t) + vi(t) At + F;(t), (3.35)

y la segunda para las posiciones con restricciones:

2

At
ri(t+ Af) = xi(t+ A) + o gi(1). (3.36)
m;

La aproximacién de RATTLE a la fuerza de las restricciones se expresa en términos de multi-

plicadores de Lagrange,

l

grit) = = > wVior(t). (3.37)

k=1

El segundo paso del algoritmo de Verlet se separa en una ecuacion para las velocidades sin

restricciones,

At

/
(1 A = v,
v (t+ At) = vi(t) + o

[F(t) + gei(t) + Filt + At)], (3.38)
y otra para las velocidades restringidas,
At

vi(t + At) = vi(t + At) + 2—mgw(t). (3.39)

La aproximacién de RATTLE a la fuerza de las restricciones en las velocidades se expresa en

términos de multiplicadores de Lagrange,

gui(t) = = mVion(t + At). (3.40)

k=1
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Implementacién de RATTLE

Debido a que el valor de g, es requerido para resolver las velocidades, se introduce la variable

temporal q. En primer lugar se resuelve,

q; = vi(t) + [Fi(t)]. (3.41)

2m,~

Las posiciones sin restricciones son r;(t+At) = r;(t) +q;At, sin embargo estas no son calculadas
pues r(t) se requiere para evaluar la fuerza de las restricciones mediante el factor V,o(t). Se
utiliza la expresién r?(t + At) = r;(t) + q;At para evaluar la fuerza de las restricciones. A

continuacion, se selecciona una restricciéon y se estima el valor de v, requerido para satisfacerla,

= o, ({r(t + At)}) (3.42)
C AR (1/2m)[Viod () - [Vion (52t + AD)})’ |
y se actualizan los valores de q con la fuerza de la restriccion,
At
qQi =dqi — 2mi’7kvi0k(t)- (3.43)

El proceso anterior es repetido para todas las restricciones presentes. Finalmente se calculan las

posiciones corregidas,

ri(t + At) = 1,(t) + qiAt. (3.44)

Cuando una molécula contiene varias restricciones en su estructura, como el caso del agua,
el ajuste de la segunda restriccion destruye la previa, la tercera restriccion destruye las dos
anteriores, etc. Por ello se debe verificar que todos los enlaces y angulos estén bajo una tolerancia
previamente establecida. Si alguna restriccién es mayor a la tolerancia, se debe reajustar las
restricciones repitiendo el procedimiento hasta que todos los angulos y enlaces estén bajo la
tolerancia antes de continuar. Con r;(t + At) se calculan las fuerzas F;(t + At). Las velocidades

son calculadas como,

At

(2

[F,(t + At)]. (3.45)
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Hasta este punto, las velocidades contienen a F;(t + At), F;(t) v g,. Finalmente, se selecciona

una restriccion y se estima el valor de 7 requerido para satisfacerla,

2oity Vit + At) - [Viow|({r(t + At)})

= n , 3.46
" RS (L 2m) Vel (e ADY) - Vil (et 1 A0)) (340
y las velocidades son corregidas con la fuerza asociada a la restriccion,
At
vi(t + At) = vi(t + At) — 5 e Viog(t + At). (3.47)
my;

Finalmente hay que verificar que todas las restricciones de velocidad estén bajo una tolerancia
previamente establecida. Si alguna restriccién es mayor a la tolerancia, se debe reajustar las
restricciones repitiendo el procedimiento hasta la convergencia. A continuacién se presentan
algunas ecuaciones para restricciones especificas. Para restricciones de enlace, la restriccion

holonémica toma la forma,

or({r}) = [r;(t) —r:(t)]* — di; = 0, (3.48)
donde los gradientes son,

Vior = 2[r;(t) — r;(1)], (3.49)

Lo anterior se calcula para cada enlace k presente en el sistema. Para las restricciones de angulo

entre un triplete de particulas 1, 2 y 3, la restriccion toma la forma,

or({r}) = ¢132({r}) — 132 =0, (3.51)

en que a3z es el valor del angulo constante entre las particulas. A modo de obtener las derivadas
del angulo ¢35 se recurre a las expresiones en coordenadas internas de la molécula dadas por
Wilson et al. [51]. Una molécula no lineal de n dtomos contiene, en lugar de 3n coordenadas
cartesianas, 3n — 6 coordenadas internas S; como se ilustra en la Fig. 3.2. En la figura, los

puntos 1, 2 y 3 indican atomos de una molécula, i.e. agua. Las 3 coordenadas internas son

36



Figura 3.2: Coordinadas internas de una molécula no lineal de tres dtomos.

S1, S y S3 que corresponden las variaciones infinitesimales del enlace 13, 23 y al angulo ¢

respectivamente. Los vectores e3; y e3s son vectores unitarios. La coordenada S3 estd dada por

la siguiente expresion:

e —e e —e
d¢132:( 31 COS @ 32) -dr1+( 32 COS ¢ 31)  dro+

31 Sin @ T'39 SIN @

731 — T'32 COS @|€31 + [T'30 — T'31 COS @|€
I ([ 31 32 ¢] 31 [ 32 31 ¢] 32) Voir
31732 smd)

Por tanto, los gradientes requeridos son,

_ dp132 N [COS ¢]631 — €32

dI‘l T'31 sin ¢
d cos ¢less — e
Vo — P132 _ [cos @] 32 31
drs 732 Sin @
Vao, — dpizy  [rs1 — r3z cos @lesy + [rsy — r3;cos ¢lesy
30 — = .

dI'g 31732 sin ¢

(3.52)

(3.53)

(3.54)

(3.55)

Para el calculo de la presién las fuerzas de las restricciones contribuyen en gran medida al

virial. Resulta conveniente transformar las restricciones de angulo en restricciones de enlaces

para determinar el virial por fuerza de pares. En la Fig. 3.2 se puede imaginar los atomos 1y 2

unidos por un enlace de longitud 2d;3sin(¢/2).
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3.2. Interacciones electrostaticas: Suma de Ewald

Los potenciales Lennard-Jones y Coulémbico difieren en magnitud y alcance. El potencial de
interaccion para un dimero de agua TIP3P y TIP4P se muestra en la Fig. 3.3. La distancia r se
mide respecto a la posicion de los oxigenos, manteniendo la molécula 1 en el origen del plano z—y
mientras la molécula 2 es desplazada manteniendo el angulo o constante; se muestran distintas
curvas del potencial con la molécula 2 en a grados de giro. La Fig. 3.3 es una simplificacién al
movimiento real de las moléculas de agua e ilustra la amplia diferencia que existe en magnitug y
alcance entre los potenciales LJ y electrostatico. El potencial LJ tiene un alcance aproximado de
1 nm entre los oxigenos. El potencial electrostatico tiene un alcance entre 3 a 5 nm de distancia;
la orientacion parece poco relevante al establecer estos limites. Para el caso de agua sdélida y
liquida, la posicién relativa de los primeros vecinos se encuentra entre aquellas configuraciones
en que 90 < a < 135; configuraciones aptas para formar puentes de hidrégeno. Los primeros
vecinos de la molécula 1 generan un potencial electrostatico atractivo y de magnitud elevada
en que la fuerza electrostatica sobre la molécula es de mayor magnitud que la fuerza de van
der Walls. Capas de moléculas distantes se encuentran en cualquier orientacion y el potencial
electrostatico puede ser repulsivo, disminuyendo el potencial y la fuerza neta que experimenta la
molécula 1. Para capturar correctamente las interacciones electrostaticas se hace imprescindible
evaluar las interacciones a una distancia mayor que la requerida por el potencial LJ de tal forma
que la orientacién molecular sea lo suficientemente diversa como para capturar contribuciones

atractivas y repulsivas del potencial electrostatico.

400
T
L
400
T

TIP3P | TIP4P |

200
T
200
T

m o
X 1 X
o 5ol S - |
o - 2 :
------- - c |l c
o o
Je—>" ] g . Q .
LE Electrostatic: | QF Electrostatic: -
I _a=0° o= 135° I _a=0° o= 135°
ol a=45° _a=225| o a=45° _ o=225°
S o
jf* _ a=90° o =270° T* _ a=90° o =270°
A L P - | L N
0.5 1 2 5 0.5 1 2 5
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Figura 3.3: Energia del dimero de agua ilustrado (izquierda) para el potencial TIP3P (centro) y TIP4P
(derecha)
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Las interacciones electrostaticas se pueden incorporar simulando un sistema de tamano su-
ficientemente grande. La dificultad reside en el costo computacional al incrementar el radio
de corte y, para el caso de fases condensadas, en el incremento del nimero de moléculas. De
acuerdo a la Fig. 3.3 el radio de corte estimado para capturar las interacciones electrostaticas
es alrededor de 2 nm. Un ejemplo a baja densidad se ilustra en la Fig. 3.4. Las simulaciones
son de 512 moléculas de agua a 4000 mol/m? en colectivo NV E. Con r, = 0.775 nm se captura
gran parte del potencial LJ pero muy poco del potencial electrostatico afectando la conservacion

de la energia total. Con r., = 1.899 el resultado es mejor. En el caso de simular fases conden-

I R T R R R i R R
_ kinetic _ potential _ total 1 [ — kinetic _ potential _ total

re =0.775nm ]

10

energy, kd/mol

-10
A r
'w { L

energy, kJ/mol

time, ps time, ps

Figura 3.4: Energia para simulaciones NVT de 512 moléculas de agua a 4000 mol/m? con los radios
de corte indicados en los graficos.

sadas el hardware limita las simulaciones. Para densidad de sélido, 55556 mol/m?, se requiere
alrededor de 8000 moléculas de agua para conseguir una caja de simulaciéon cuya arista permita
utilizar un radio de corte cercano a los 2 nm; la fuerza sobre 24000 sitios debe ser calculada,
lo que requiere un tiempo de calculo excesivo con la implementacion disponible. La correccion
de largo rango de las interacciones electrostaticas es imprescindible. El método de las sumas
de Ewald [52] es el método cldsico para introducir correciones de largo rango en simulaciones
con condiciones de borde periédicas (PBC). Un sistema con PBC implica que existen infinitas
réplicas del sistema, cada una de las cuales puede ser caracterizada por un vector de repeticiéon
n = n,xL, +n,yL,+n.zL,. Considerando N moléculas de indice ¢ con n; cargas g, dispuestas

en los sitios a en la molécula, la energia Coulombica total estda dada por

CM%ZZZZZ%W (3.56)

r
11a1j1ﬁ1n|7’a]’3
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donde rjyjgn = Iin — I'jz + n. Se excluye i = j cuando n = (0,0,0). La dificultad en esta suma
es que converge muy lentamente y ademas es condicionalmente convergente, lo que significa que
el resultado depende del orden de la sumatoria. El método de Ewald transforma la sumatoria
en una que converge rapida y absolutamente. La distribucion de carga para una carga puntual,

que corresponde al problema a resolver, es
Pia(T) = qiad(T — Tia). (3.57)

Esta densidad de carga es separada en dos términos por medio de la adicién y al sustraccion de

una densidad de carga Gausiana,

Pia(r) = Giad(r — Tia) = GiaG(r) + Gia G(r), (3.58)
definiendo de esta forma dos términos:

Pia(T) = Giad(r — Tia) — GiaG (1), (3.59)

pin(r) = GiaG(r), (3.60)
en que G se define como

,‘13

G(r) = —exp (—£*17) . (3.61)

o r3/2

El término dado por p5, produce el apantallamiento de las cargas de forma que las interacciones
debidas a esta distribucién son de corto rango. Por el contrario, El término dado por pk
llamado distribucion de cancelacion, es de largo rango y las interacciones son tratadas en el
espacio reciproco mediante la trasformada de Fourier. Al introducir las distribuciones de carga
el potencial coulombico involucra una suma sobre el espacio real n, denominados US; y ademaés

una suma en el espacio reciproco k = 27 (k,%x/L, + k,y/L, + k.z/L.), denominada U". Asf,

U°=0U°+U"+ U+ J(M, P), (3.62)
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N N
erfc (K|Tiajpnl)
)5 5 3yt ) o
=1 n

[Tiajn]

N n; 2

U 1 2_7T exp [_|k|2/(4/§2)] Z Z Gio exp(ik - Ti0)| (3.64)

47eg V k|2 —

self _ 11 2K erf ( H‘I'm 5])
v lf__47r602;; \/Eq’?o‘ 47T€0 qumz% — (3.65)

donde rjqjs = riq — rjs. Kk es el pardmetro del método. La funcién error complemento tiende
a cero conforme aumenta el argumento de la funcién, por tanto si xk es grande la suma real
puede converger en n = 0 usando el criterio de imagen minima, en tanto se incluyen varios
términos en la suma en el espacio reciproco. Un valor usual es k = 5/min(L,, L,, L,), usando
entre 100 y 200 vectores para la suma reciproca. El término de interaccién denominado Us!f
corrige la energia que la suma reciproca incluye de las moléculas consigo mismas. J(M, P) es
un término dependiente de la geometria de la sumatoria en que P se refiere a la forma en que
las imégenes periddicas se van agregando [53]. Distintas formas pueden ser consideradas, como
sumar en forma esférica, cilindrica, prismatica, etc. M es el momento dipolar total de la caja

de simulacién,

N n;
M=) "> godi, (3.66)

i a#M

con d;, = r;, — Iy en que ry es la posicion del sitio M que contiene la carga positiva de la

molécula. Cuando la geometria esférica es usada para la suma (P = 5),

1 2

= M
J(M. 5) drreg (2e5 + 1)V’

’ 2

: (3.67)

en que €, es la constante dieléctrica del medio que rodea a la caja de simulacion. Cuando el medio
es un conductor con €, = oo, J(M,S) es cero. Este tipo de condicién de borde se denomina
condicién de borde conductora o “tinfoil”. Es la usada en este trabajo.

El potencial Coulombico total del sistema se puede calcular conociendo el potencial Coulom-
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bico por molécula,

1 N
_§Zw2 (3.68)

el que tiene la siguiente forma,

US =UP +UF + U, (3.69)

47%0 Z Z Z 3 s K’r“” J3 (3.70)

=2

g

Ul = Fleog g D [_"ll{{||2/(4ﬁ quRe exp(—k - r;, Z qﬂg exp(ik - r;g) |,
’ - (3.71)
self . 2K o erf ( ’f’rm]ﬂD
Uit = _471'60 ;QZ \/_q’a | 47T60 i qm;{% Tinjs] (372)

La fuerza sobre un sitio a en la molécula i esta dada por,

2K i
Fy = Ay L Z Z 48 Z {erfc (K[Tiajgnl) + ﬁ|1‘z‘aj6n| exp (_“2|riaj6n’2)} ,Za7ﬁ11|37

j#i B=1 n |rwé]ﬁn

(3.73)
L L dr e exp[[kP/(487) by

F = eV k P gioIm [exp(—k - 1, Z gipexp(ik -rg)| . (3.74)
k#0 j=1 p=1

Sien J(M,S) el medio es el vacio (e, = 1) su contribucién a la fuerza estd dada por,
1 4m
Fio = ialML. 3.75
47r60 3Vq ( )

Para las simulaciones de agua como molécula rigida, los potenciales comprenden un término

Lennard-Jones, U™, y otro Coulombico , U®, que conducen a diferentes expresiones para el
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virial. La presién se puede estimar como,
P = P&+ PY 4 pSy pt (3.76)

en que PY = pkpT, es la presién ideal que comprende al movimiento traslacional de las moléculas
con T; la temperatura traslacional del sistema. La presién debida al término Lennard-Jones se

estima como,

R A A A

T/<§ZZZZme'Fij>, (3.77)
i o g B

en que r;; es el vector entre los centros de masa de las moléculas ¢ y j. Para los modelos rigidos

de agua el tnico sitio que contribuye a este virial es el oxigeno dado que el potencial LJ recae

sOlo en este sitio. En el caso del potencial Coulombico, la presion debida a la suma en el espacio

real es,

PS = <47T€0 Z Z Gia Z Z dip Z [erfc K|Fiajsn|)

a=1 b=l n

2 tagfn " Lig
- \/_/:_r|riajﬁn| €xXp <_fi2|riaj6n|2):| M> y (378)

Tiajsnl

y la presién debido a la suma en el espacio reciproco es,

pr_ L 1 14r . k|2 exp [—|k[%/(4K?)]
-3V 47r602V 2k2 k|2

=

Ty

N n;
exp(—k - ri Z ¢;p exp(ik - rﬂ] — Zrm-FL

j=1 p=1 i=1 a=1

(3.79)

X Z giaRe

a=1

La implementacion de la suma de Ewald mejora la conservacion de la energia total utilizando
un radio de corte menor. En la Fig. 3.5 se muestra el efecto de la suma de Ewald para un

radio de corte bajo para el cual el truncamiento directo muestra la variacién significativa de la
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energia total. Utilizando sumas de Ewald la conservacion de la energia total es mejor e incluso

comparable con una simulacién de radio de corte mayor (Fig. 3.4).

I R T R T B B S e R A A
[ — kinetic _ potential _ total 1 [ — kinetic _ potential _ total

10

re=0.775nm

Ewald

energy, kd/mol
energy, kdJ/mol

-10

Lo v v b v b b b0 01 Lo v v v b v v v by v v v by v v v b 0

10 20 30 40 10 20 30 40

time, ps time, ps

Figura 3.5: Energia para simulaciones NVT de 512 moléculas de agua a 4000 mol/m?. Efecto de la
suma de Ewald en la conservacion de la energia.

El parametro x y el nimero de vectores usados en la suma reciproca se pueden determinar
analizando una configuracién espacial del sistema. Como se ilustra en la Fig 3.6 (Izquierda), al
graficar la energia potencial total versus x para un nimero maximo de vectores k se identifican
rangos en que el potencial no presenta variacion. En la figura, el rango constante se alcanza al
utilizar al menos 728 vectores (4 réplicas periddicas en cada direccién). Hay que notar que la
suma reciproca es esférica, por lo que el nimero real de vectores utilizados es menor al maximo
indicado. El rango correcto de k incrementa conforme aumenta el nimero de vectores. Por
ejemplo, con 4912 vectores (8 réplicas periddicas en cada direccién) se puede seleccionar x entre
3 a 4.5, en tanto usando 15624 vectores (12 réplicas periddicas en cada direccién) el rango se
extiende desde 3 hasta todos los valores elegidos para el analisis. A mayor cantidad de vectores la
suma reciproca demanda mas tiempo de calculo. Existe un compromiso entre el rango de x y el
nimero de vectores a utilizar para cada simulacion en especifico. En la literatura se recomienda
utilizar k*x = 5/L (L es la minima longitud de la caja de simulacién. Para el caso ilustrado xx*
estd en el limite del rango. En el rango en que la energia potencial es constante, también lo
son la presion del sistema y las fuerzas sobre las particulas de donde se advierte que la eleccion
correcta del parametro x es determinante en las simulaciones. La Fig 3.6 (Derecha) muestra
la variacion del potencial para diferentes densidades del sistema con 4912 vectores en la suma
reciproca, comenzando desde kx = 5/L, emulando la situaciéon en que aplicaria un control de

presién o una simulacién de dos fases. Se observa que el valor k* = 5/L no es un criterio fiable
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en estos casos, pero existe un rango 6 < kL < 6.5 en que el potencial es constante para todas
las densidades mostradas. Este andlisis debe efectuarse antes de una simulacién con control de

presion.
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Figura 3.6: Izquierda: Eleccién del pardmetro s. Sistema de 216 moléculas de agua SPC a 55200
mol/m?. Derecha: Variacién del potencial a diferentes densidades para 4912 vectores (8 réplicas periédi-
cas en cada direccién). Energias en kJ-Na
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3.3. Termostato y Barostato

La simulaciéon computacional con dindmica molecular reproduce en forma natural el ensamble
microcanénico al resolver las ecuaciones de movimiento de Newton para un sistema aislado.
Como consecuencia, la energia total del sistema es conservada con fluctuacién nula. En un
escenario real el conjuto de atomos simulados no se encuentra aislado, si no que esta rodeado
de otros con los que hay interacciones y por lo tanto intercambio energético con la consecuente
variacion en la energia total del sistema con fluctuacién que no es nula [45]. En una simulacién
este efecto se puede conseguir modificando las ecuaciones de movimiento de Newton para las
particulas de tal forma que el intercambio energético mantenga constante la temperatura del
sistema, configurando un termostato. En forma analoga, al introducir fluctuaciones isotrépicas
en el volumen del sistema se puede mantener la presion constante, configurando un barostato.
Para esta investigacion se dispone de los métodos de Berendsen y Nosé-Hoover. Expresiones

para la presion estdan dadas en la Sec. 3.2, en tanto la temperatura se calcula como,

2K

T:_a
fkp

(3.80)

en que f son los grados de libertad del sistema.

Berendsen

Este termostato fue presentado por Berendsen en 1984 [46]. El termostato Berendsen (TB)
funciona escalando la velocidad de las particulas de acuerdo a la temperatura de referencia de un
bano externo Ty. En cada paso de integracion durante la simulacion se resuelven las ecuaciones

de Newton, se calcula el factor de escalamiento

At (T
A=y |/l+—(=-1 > At 3.81
\/+ S (2-1) oz (3.81)

y se corrigen las velocidades segtin
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El factor de escalamiento A\ queda definido con la constante de tiempo 7 del termostato que
resume la informacién de acoplamiento al sistema. Un valor bajo de 7 corresponde a un alto
acoplamiento mientras que un valor alto desacopla el termostato hasta el caso limite en que se
reproduce el ensamble microcanodnico.

Un esquema similar se aplica para regular la presion [46], en cuyo caso el factor de es-
calamiento, Ap, se aplica a las coordenadas de las particulas y aristas de la caja de simulacon.

El factor de escalamiento se calcula como,

1/3
Ap = (1 + ﬁTH(P — Po)) , (3.83)

Tp

en que fr es la compresibilidad isotérmica del sistema, 7p la constante de tiempo del barostato
y Py la presién de referencia. Normalmente el valor de 8y es desconocido y se puede recurrir
a un valor experimental. Debido a que este es un valor constante no es necesario que sea
exactamente el valor del sistema y cualquier diferencia se puede considerar absorbida por la

constante de tiempo. En esta investigacién se ha utilizado un valor arbitrario de 5-107° 1/bar.

Nosé-Hoover

Las ecuaciones de Nosé-Hoover [48] son:

R

. dV(r)

Pi= =g~ = (Pi (3.85)
. 2

(= % < : f;— - fk:BTo> : (3.86)
¢ =35/s. (3.87)

en que s es un grado de libertad, introducido al Hamiltoniano, que representa al termostato. El
termostato tiene una masa () y momento p,. El factor de friccién ¢ = ps/Q es la variable que

modifica la dindmica de las particulas. Las ecuaciones anteriores conduce a la conservacién de
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la siguiente cantidad,

N 9 2
Z b; Q

HNose—Hoove'r - m. + V(I') + 2 + kaBTO (388)
i=1 ¢

La dindamica de s, que queda determinada por el valor de (), presenta dos limites de oscilacion

con periodos bien definidos,

1/2

T = 2w (2]’%{}]3 To) R (389)
1/2

Y (%) | (3.90)

T1 y To son, respectivamente, los periodos de oscilacion de s para ) pequeno y () grande. Ya
que ¢ = $/s = dIns/dt, estos periodos de oscilacién son también validos para el coeficiente de
friccién ¢. Nos referimos a 7 = 7 como el parametro del termostato en lugar de ), en cuyo caso
la ecuacién andloga a Ec. 3.86 en términos de 7 es,

(=2 (% - 1) - (3.91)

72

Un barostato anisotrépico que combina el método de Nosé-Hoover con el barostato de An-

dersen [45], consta de las siguientes ecuaciones de movimiento [49],

P = TI:T e (3.92)
d
b=~ o (14 a/ (3.93)
.1 v
C = @ ( . E +nW — (f + 1)/€BT> , (394)
d e 12
f = % <} > % LAV (P — P0)> — e, (3.95)
V =dVn, (3.96)

en que W es la masa del barostato y n es la variable que modifica las coordenadas y el volumen
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del sistema. Se observa que siendo 1 = 0 se recupera el método de Nosé-Hoover. Estas ecuaciones

de movimiento generan trayectorias en el colectivo isotérmico-isobdrico y conservan la cantidad,

2
%

2 2
V() + % + 1 2W 4 (f +1)CksT + PV (3.97)

al p
HNose—Hoover - E

1 2m;

1=

Las constantes de tiempo para la dindmica de { y n se definen arbitrariamente en esta investi-

gacion mediante las expresiones:

0 1/2

T =2 (—2 kaTeq) ; (3.98)
W 1/2

= 2n (—2 kaTeq) , (3.99)

3.4. Creacion de configuraciones de hielo

Los hielos que se proponen estudiar, Th, III, V y VI tienen estructura protén-desordenada,
las que deben cumplir las reglas de Bernal-Fowler. Segiin a Baranyai et al. [8] las moléculas de
la fase sélida del modelo de agua son incapaces de rearreglarse en el contexto de simulacion
molecular. Esto se debe a que el mecanismo de rearreglo de protones en hielo involucra defectos

orientacionales e i6nicos. Estos defectos son citados por Rick [37] como,

= Defectos D y L de Bjerrum: Dos hidrégenos coexisten a lo largo de un puente hidrégeno

(D). Ausencia de hidrégenos en un puente hidrégeno (L).

» Defectos idnicos: La aparicién de H;O™ o OH™ en lugar de agua.

En hielo puro estos defectos estan presentes en concentraciones extremadamente bajas: una en
5-10° moléculas para el defecto de Bjerrum y 10° veces menos en el caso del defecto i6nico [37].
Lo anterior indica que observar estos efectos en simulacion molecular es poco probable, aun
contando con un modelo que permitiera estos defectos. Ademas de las reglas de hielo, Hayward
y Reimers [54] sugieren que una configuracioén inicial de hielo debiera presentar momento dipolar
neto (multipolar en general) igual a cero, de manera que las interacciones de largo rango sean
minimizada. Todo lo anterior seria irrelevante en la configuracion inicial de agua si se pudiera

utilizar una base de datos experimental para la estructura de hielo, sin embargo, las restricciones
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propias del modelo de interaccién que se usara para la simulaciéon deben ser consideradas; la
familia de potenciales TIP4P tiene un angulo H-O-H que no es el angulo tetrahédrico observado

en las estructuras de hielo.

3.4.1. Posiciones de los oxigenos

En primer lugar se estableceran las posiciones de hielo Th con sus protones ordenados. Una

forma posible de esta estructura se muestra en la Fig. 3.7. Se comienza estableciendo las posi-

SIA L k\

(A) anti-ferroelectric Pna2, l

Figura 3.7: Configuracién antiferroelétrica de hielo Ih. Figura extraida de [37].

ciones de los oxigenos en formacién de silla. En la Fig. 3.8 se ilustran los diagramas bésicos
donde se ilustra la geometria utilizada para la celda que cumple con las condiciones de borde
periddicas. En ella, se utiliza correspondencia en la numeracién de los atomos con la Fig. 3.7 a
fin de facilitar la interpretacién del método. En el hielo, cuatro moléculas de agua se arreglan
tetrahédricamente, ocupando cada atomo de oxigeno uno de los vértices de un tetrahedro en
tanto el cuarto ocupa la posicion central; la construccion del tetrahedro y su relacién con las
medidas de la celda se muestran en la Fig.3.9. Considerando que los segmentos b” dividen el area
basal del tetrahedro en 3 partes idénticas y que los segmentos a’ dividen el volumen del tetra-
hedro en 4 partes iguales, se tienen las siguientes dimensiones en base a la arista del tetrahedro

”7
, 3
a = —\/éa, (3'10())
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Figura 3.8: Celda base para crear las configuraciones. Puntos azules representan atomos de oxigeno.

Construccion de la celda Tetrahedro regular arista a

5b

\L/ Proyecion base Proyecion lateral
bn

Figura 3.9: Construccién de la celda en base a las dimensiones del tetrahedro. Puntos azules repre-
sentan atomos de oxigeno.

b = %ﬁa, (3.101)
1
h = gx/éoz, (3.102)
1
N = E\/éa. (3.103)
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El dngulo 0 es de 7/3 radianes. Luego, las dimensiones de la celda y su volumen son:

L, = 2b"[cos(0) + 1], (3.104)

l, = 2b" sen(h), (3.105)

I, = 2h, (3.106)
32

Vol = 2za V6[cos(#) — 1] sen 6. (3.107)

Las posiciones de los atomos respecto al sistema coordenado de la celda base son:

6: (0,0,0), (3.108)
50 : (b cos @,V senf, 1), (3.109)
20 : (b"[cos(8) + 1],b" sen 6, 0), (3.110)
1: (b"[2cos(f) + 1], 26" sen 8, h'), (3.111)
8a: (0,0,h" + h), (3.112)
7c: (b cos, b senb, h), (3.113)
4e i (V'[cos(0) + 1],0" sen O, 0/ + h), (3.114)
3a: (b"[2cos(f) + 1],2b" sen b, h). (3.115)

Con lo anterior, dada la densidad del sistema se puede calcular a desde el volumen de la celda.

Con a calculado, se conocen los pardmetros h, h' y b”.

3.4.2. Posiciones de los hidrégenos ordenados

Los atomos de hidrogeno se posicionan ordenadamente de acuerdo a la estructura de la Fig.
3.7. Para ello, se posicionan los hidrégenos en el plano xy de acuerdo al angulo o H-O-H y
el enlace d dado por el modelo de agua como se ilustra en la Fig. 3.10. Una vez generadas las

posiciones de los hidrégenos, por medio de dos rotaciones de la molécula en el sistema z'y’ (cada
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Figura 3.10: Posicién de los hidrégenos en el plano xy. Los puntos rojos simbolizan los oxigenos y los
azules los hidrégenos.

molécula tiene su sistema z'y’) se consigue reproducir la Fig. 3.7. El primer eje de rotacién es
el eje 3. Los angulos de rotaciéon f; se obtienen de la Figs. 3.7 y 3.9. Para las rotaciones de
las moléculas de la primera y segunda capa se tienen los dngulos mostrados en la Tabla 3.1.
El segundo eje de rotacién es el vector unitario (u,v,w) que va desde el oxigeno al hidrégeno
que queda sobre un puente de hidrégeno en la rotacion anterior, como se ilustra en la Fig. 3.11.
Los dngulos de rotacién para este caso estan dados en la Tabla 3.2. Las rotaciones se realizan
mediante una matrix de rotacién R. Los elementos de esta matriz, que permite la rotacion sobre

un eje de rotaciéon (u,v,w) unitario y en un angulo 5 estan dados por,

Ryp = cos B+ u*(1 — cos ), (3.116)
Ry, = uv(l — cos f) — wsen f3, (3.117)
R, = uw(l — cos ) + vsen fj, (3.118)
Ry, = uv(1l — cos ) + wsen f3, (3.119)
R,, = cosf + v*(1 — cos f3), (3.120)
R,. = vw(1 — cos ) — usen 3, (3.121)
R., = uw(l — cos ) — vsen 3, (3.122)
R, = vw(1l — cos B) + usen f3, (3.123)
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R.. = cos 8+ w?(1 — cos 3). (3.124)

El resultado de estas rotaciones se puede ver en la Fig.3.12.

Tabla 3.1: Angulos de la primera rotacién de las moléculas de agua.

i s i Bi

6 sen"'(1'/a’) 8a /2

5b | m+sen ' (I /d) | Tc 3m/2

2b 3r/2 de | —sen YW /d)

1 /2 3a | —m —sen ' (N /d')

Tabla 3.2: Angulos de la segunda rotacion de las moléculas de agua.
4 Bi i Bi

6 | 7/6 | 8a | —Tn/6
5b | 7/6 | 7Tc | —=Tn/6
2b | 7w/6 | 4c | —7/6
1 |77/6|3a| —7/6

Situacion de la molécula luego de la primera rotacion

W~

Ga

Situacion de la molécula luego de la segunda rotacion

ba

Figura 3.11: Disposicién de una molécula de agua luego de la primera rotacién, nuevo eje de rotacién
(u,v,w) y efecto de la segunda rotacion.
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Figura 3.12: Ocho primeras moléculas de agua rotadas de acuerdo a la Tabla 3.1.
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3.4.3. Posiciones de los hidrégenos desordenados

Para integrar desorden a los hidrégenos de tal forma que las reglas de hielo sean respetadas
no se puede utilizar dindmica molecular ya que, tal como fue discutido antes, el mecanismo
de arreglo de protones en el agua ocurre con baja probabilidad para ser observado mediante
simulacion. Por otra parte, el modelo rigido TIP4P y similares no permiten simular estos efectos.
Es asi que para integrar desorden a los hidrégenos se recurre a un método estocastico propuesto

por Rick [37] (2005), que consta de las siguientes etapas:
1. Calcular la energia del sistema inicialmente ordenado.

2. Identificar aleatoriamente un lazo cerrado de puentes de hidrégeno en el sistema con-
siderando las condiciones de borde periddicas. El lazo no puede cortarse a si mismo en

ningun punto.
3. Identificar los hidrégenos que no pertenecen al lazo antes identificado.

4. Rotar cada molécula de agua del lazo. El eje de rotacion queda definido, en cada molécula
de agua, por el vector que resulta entre el oxigeno y el hidrogeno que no pertenece al lazo.
La rotacién tiene lugar hasta que el hidrogeno que si pertenecia al lazo de puentes de
hidrégeno quede en direccién inversa, esto es, apuntando hacia la otra molécula vecina en

el lazo.
5. Calcular para la nueva configuracion obtenida la energia del sistema.
6. Aceptar la configuracion de acuerdo al método de Metrépolis.
7. Continuar del paso 2.

Para introducir vibraciones al sistema se pueden generar desplazamientos de dindmica molecular
cada cierto niumero de ciclos del procedimiento anterior. A seguir se describen los métodos para
desordenar los hidrogenos.

Identificacion aleatoria de lazos de puentes de hidréogeno

Determinar un lazo aleatorio de puentes de hidrégeno es basicamente un problema de Ran-

dom Walk [55]. Se describe a seguir:
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= Una molécula N; es elegida aleatoriamente del total de moléculas N presentes en el sis-
tema. Esta molécula se sitiia en el centro de un tetrahedro y por tanto se dispone de cuatro
direcciones posibles para continuar el paso: una direccion para cada molécula situada en
las aristas del tetrahedro. Dos de esas direcciones dispone un hidrégeno hacia la molécula
N7 y las otras dos direcciones dispone un hidrégeno desde la molécula. Esta diferencia
es sustantiva, puesto que define los siguientes pasos para continuar el lazo. Estas se han

designado como tipo; y tipo, y se ilustran en la Fig. 3.13.

= Un vecino de la molécula N; es seleccionado aleatoriamente utilizando un nimero aleatorio
0 < U < 1. El vecino N, seleccionado es entonces (int)4 x U (se estd utilizando sintaxis de
lenguaje C) y se determina el tipo de lazo analizando los dngulos o y e que forman los
hidrogenos con el vector direccion entre Ny y N,. El vector es ilustrado en la Fig. 3.13.
Para la geometria tetrahédrica hay dos angulos posibles: 109,47° y 0°. Como el modelo
de agua TIP4P y similares presentan angulos HoO diferentes del tetrahédrico se debe
establecer un criterio para determinar el tipo de lazo. Se establece un angulo de referencia
0. =10° de tal forma que si oy < 0. 0 s < 0. entonces el lazo es tipo;. En caso contrario

el lazo es tipo,.

= La siguiente eleccion de la molécula N3, que viene de analizar los vecinos de N, debe incluir
tanto el criterio del tipo de lazo como evitar el cruce del Random Walk. La molécula N3
se determina en forma aleatoria entre los vecinos de N, y luego se verifica que N3 no es
Nj. Luego se verifica el tipo de lazo entre Ny y N3, para lo cual se calculan los angulos de

los hidrogenos de Ny con el vector direccion entre Ny y Ns.

= La siguiente eleccion de la molécula Ny, que viene de analizar los vecinos de N3 es también
aleatoria. Esta vez se debe verificar que N, no es Ny, pero si es N debe verificarse la
posibilidad de cerrar el lazo. La molécula N, se acepta, cierre o no el lazo, si respeta
el tipo de lazo. El lazo debe cerrarse en tanto sea posible para evitar que la molécula
N; quede encerrada siendo imposible cerrar el lazo. Esta indeseada posibilidad se ilustra

esquematicamente en el arreglo cuadrado mostrado en la Fig. 3.14.

s El algoritmo continua con Nj,Ng, etc. hasta que se consigue cerrar el lazo. Algunos lazos

determinados con el algoritmo anterior se ilustran en la Fig. 3.15.
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Figura 3.14: Ejemplo de un lazo no convergente. El lazo comienza desde la molécula 1, en verde, y es
del tipo;. La molécula 1 queda encerrada entre sus vecinos. El lazo pudo cerrarse con la molécula 13.
En la molécula 30 el algoritmo ya no puede avanzar.

Figura 3.15: Ejemplos de lazos cerrados obtenidos aleatoriamente en la configuracion incial de hielo.
Las moléculas de agua se han eliminado de la imagen.

Rotacion de los hidrégenos.

La rotacion de todas las moléculas de agua en el lazo es fundamental para generar una nueva
configuracion respetando las reglas de hielo. Véase la Fig. 3.16 para ilustrar el procedimiento.
En la figura se muestra un lazo cerrado que se ha destacado con lineas gruesas. Tres moléculas
de agua en este lazo se han identificado como N3, N4y N5. Si se centra la atencién en la molécula
Ny, el objetivo que se persigue es rotarla de tal forma que el hidrégeno que pertenece al lazo

cambie de direccion, pero siga perteneciendo al lazo. Para llevar a cabo esta tarea, el eje de

58



rotacion debe ser el vector direccién entre Ny y N,. La molécula Ny es aquella con quien Ny
forma el otro puente de hidrégeno, el que no debe ser afectado por la rotaciéon. Si el lazo es

tipoy, el procedimiento es como sigue:

Antes de la rotacion Después de la rotacién

N3 N3

Figura 3.16: Esquema ilustrativo de la rotacién de moléculas de agua en un lazo.

1. Se selecciona la molécula N5 del lazo.
2. Se calcula el vector direccion entre los oxigenos de N, y Ns.

3. Se calculan los dngulos entre cada hidrégeno de Ny con el vector direccién. Como el lazo
es tipo; uno de los angulos es cercano a cero y el otro es cercano al angulo tetrahédrico,

de tal forma que el hidrégeno que posee el mayor dngulo (Hj) esta fuera del lazo.

4. N, se obtiene como el vecino de Ny donde el vector direccién (u, v, w) entre ambas molécu-
las forma un dngulo cercano a cero con el hidrégeno Hs. Este vector (u,v,w) es el eje de

rotacién de la molécla Ny.

5. Se gira la molécula como se explico en la Sec. 3.4.2

El resultado del giro se ilustra en la Fig. 3.16. Si el lazo fuera tipo tipo, entonces se debe
examinar la molécula N3 en lugar de la N5 y realizar el mismo procedimiento anterior. La Fig.
3.17 ilustra el procedimiento del algoritmo en una simulacién real. En la Fig. 3.17-izquierda se
ha identificado un lazo cerrado que resulté ser tipo,. El segmento verde del lazo es entre las dos
primeras moléculas del lazo. En la Fig. 3.17-derecha las moléculas del lazo han sido rotadas, sin

que ello afecte las reglas de hielo ni nada del sistema ajeno al lazo de trabajo.
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Figura 3.17: Giro de los hidrégenos del lazo. Izquierda: lazo inicial. Derecha: lazo luego del giro. Notar
que las rotaciones no afectan a ninguna otra molécula fuera del lazo y no se altera la red de puentes
de hidrégeno del sistema, a excepcién de lazo cerrado de trabajo.

3.4.4. Método de Monte Carlo.

Como fue descrito en la seccion anterior, para establecer una configuracién desordenada
de hielo que satisfaga las reglas de hielo requiere del uso del método de Monte Carlo. En
este método las moléculas del sistema experimentan movimientos aleatorios de diversos tipos,
en consistencia con el tipo de molécula. Los movimientos pueden ser traslaciones, rotaciones,
torciones, reptaciones, etc. El método de Monte Carlo hace uso (1) de la ecuacién de Liouville,
la que indica que la funcién de distribucion del espacio de fase de un sistema en el minimo
de energia es constante en el tiempo, dp/dt = 0, y (2) de las cadenas de Markov. Se entiende
una cadena de Markov como una serie de eventos aleatorios generados de modo tal que la
probabilidad de un evento depende solamente del ocurrido inmediatamente antes [56]. En esta

serie de eventos existe la probabilidad condicional

p(Xt, = Si

Xty = Sinsn); (3.125)

n

donde Sy, Ss,... son los posibles estados de un sistema, en tanto X; es el estado que adquiere el
sistema en el instante £. Un sistema en equilibrio se mueve entre distintos estados, puntos del
espacio de fase, cuya funcién de distribucion es constante en el tiempo de modo que cualquier

Xt - Sinfl)'

transicién entre un estado ¢ a uno j ocurre con probabilidad W;; = p(X;, = S;

n n—1
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A modo de clarificar el concepto, W;; es la probabilidad condicional de que en el instante
ty el sistema se encuentre en el estado X;, = S; si en el instante anterior, ¢;, el sistema se
encontraba en el estado X;, = 5;. De esta forma, por la definicién de probabilidad condicional,

la probabilidad de que el sistema esté en el estado S; es
p(Xi, = Sj) = Wip(X,_, = Si). (3.126)

Se conoce como “método de Metrépolis” al uso de las cadenas de Markov para generar un
estado a partir del precedence, lo que es dado por la ecuacién anterior. El método de metrépolis
toma como base que el espacio de fase de un sistema en el minimo de energia se distribuye con

densidad de probabilidad

i = exp(—Hi/kBT)
7 Q )

(3.127)

donde H; es el valor del Hamiltoniano del estado ¢. Si se imagina que se dispone del sistema en
un instante 1 con sus particulas en determinadas posiciones y velocidades (H = H;), y luego se
produce aleatoriamente un nuevo estado en el instante 2 (donde H = Hs) entonces se define la
probabilidad de transicion entre el estado 1 al 2 como,

Wy = exp(—AH/kgT) si AH >0, (3.128)

1 si AH < 0.

El nuevo estado es aceptado si un niimero uniformemente distribuido entre 0 y 1 es menor a Wig,
lo que significa que siempre se acepta un estado cuya energia sea menor a la del estado anterior
y en caso contrario de acepta o rechaza aleatoriamente (como un lanzamiento de moneda) con
una probabilidad de transicién que es proporcional a la distribucion de probabilidad del espacio
de fase. La simulacion de Monte Carlo muestrea directamente el colectivo NVT. Dado que la
energia cinética se cancela entre los estados 1 y 2 ya que la temperatura es constante, AH = A).

Mayor informacion sobre el método de Monte Carlo se encuentra en referencias [4, 5.
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3.5. Modelos de crecimiento de cristales

Los modelos de crecimiento intentan determinar la velocidad estacionaria v. con que la
cara de un cristal se desplaza en la direcciéon normal al plano de la cara. El crecimiento de
la cara de un cristal depende del mecanismo de transferencia de masa y calor en la interfase
cristal/ambiente, y de la estructura nanoscépica o molecular de la interfase [2]. En las caras
de un cristal se pueden distinguir tres tipos basicos de estructuras, cada una relacionada a

un modo de crecimiento distinto. Estos son ilustrados en la Fig. 3.18. La teoria general para la

Figura 3.18: Esquemas en que ocurre el crecimiento del cristal. En todos los casos la flecha blanca indica
la direccion del crecimiento y la flecha negra la direccién en que se agregan moléculas a la superficie.
(a) Crecimiento continuo. (b) Crecimiento mediado por nucleacién: (b1l) mononucleo-monocapa, (b2)
polinucleo-monocapa, (b3) polinucleo-policapa. (c¢) Crecimiento espiral. Esquemas reproducidos de
Kashchiev [2]

velocidad de crecimiento de cristal desde el fundido, controlada por la estructura de la superficie,
fue desarrollada por Volmer y Marder en 1931 y luego por Turnbull y Cohen en 1960 [2, 3].
El enfoque tedrico considera que si una molécula se mueve desde el fundido a la superficie del
cristal debe dejar su estado de energia en el fundido, pasar a través de un estado activado y luego
decaer a la fase cristalina. De acuerdo a Kirkpatrick [3] la ecuacién general para la velocidad de

crecimiento es

v, = fagv exp(—AG'/RT)[1 — exp(—AG./RT)], (3.129)

en que AG’ es la diferencia de energia entre el fundido y el estado activado, AG, es la diferencia
de energia entre el fundido y el cristal (energia de cristalizacion), ag es el espesor de una capa

molecular en el cristal, f la fraccion de sitios disponibles y v una frecuencia. Mediante la intro-
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duccién de un coeficiente de difusion D’ = a2v exp(—AG’/RT) la velocidad de crecimiento se
simplifica a v,, = (fD’/ap)[1 —exp(—AG./RT)] donde generalmente se asume que el coeficiente
de difusién sigue la relacién de Stokes-Einstein, consituyendo una suerte de Anzat. La diferencia
de energia entre el fundido y el cristal se aproxima a AG,. = AH.AT/T,. Con lo anterior, a bajo

sobre-enfriamiento, la velocidad de crecimiento es

v, = (fD'/ag)AH.AT/T,

En la ecuacién anterior, AH,. es el calor de cristalizacién, AT es el sobre-enfriamiento y 7;
es la temperatura del fundido. Esta ecuacién, si bien tiene varias aproximaciones, es util para
identificar el modelo de crecimiento pues se simplifica en cada caso a expresiones distintas. Estas

se describen a continuacién [3]:

= Superficie molecularmente rugosa. En este caso, denominado como teoria de Wilson-
Frenkel, la superficie rugosa preserva su estructura durante el crecimiento y por tanto
cada sitio disponible en la superficie es ciertamente un sitio de crecimiento en el que las
moléculas que llegan pueden ser incorporadas al cristal. El tipo de crecimiento se denomina
crecimiento continuo 'y f es asumido independiente de la temperatura e igual a la unidad.

La velocidad de crecimiento, a bajo sobre-enfriamiento, se puede escribir como,

v, = KAT

donde K es un factor cinético constante [2, 3]. Un gréfico de v,, versus AT debe ser lineal

si el crecimiento se acerca a la descripcion de este modelo.

» Superficie molecularmente lisa (Hillig-Calvert-Uhlmann). En este caso el crecimiento
puede proceder sélo después que la superficie se vuelva rugosa mediante la nucleacién de
clusters 2D que se desarrollan a lo largo de la superficie del cristal, generando monocapas.
Se distinguen tres casos: crecimiento de monocapa mononuclear, crecimiento de monocapa
polinuclear, crecimiento de policapa polinuclear. La energia de cristalizacion AG,. ahora

debe incluir la energia asociada a los bordes de los nucleos 2D. La velocidad de crecimiento
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se expresa como,

v, = K exp(—B/TAT)

en que B incluye la entalpia de cristalizacion y la energia asociada al crecimiento de los
nucleos. Un gréfico In(v,) versus 1/TAT debe ser lineal si el crecimiento se acerca a la

descripcion de este modelo.

Superficie con diferentes niveles (Hillig y Turnbull). En este caso la superficie del
cristal no es completamente rugosa ni completamente lisa. La concentracién de sitios de
crecimiento es intermedio entre los casos anteriores y, como resultado, el cristal crece desde
una dislocacién (irregularidad en la superficie) en forma de espiral. La fraccién de sitios

es aproximadamente f = AT /27T, y la velocidad de crecimiento es

v, = KAT?

Un grafico v, versus AT? debe ser lineal si el crecimiento se acerca a la descripcién de

este modelo.
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Capitulo 4

Herramientas de analisis

4.1. Fluctuaciones

En cada colectivo hay propiedades termodinamicas cuyas fluctuaciones se relacionan direc-
tamente con propiedades medibles experimentalmente. Por ejemplo, en el colectivo NVT la
fluctuacion de energia total se relaciona con la capacidad calorifica a volumen constante CY,.
Por otra parte, en el colectivo NPT, la fluctuaciéon de entalpia H se relaciona con la capacidad
calorifica a presion constante C'p. Otras propiedades relacionadas con las fluctuaciones son el
coeficiente de compresibilidad isotérmica By y la expansion volumétrica ap. Las relaciones entre

fluctuaciones y las propiedades mencionadas son

f fk
<5V2>NVE - <5’C2>NVE - §k§%T2 (1 o ﬁ) ) (4.1)
(0E?) vy = ksT?Cy, (4.2)
(OK?) v = g(kBT)Q, (4.3)
27
<57—2>NVT - o (4.4)
(0V?) pp = VEsTBr, (4.5)
(6H?) oy = kpT?Cp, (4.6)
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(6VSH) ypp = VEkgT?ap. (4.7)

Por medio de simulacién molecular las fluctuaciones son accesibles mediante analisis es-
tadistico sobre los datos de energia, volumen, etc. Las relaciones anteriores permiten calcular
propiedades experimentales mediante fluctuaciones y son tutiles para determinar rangos validos

para los parametros de los termostatos y barostatos usados en simulacién.

4.2. Funcion de distribucion radial

La funcién de distribucién radial g(r) es la forma més simple de caracterizar la estructura
de un fluido mono-atémico. Esta funcion entrega la probabilidad de encontrar un par de atomos
a una distancia r, relativa a la probabilidad esperada para una distribucién completamente

aleatoria a la misma densidad. Puede ser calculada por la siguiente expresion [4],

V
g(r) = m<zz5(r—rzj)), (4.8)
i
en que V es el volumen donde estan contenidas las N moléculas. La funcién g(r) se relaciona

con el factor estructura S(k) medible experimentalmente por barrido de rayos x,

* ,sin(kr)

S(k):1+47rp/ ,

0 kr

g(r)dr. (4.9)
Tambén permite calcular propiedades termodinamicas como la presion,
2 >,
PV = NkgT — §7er rw(r)g(r)dr, (4.10)
0

en que w(r) = rdVy/dr. En el caso de agua, la funcién de distribucién radial se puede definir
para el oxigeno de una molécula y los oxigenos de las moléculas vecinas; para el hidrogeno de
una molécula y los oxigenos de las moléculas vecinas; y para el hidréogeno de una molécula y
los hidrégenos de las moléculas vecinas. El primer minimo de la funcién de distribuciéon radial
indica la distancia en que se encuentra la primera capa de vecinos alrededor de una molécula o

atomo y es de gran importancia para el anélisis de orden local.
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4.3. Parametros de orden local

Los pardmetros de orden local fueron introducidos por Steinhardt et al. [39]. Se define el

factor ), como,

Qim(7ij) = Yim(0(7;), 0(7i5)), (4.11)

donde 7; es el vector que separa dos particulas vecinas. El concepto de vecino se refiere a la
primera capa de particulas j que rodean a una particula ¢; respecto a la particula i la particula
J se orienta de acuerdo a los angulos azimutal € y polar ¢. Finalmente Y, representa la funcién
armonica de grado [ y orden m, la cual es una funcién de derivadas parciales continuas de primer
y segundo orden que satisfacen la ecuacién de Laplace. La funcién arménica de grado [ y orden

m se puede expresar como
Yim(0(75), o(7%5)) = Ne™? Pyy(cos 8), (4.12)

donde N es una constante de normalizacion y P, el polinomio de Legendre. Ademas [ > 0y

|m| < I. De acuerdo a la convencion de Condon-Shortley

N:\/2l+1(l—m)!7 (41

A (14 m)!
P () — (;}l)!m (1= z2)m? aa;:; (22— 1), (4.14)
Piemy(@) = (~1y" L gy (o), (4.15)

(I+m)!)
En general una particula ¢ se encuentra rodeada de varias vecinas j y por tanto el factor g,
para la particula ¢ resulta del promedio de cada factor )y, con las particulas j, de modo que si
existen ny vecinas dentro de un radio de corte dado se define

Z]' le (Fz])

Qm (1) = =——. (4.16)
nyp
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El valor de ¢, puede ser drasticamente perturbado al cambiar la rotacién del eje coordenado,

por este motivo es importante considerar combinaciones rotacionalmente invariantes

m=-+l 1/2
q(i) = (25+1 Z |G () > , (4.17)

quedando asi definido el factor ¢; para la particula ¢-ésima. En la Fig. 4.1 se ilustran clusters de

algunas estructuras cristalinas y el valor que adquiere el parametro de orden gg.

Figura 4.1: Pardmetro g¢ para clusters de estructuras cristalinas ctibica y hexagonal compacta.

Algunas definiciones importantes derivadas de los parametros de orden son las siguientes:

= Particulas conectadas: En el contexto de los parametros de orden local, una particula

i se puede definir conectada a una vecina j si el producto

Szy = Z Q6m(i)QGm(j>*7 (418>

m=—6

es mayor a un valor dado, tipicamente S;; > 0.5, que se puede determinar caracterizando
las fases liquidas y sélidas en forma independiente. Si la particula ¢ tiene mas de 5-8

conexiones se define como sélida; en caso contrario se define como liquida.
» Pardmetro ¢sqs: Definido por Wolde et al. [57], en referencia [58] se encuentra la siguiente
definicién
1 &

Qi) = " Z qi(i) - ai(), (4.19)

J=1

@) () = Gm(D)im(i)", (4.20)

m=—1

Gim (i) = i) ol (4.21)
(=t lam(0)?)

68



con [ = 6 se obtiene el pardmetro ¢sqg que presenta buenas caracteristicas para distinguir

particulas sélidas de particulas liquidas.

Plano ¢9-¢2: Los parametros de orden local promedios, definidos en [59], se determinan

por medio de las siguientes ecuaciones:

0 (: ZZZO Qum (k)
= == 7 4.22
qlm<z> ny + 1 ) ( )

At m=+I1 1/2
Oy — [ 20 0 /:\2
ql<z>—<2l+1n;|qlm<z>|> , (4:23)

en donde el promedio ¢f), incluye a la particula ¢ junto con sus vecinos. Los pardmetros
0 0 b ’ . .d .ﬁ d.f . d

qs Y q¢ Pbresentan buenas caracteristicas para identificar diferentes tipos de estructuras

cristalinas y diferenciar particulas cristalinas de las liquidas respectivamente. Al combinar

las caracteristicas de ambos pardmetros, el plano ¢}-gJ permite identificar la presencia de

particulas bcee, fee, hep y liquidas.

Distribuciones de los factores de orden: Debido a que las particulas vibran por
efecto de fluctuaciones térmicas, el parametro de orden local de una particula no posee
un valor 1nico sino que presenta dispersion en torno a un valor medio. Esto sucede tanto
con g como con qeqs, ¢; v qq. Para un liquido monoatémico con potencial Lennard-Jones,
la distribucion resultante de los pardmetros de orden se ilustran en la Fig. 4.2-superior.
Por otra parte, las distribuciones para una configuracién de sélido (no fec puro) luego de
finalizada una simulacién de nucleacion homogénea se ilustran en la Fig. 4.2-inferior. En
estos casos, para el calculo de los pardmetros de orden de la Fig. 4.2 se utiliza el primer

minimo de g(r) como distancia de andlisis en donde los esféricos armonicos son calculados.

Distribuciéon de puentes de hidrégeno

La distribucién del nimero de puentes de hidrégeno (HB) por molécula se ha usado para

distinguir entre agua liquida y sélida. Los puentes de hidrégeno son definidos por dos condiciones:

la distancia oxigeno-oxigeno entre dos moléculas es menor a rygg; el angulo formado por el

hidrégeno, el oxigeno donante y el oxigeno receptor es menor a un angulo de corte Oyg. Al
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Figura 4.2: Funcién de distribucién radial y parametros de orden. Sistema liquido arriba; sistema
sélido abajo. El sistema sélido contiene particulas fcc y hep.

construir las distribuciones del promedio temporal del niimero de puentes de hidrégeno por
molécula, las distribuciones en las fases liquido bulto y sélido bulto se muestran separadas
para un conjunto adecuado de parametros en el andlisis. Por ejemplo Carignano et al. [34]
identifican las fases usando rgg = 0.35 nm, Ogg = 15° y 20 ps de tiempo de muestreo analizando
configuraciones moléculares espaciadas cada 0.02 ps utilizando el potencial NE6 a 271 K. Las
distribuciones para sélido y para liquido se separan en 3.3 puentes de hidréogeno por molécula,
conforme lo cual una molécula que presenta mas de 3.3 puentes de hidrégeno por molécula
durante 20 ps es sélida; en caso contrario, es liquida. Ya que el promedio temporal en el niimero
de puentes de hidrégeno depende de la difusion de las moléculas de agua, los pardametros de
andlisis usados por Carignano et al. [34] son especificos para sus simulaciones. Pardmetros
similares son utilizados por Kim y Yethiraj [60] usando el potencial TIP5P. En este caso, Kim
y Yethiraj muestran que la separacién de las distribuciones depende de la temperatura. La
distribucién de puentes de hidrégeno es funcién de un conjunto de parametros que deben ser
analizados en cada caso. Los potenciales TIP5P y NE6 presentan tiempo de vida de puente
de hidrégeno y coeficiente de autodifusion similar entre ellos, diferencidndose en general con
los potenciales TIP4P-Ew y SPC/E [61]. Esto sugiere que diferentes potenciales pueden estar

asociados a un conjunto diferente de parametros para el analisis de los puentes de hidrégeno; el
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conjunto de parametros debe ser determinado para cada estudio en particular. Como ejemplo,
en la Fig. 4.3 se muestra la distribuciéon de puentes de hidrégeno para solido y liquido bulto
usando el potencial TIP4P /ice (punto de fusién 272.2 K [18]) a 270 K y 1 bar con rgg = 0.35
nm y fgp = 15°, utilizando tiempo de muestreo similar al indicado por Carignano et al. [34];

las distribuciones se muestran separadas en 3.35 HB aproximadamente.

10

o L _ liquid i
__ solid

f(HB)

i |

2 3 4

HB

Figura 4.3: Distribucién de puentes de hidrégeno (HB) para simulaciones con el potencial TIP4P /ice
utilizando termostato y barostato Berendsen a 270 K y 1 bar con At = 0.005 fs.

4.5. Parametro de orden de puentes de hidrégeno para

hielo Th

Los pardmetros de orden introducidos por Rick [62, 37] se basan en que los puentes de
hidrégeno pueden adoptar solo cuatro formas. Estas se ilustran en la Fig. 4.4 y se denominan
inverse mirror (im), oblique mirror (om), oblique center (oc) e inverse center (ic).

Considérese el plano contituido por HOH), en la molécula N;, donde H, se refiere al
hidrégeno que pertenece al puente hidrégeno; y el plano contituido por H,OH} en la molécula
N, donde Hj se refiere a un punto del vector bisectriz que forman los hidrégenos de N,. Se

puede caracterizar el tipo de puente por el angulo diédrico entre los planos comentados. Los
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Inverse mirror

oblique mirror

Figura 4.4: Tipos de configuracién que puede adopta el puente de hidrégeno. El eje z corresponde al

eje ¢ de la estructura cristalina de hielo Ih.

angulos que deben formar estos planos son 180° y 60°, 0° y 120° para im, om, ic y oc respectiva-
mente. Debido a que el angulo HOH en el potencial TTP4P no es idéntido al angulo tetrahédrico,
los angulos reales que forman los planos varian ligeramente respecto a sus valores ideales y se
considera, en este trabajo, un margen de 10°. Para un sistema completo, se puede determinar
para cada puente de hidrégeno el tipo de puente que es, y luego calcular la fraccién de puentes
de hidréogeno Xi,,, Xom, Xic ¥ Xoe. Ademés se puede considerar como parametro de orden la
fraccién de puentes de hidrégeno de mayor energia, definido como (X, + Xi.)/4. Los valores de

estos parametros para los latices completamente desordenado, ferroeléctrico y antiferroeléctrico

se muestran en la Tabla 4.1

Tabla 4.1: Valor referencia de los pardmetros de orden para latices especiales [62].

oblique center

Xi Xom Xic Xoc (Xom + ch)/4
Létice desordenado | 0.333 | 0.667 | 1.0 | 2.0 0.417
Ferroeléctrico 1.0 0 3.0 0 0.75
Antiferroeléctrico 1.0 0 0 3.0 0
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4.6. Propiedades de transporte

El coeficiente de autodifusion estd normalmente disponible en literatura para simulacion
computacional y sirve como un indicador sobre la correcta programaciéon de un programa de
simulacién. Puede ser calculado de dos formas en el colectivo microcanénico, por medio de la
funcion de autocorrelacién de velocidades de acuerdo a la formula de Green Kubo, y por el
desplazamiento cuadratico medio por la férmula de Einstein. En el primer caso el coeficiente
de difusién se obtiene de la integracion de la funcién de autocorrelacion de velocidad (FAV) no

normalizada

En el segundo caso el coeficiente de difusion se puede obtener graficamente de la curva de

desplazamiento cuadratico medio como la pendiente asintética conforme aumenta el tiempo
/ 1 , / 7\ |2
2D¢ = - lim <]ri(t ) — ()] >

en que {|r;(t') — ri(t6)|2> es el desplazamiento cuadrético medio (DCM).

La viscosidad es una propiedad importante en aplicaciones que involucran agua como medio
de transporte y es determinante en los costos de energia asociados al transporte. La viscosidad
se puede obtener mediante dinamica molecular analizando la autocorrelaciéon de los elementos
no diagonales del tensor de presion,

V o

= T o (P;(t)F;;(0)) dt’.

U

Alternativamente, la viscosidad se puede obtener de,

ot — kZT lim (L (£) — Li;(0))°)

donde L;; = ) m,rqvs; es una cantidad facil de evaluar y de bajo costo computacional respecto
a los elementos del tensor de presién. Debido a que Pj; y L;; son propiedades del sistema

completo, la estadistica disponible para calcular n es mucho menor que para D.
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Capitulo 5

Recursos computacionales

Existen paquetes de software disponibles para simulacién computacional, tanto gratuitos
como de pago. Algunos de estos programas son Gromacs, LAMMPS y DI _Poly. En este trabajo
se ha optado por desarrollar un programa de simulacién para agua bajo la premisa de que el
ejercicio de programar las ecuaciones de movimiento, algoritmos de restricciones, interacciones
coulémbicas, etc. conduce a una mayor compresion sobre la ciencia basica necesaria para realizar
las simulaciones y sobre los detalles de los algoritmos, facilitando la interpretacion de resultados
posteriores; el programa de simulacion se convierte en un elemento de aprendizaje. En esta

seccion se presentan algunas caracteristicas del programa de simulacion.

5.1. Programa principal de simulaciéon y complementario

El programa de simulacién se ha escrito en lenguaje C y utilizando el modelo de programacion
CUDA que aprovecha la GPU de las tarjetas de video NVIDIA para realizar cdlculos en paralelo.

Este programa tiene las siguientes caracteristicas:

= Funciona sobre sistemas operativos Linux y OSX.

Permite simular atomos, moléculas diatéomicas y triatomicas rigidas.

Paralelizacién sobre una lista de vecinos.

Paralelizacion sobre el calculo de fuerza de pares, energia potencial y virial.

Paralelizacién sobre las sumas de Ewald.
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» Paralelizacion sobre el algoritmo RATTLE.

Programa facilmente modificable.

Requiere una tarejeta de video NVIDIA compatible.

Paralelizacion sobre el algortimo de la velocidad de Verlet y Nosé-Hoover.

Completo control sobre cada detalle del programa, variables y pardmetros.

Al programa anterior se acoplé un entorno grafico mediante librerias GTK2.0, visualizacion

mediante OpenGL y capacidad de generar graficos 2D mediante rutinas de pgplot, Fig. 5.1.

Este programa interactivo es capaz de:

o
OpenGL
‘ fondo | w ‘ ‘ ‘

@ Perspectiva
@® Ortogonal

Zoom

giro x

Gerson Valenzuela G. Doctorado-2014

visualizacion

giro y
giro z

def

=l |5
mol [ pos [sim |graf | ver |
|._“, simConfiguraciones.txt | L,;|
Analizar archivo |
Historia completa |
0
| 1
[-05050-0505 | binx |
[-05050-0505 | biny |

| 0.4 0.5 100

maostrar solo
moleculas del bin

| a6as

| ver red HB

| { 7(=3

Figura 5.1: Programa de simulacién con entorno gréfico desarrollado para el estudio.

Cargar una molécula desde una base de datos.

Establecer una configuracién de posiciones en latices FCC, BCC, SC, HCP, hielo Ih,

aleatorio.

Alternativamente puede cargar hasta tres configuraciones predefinidas y combinarlas.

Generar los archivos necesarios para correr el programa principal de simulacion.
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= Correr en si mismo la simulacién, con visualizacion de la dindmica en tiempo real y graficos

de propiedades termodinamicas.

» Visualizacién de posiciones generadas por el programa principal de simulacién: creacion

de videos, identificacion visual de planos en caso de estructuras solidas, etc.

La utilidad de este programa radica en la gestacion de configuraciones iniciales y en la compro-
bacién visual de algoritmos. Es un programa orientado a Desarrollo y visualizacién. Por ejemplo,
en la Fig. 5.1 se analiza el crecimiento de hielo con la posibilidad de ver al mismo tiempo la red

de puentes de hidrégeno en el liquido, en el sélido y moléculas de agua situadas en la interfase.

5.2. Programas de analisis y hardware disponible

Para el analisis de las simulaciones se ha desarrollado los siguientes programas.

= Programa para obtener la estadistica de las simulaciones: propiedades termodinamicas y

fluctuaciones.

= Programa de desplazamiento cuadratico medio y funciéon de autocorrelacion de veloci-

dades.

= Programa de andlisis de configuraciones mediante pardmetros de orden y funcion de dis-

tribucion radial.

» Computador en Universidad de Concepcién, laboratorio ASIF, con tarjera de video GTX760

con 3GB de memoria.

» Computador en Universidad de Concepcion, laboratorio ASIF, con tarjera de video GTX550T1i

con 1GB de memoria.
= Computador personal con tarjeta de video GTX580 con 1.5GB de memoria.

= Computador en Universidad del Bio Bio con tarjera de video Quadro 4000 con 2 GB de

memoria.
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Capitulo 6

Resultados

Los resultados se presentan en cuatro secciones: Verificacién de codigos, sintonizacion de
parametros de termostato y barostato, crecimiento de hielo, y analisis solid-like de un capilar

de agua.

Parametros usados en las simulaciones

En las simulaciones de crecimiento de hielo y capilar se utilizé paso de integraconm At = 4
fs; algunas simulaciones se corroboraron con At = 2 fs sin observar diferencias significativas. El
radio de corte para el potencial LJ fue de 0.9 nm, con el potencial ajustado a cero en el radio
de corte. La parte real de la sumas de Ewald se truncaron a 0.9 nm y la parte imaginaria de las
sumas se desarrollé sobre 4912 replicas del sistema original, truncadas esféricamente alrededor
del sistema. La lista de vecinos se utilizé como estrategia de optimizacién, aunque esta fue
actualizada en cada paso de integracién. Los bordes de la caja de simulacién fueron tratados
como bordes periédicos. En el algoritmo RATTLE se utiliz6 una tolerancia tipica de 107 m

para las restricciones de enlace.
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6.1. Verificacion de cédigos

6.1.1. Estructura de la molécula

El algoritmo RATTLE se encarga de mantener las restricciones internas de las moléculas de
agua. En la Fig. 6.1 se muestran las distribuciones de enlace y dngulo para un sistema de 216
moléculas de agua SPC a 55200 en ensamble NVE. Las distribuciones son el promedio temporal
de 100 configuraciones almacenadas cada 0.5 ps. En estas se puede observar que la estructura
del modelo de agua es conservado correctamente en el tiempo, obteniéndose funciones delta de
Dirac para 712, 732 en sus valores de referencia. o muestra cierta distribucién de sus valores,
pero en la préactica es también una delta de Dirac en su valor de referencia. Los parametros

geométricos de las moléculas estan dados en la Tabla 1.2.

o [ ] “da [ ] <ol ]
\:/o \:/o v O
olo v v v v b v el e ol v v v vl
0.9 0.95 1 1.05 1.1 0.9, 0.95 1 1.05 1.1 108 109 110 111

M2 32 &

Figura 6.1: Distribucién temporal de enlaces y angulos del sistema. Sistema de 216 moléculas de agua
SPC a 55200 mol/m?; k = 3.4; 7. = 0.9 nm; lista de vecinos actualizada en cada cinco pasos.

6.1.2. Reproduccion de curvas de energia

La comparacion directa con Gromacs en energia cinética, potencial y presién se muestra
en la Fig. 6.2. La simulacién es NVE con paso de integracion de 0.001 ps, partiendo de las
mismas configuraciones de posiciones y velocidades cero, lo ultimo con el fin de obtener una
comparacion sin efecto de la semilla aleatoria que se utiliza para producir las velocidades. Se ha
utilizado k = 3.47 usando 2196 vectores para la suma reciproca conforme lo mostrado en Fig
3.6. La tolerancia en RATTLE se ha fijado en 1- 107! para las restricciones de las moléculas.
Los resultados son muy similares durante 1 ps de simulaciéon diferenciandose al continuar la

simulacion. La diferencia que se manifiesta conforme incrementa el tiempo de simulacion es

78



esperable y se puede atribuir a diversos factores, como el error numérico, diferencias decimales

en parametros, diferencias en el tipo de programacion, paralelizacion de rutinas en CUDA, etc.
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Figura 6.2: Comparacién en simulacién NVE con Gromacs en las mismas condiciones de simulacién.
Energias en kJ-Ny, presion en bar. Sistema de 216 moléculas de agua SPC a 55200 mol/m?; x = 3.4;
re. = 0.9 nm; lista de vecinos actualizada cada cinco pasos.

6.1.3. Conservacion de la energia total

En simulaciones NVE la energia total debe ser constante. Debido al error numérico en
los métodos de integracion siempre se observa una desviacion de la energia en una escala de
tiempo corta y un drift sistematico de la energia en una escala de tiempo mayor; ambos puedes
ser aceptables si son bajos [63]. Una forma de cuantificar la desviacién de la energia total F
es mediante la variable (E — Ey)/Ey siendo Ej la energia en tiempo cero. La desviacién de

la energia varfa con el paso de integracién, lo que se observa en la Fig. 6.3 (Izquierda) para
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At = 0.001 a 0.005 ps en que cada serie esta en fase respecto a las otras. La amplitud de las
series aumenta conforme incrementa el paso de integracién ya que el algoritmo de integracion
posee error de orden At?. La Fig. 6.3 (Derecha) muestra esta tendencia cuadratica al graficar

la desviacién estandar de energia para cada serie respecto al paso de integracion. Al extender

— T )
__ At=0.001 ps

— At=10.002 ps
_ At=10.003ps
[ At = 0.004 ps
L At = 0.005 ps ]

o

-3

(E-Eo)/Eq
0 5x107% 10

—5x107*
desv. E

—1073

P S S ISR E R o I 1 L 1
Q.1 0.2 0.3 0.4 0.5 1 2 3 4 5

time, ps At, fs

Figura 6.3: Izquierda: Desviacién de la energia total con el paso de integracién. Derecha: Tendencia
cuadratica de la desviacion de la energia total respecto al paso de integraciéon, como es esperable en el
algoritmo implementado. Sistema de 216 moléculas de agua SPC a 55200 mol/m?; x = 3.4; 7. = 0.9
nm; lista de vecinos actualizada en cada paso.

las simulaciones por 0.5 ns hay ausencia de drift para todos los pasos de integracién mostrados.
En la Fig. 6.4(Izquierda) se muestran los casos para At = 0.002 y 0.005 ps. La diferencia en la
desviacién es evidente, pese a lo cual no se distingue un drift en estos casos. Las propiedades
termonindmicas medias difieren en 2 % para temperatura y energia cinética, 13 % para presién,
0.3 % para energia potencial y 0.4% en energia total. En todos los casos, los porcentajes de
variacién son menores que la desviacién estandar de la propiedad correspondiente, por lo tanto
no son variaciones significativas. En la Fig. 6.4(Derecha) se muestra que para At = 0.001 es
posible observar un drift considerable si la frecuencia de actualizacién de la lista de vecinos
es inadecuada. En la figura, cualquier actualizacion de la lista mayor a 1 produce un drift. Es
interesante notar que para At = 0.001 y actualizacién de la lista cada 5 pasos corresponde a
actualizar la lista cada 0.005 ps. Esto es el mismo tiempo de actualizacién de la lista si se utiliza
At = 0.005 y actualizacién en cada paso, pero en esta configuracion no se detecta drift. Esto
se puede explicar por la diferencia de escala de tiempo en el movimiento de los sitios H y los
sitios O de las moléculas de agua; si la lista no se actualiza en cada paso, los hidrégenos pueden
entrar o salir del radio de corte afectando al potencial de interaccién. Es importante prestar

especial atencion a estas caracteristicas; con un conjunto de parametros correctos la simulacion
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con At = 0.005 es posible, lo que representa un ahorro computacional significativo respecto a

utilizar At = 0.001 o 0.002 ps.
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Figura 6.4: Izquierda: Comparacién de la desviacién de energia total para At = 0.002 y 0.005 ps;

parametros de Fig. 6.3. Derecha: Drift observado para At = 0.001 al variar la actualizacién de la lista
de vecinos.

6.1.4. Difusion

Mediante el desplazamientro cuadréatico medio (DCM) de los centros de masa de cada
molécula de agua, se determinaron coeficientes de autodifusiéon para agua a 300 K y 55000
mol/m?; utilizando un paso de integracién de 0.002 ps y un termostato Berendsen con constante
de tiempo de 0.01 ps. Los potenciales SPC, SPC/E, TIP3P, TIP4P, TIP4P /ice y TIP4P /2005

fueron examinados y comparados con datos de literatura.

-
TIP3P
o -
© M b
o Vegaetal.
2
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] TIP4P £
© o 4 8
= < o (S -
3 SPC/E o
TIP4P/2005 | ¢
- @ 4
Q TIP4P /ice ] - r .
o L 1 L L 1 L L L L o n 1 n 1 L 1
0 10 20 30 280 300 320
t.ps T, K

Figura 6.5: izquierda: Desplazamiento cuadrético medio para cada potencial analizado. Derecha: Com-

paracion del coeficiente de difusién versus temperatura con los obtenidos por Vega et al. para el po-
tencial TIP4P /2005.
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Los DCM son ilustrados en la Fig. 6.5 (izquierda). Cada curva corresponde al DCM promedio
de cada molécula del sistema. Para mejorar la estadistica disponible, se seleccionaron aleatori-
amente 160 tiempos iniciales para construir los DCM. La pendiente de las recta obtenida por
ajuste de minimos cuadrados entre 10 a 20 ps corresponde a 6D, valores que se muestran en la
Tabla 6.1. Los DCM ilustran de manera significativa las diferencias en difusividad de los distintos
potenciales. Simulaciones realizadas con paso de integracién de 0.005 ps mostraron incremento
del DCM, por lo que este paso resulta muy alto para reproducir la difusividad. Los coeficientes
de difusién obtenidos estan en el rango de valores reportados en literatura para simulaciones
con similares caracteristicas a las de esta investigacion. Es importante tener en consideracion
que el coeficiente de difusion depende de la seccion del DCM donde se genere la regresion lin-
eal. Los trabajos de literatura reportan en la mayoria de los casos solo un valor promedio y se
pueden encontrar diferencias mayor al error del coeficiente de difusién entre diferentes trabajos

de literatura con el mismo potencial de interacciéon. En la Fig. 6.5 (derecha) se reprodujo la ten-

Tabla 6.1: Coeficientes de difusién expresados en cm?/s.
D | D en literatura
SPC 4.0 4.20
SPC/E 2.95 2.88;3.02
TIP3P 5.15 5.67;6.08
TIP4P 3.68 3.9;3.53
TIP4P /2005 | 2.35 2.08
TIP4P/ice | 1.41 | sin referencia

dencia del coeficiente de difusion con la temperatura para el potencial TIP4P /2005, con buena
concordancia respecto a Vega et al.. Todos estos resultados muestran que el cédigo de agua
generado reproduce la dinamica de los diferentes potenciales, conserva la energia y presenta

valores numéricamente similares a Gromacs.

6.1.5. Funcion de distribuciéon radial

En la Fig. 6.6 se ilustran las funciones de distribucién radial a 298.6 K para agua en fase
liquida para los potenciales SPC y TIP4P /ice. Las distribuciones OO y OH para SPC presenta
minimos y maximos que corresponden con datos reportados en Tabla 7 y 8 de Ref. [64] para

el mismo potencial. El potencial TIP4P /ice muestra mayor orden local en consistencia con su
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cercania al punto de fusion de 272 K en comparacién con el potencial SPC, en que el punto de

fusion es aproximadamente 190 K.
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Figura 6.6: Funcién de distribucién radial a 298.6 K con SPC y TIP4P/ice. Distancia medida en
nanémetros. En cada caso, se muestra el promedio de mil funciones de distribucién.
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6.2. Sintonizacion de parametros

En esta seccion se presenta el andlisis de parametros de termostato y barostato aplicado a
agua. Los parametros de termostatos y barostatos usualmente no son abordados a profundidad
existiendo en la literatura valores recomendados para las constantes de tiempo requeridas. En
un reciente trabajo [65] hemos determinado con precisién rangos de la constante de tiempo del
termostato Nosé-Hoover de buen funcionamiento para un fluido LJ entre 0.1 a 1 en unidades de
tiempo reducidas (unidad de tiempo, 0\/m_/e). Estos rangos y otros anémalos que introducen
periodicidad, se ilustran en la Fig. 6.7 para energia total (izquierda), energia cinética y potencial
(derecha). En esta figura se pueden extraer los resultados para Argon utilizando la unidad de
tiempo para Argon de 2.16 ps, con lo que la zona de funcionamiento correcto del termostato se
extiende entre 0.216 psy 2.16 ps, en que las fluctuaciones de energia del sistema son candnicas e
independientes de 7; cualquier otro valor de la constante de tiempo conduce a una termalizacion
del sistema inadecuada. Los resultados de la Fig. 6.7 no son extensibles directamente a sistemas
modelados por un potencial diferente al L.J. Por ejemplo, en agua, aparte del potencial Lennard-
Jones entre los oxigenos existen interacciones electrostaticas entre los sitios de moléculas vecinas.
El potencial de interaccién es complejo respecto a Argon y el andlisis debe efectuarse en forma
independiente. Una vez determinado un valor éptimo del termostato el andlisis presentado se

puede extender a barostatos, examinando fluctuaciones en el colectivo NPT.
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Figura 6.7: Andlisis de pardametro de termostato Nosé-Hoover sobre fluctuacién de energia total
(izquierda), cinética y potencial (derecha) para un sistema de 1372 sitios LJ.
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6.2.1. Nosé-Hoover

Un andlisis similar al presentado antes con Argén fue aplicado a simulaciones de 500 molécu-
las de agua TIP4P/2005. El anédlisis aplica sobre las fluctuaciones de energia cinética variando
el parametro 7 del termostato. En la Fig 6.8 se muestran los resultados para dos series de sim-
ulaciones (serie 1 en negro, serie dos en rojo) con temperatura de referencia de 298 K en que
tan solo varia la configuraciéon inicial de velocidades aplicando un escalamiento. De la figura
se observa que la fluctuacion de energfa cinética alcanza valor canénico (linea punteada) desde
7 = 0.02 ps y hasta 0.3 ps. Para 7 fuera de este rango, la fluctuacién de energia cinética se ve
afectada por el termostato. Los rangos inadecuados de 7 estan relacionados con periodicidad en
la variable ¢ del termostato lo que conduce a problemas en las simulaciones como mostramos
antes [65]. Considerando solamente la interaccién LJ del sitio oxigeno en el modelo de agua
TIP4P /2005, la unidad de tiempo LJ es 1.44 ps, y conforme al andlisis LJ de Fig. 6.7 el rango
adecuado de 7 estaria entre 0.144 ps y 1.44 ps, casi un orden de magnitud mayor al rango
determinado por la Fig. 6.8. La diferencia se puede atribuir a las rotaciones de las moléculas,

que a su vez se deben al potencial electrostatico en los hidrégenos.
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Figura 6.8: Andlisis de pardmetro de termostato Nosé-Hoover sobre fluctuacién de energia cinética
para un sistema de 500 moléculas de agua TIP4P /2005.
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6.2.2. Berendsen

En la Fig. 6.9-(izquierda) se muestran las fluctuaciones de energia cinética, potencial y total
al variar la constante de tiempo del termostato. Las simulaciones se realizaron con 500 moléculas
de agua TIP4P /2005, densidad de liquido 55000 mool/m3, 298 K como temperatura de referen-
cia, paso de integracién de 0.002 ps, radio de corte de 1.2 nm (r. = [, /2), sumas de Ewald con
kmar = 8 y k = 2.8 1/nm. La configuracién inicial de estas simulaciones es la misma y corre-
sponde a una simulacién previamente equilibrada a 298 K durante 250000 pasos de integracion.
Desde la configuracion inicial se dieron 25000 pasos adicionales de ajuste y posteriormente 50000
pasos de integracién (100 ps) en que se calculan las fluctuaciones mostradas. En la tltima eta-
pa se extrajeron datos en cada paso y la data total fue dividida en 10 secciones consecutivas
de datos. Las barras verticales junto a cada punto del grafico representan la desviacién de la

fluctuaciones en estas 10 secciones respecto a la fluctuacion calculada con la data completa.
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Figura 6.9: Analisis de pardmetro de termostato Berendsen sobre fluctuacién de energia (izquierda) y
temperatura (derecha) para un sistema de 500 moléculas de agua TIP4P/2005.

El resultado obtenido es similar al mostrado por Berendsen [46] para el potencial SPC.
Conforme aumenta 7 la fluctuaciones de energia cinética y potencial tienden a los valores en
colectivo microcanénico. Para 7 = 1 ps la fluctuaciéon de energia potencial es 19.9 y la de
energia cinética es 17.4; los resultados de fluctuaciones de una simulacion NVE arrojan 18.2 y
17.9 para energia potencial y cinética respectivamente. En la Fig. 6.9-(derecha) se muestra la

temperatura obtenida, y en este caso las barras verticales representan la desviacién estandar de
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la temperatura. Para 7 = 1 ps la desviacion de temperatura es aproximadamente 6 K, menor al
esperado en el colectivo canénico (Ec. 4.4) de 7.69 K. La configuracién del termostato con 7 = 1
ps es Optima para termalizar una interface artificial (i.e. generada al unir una configuracién de

sélido con una de liquido) evitando la nucleacién y crecimiento de las fases.
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Figura 6.10: Curvas de volumen variando los pardmetros del barostato, 75, para cuatro valores del
parametro del termostato 7.

Simulaciones de equilibrio utilizando el barostato no indican ninguna tendencia a fluctua-
ciones de colectivo NPT las fluctuaciones de volumen resultan entre 2 a 5 veces menores a
las esperadas en este colectivo. Por lo anterior, el anélisis del barostato se centra en los efectos

de ambas constantes de tiempo, 7 para el termostato y 7p para el barostato, en la curva de
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volumen partiendo de una configuracion FCC para agua. Se ajusta la presién de referencia a
1 bar y la temperatura de referencia a 298 K. Los resultados se muestran en la Fig. 6.10. En
el caso de 70 = 0.002 ps, utilizando para el barostato 7p = 0.1 ps, se observa una zona de
inestabilidad en el volumen entre el tiempo 0.1 y 1 ps por lo que este tipo de configuracién de
constantes de tiempo debe ser evitada. Para todos los 7p examinados el volumen muestra una
disminucién considerable entre 0.1 y 1 ps lo que indica una fuerte compactacién. Esta situacion
debe evitarse; si se inicia de una configuracion FCC la compactacién va a limitar la difusion
de las moleculas de agua hasta un nuevo estado de presiéon y temperatura. Al incrementar 7
(0.01 y 0.1 ps) se observa la disminucién en la primera oscilacén del volumen y en 70 = 1 ps la
oscilacion se invierte con un aumento importante en volumen entre 0.1 y 10 ps. Este aumento
en volumen debe ser evitado; la expansion del sistema permite que las moléculas de agua se
agrupen y adopten formas que luego dificultan la compactacién del sistema. Conforme a las
figuras mostradas, con 70 = 0.1 ps y 7p entre 1 y 1.5 ps la oscilacion inicial de volumen es

cualitativamente del mismo orden que la oscilacién de volumen a los 10 ps.
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6.3. Cinética de crecimiento de hielo

6.3.1. Creacién de estructura Ih

El algortimo de Rick y Haymet [62] fue programado con algunas modificaciones (para de-
talles del método vease Sec. 3.4). El algoritmo original aplica rotaciones a las moléculas de agua
pertenecientes a un lazo cerrado de puentes de hidrégeno, las rotaciones son aceptadas bajo
el criterio de Metrépolis y adicionalmente se introducen vibraciones al sistema por medio de
algunos pasos de simulacién de dindmica molecular alternados a los ciclos de Monte Carlo. En
esta investigacién se han omitido los pasos de dindmica molecular y al criterio de Metropolis se
agregd una restriccion sobre el momento dipolar total del sistema: un giro es aceptado bajo el
criterio de metrépolis y si el momento dipolar total es menor a 1 D (Debye) (como referencia, el
momento dipolar de una molécula de agua es aproximadamente de 2.5 D). Con este algoritmo
se busca generar una configuracion de hielo Th con momento dipolar cercano a cero; esta config-
uracion de hielo Th sirve como configuracion inicial para las simulaciones de hielo presentadas

en esta seccién.

Parameter

ATTYS T
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0.5
U, kd/mol
—2.658x10% —2.657x10% —2.656x10%

0.2
o
O:
S
oFE
S)
o

Figura 6.11: Detalle de la configuracién final obtenida

En la Fig. 6.11 se muestran los resultados del algoritmo sobre 432 moléculas de agua
TIP4P /2005 a 250 K. Conforme se aplica el algoritmo los parametros de orden X, X, Xoc,
Xom ¥V (Xom + Xic)/2 cambian desde el latice antiferromagnético (ver Fig. 3.7) hasta el latice
desordenado (ver Tabla 4.1). La energia potencial muestra un incremento inicial durante los
primeros 100 pasos aceptados y luego se mantiene fluctuando. El momento dipolar total del

sistema se mantiene bajo 1 D, existiendo configuraciones puntuales con M = 0.
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6.3.2. Estados metaestables

En esta seccion se determina un estado metaestable de hielo que se funde espontdneamente

a liquido a presion constante. La metodologia es la siguiente:

1. Crear una configuracion inicial de hielo Th a temperatura T,. Parametros utilizados son:
2000 ciclos aceptados de Monte Carlo, radio de corte r. = 0.9 nm, parametro de Ewald

k=281/nmy k. =8.

2. Partiendo de la configuracion anterior, llevar a cabo simulacién de dindmica molecular
con el método Berendsen (constantes de tiempo 70 = 0.1 ps y 75 = 1 ps). Pardmetros
utilizados son: 100000 pasos de integracion, At = 0.002 ps, radio de corte r. = 0.9 nm,
pardmetro de Ewald k = 2.8 1/nm y k0, = 8.

3. La ultima configuracién de la simulacién anterior es almacenada. Se repite el paso 2
partiendo de esta configuracién, cada vez con un incremento en la temperatura (i.e., 20

K).

Con la metodologia anterior se aumenta la temperatura progresivamente hasta detectar la fusion
del hielo metaestable. El cambio de fase puede ser detectado por inspeccion visual de las con-
figuraciones, variaciones en la densidad del sistema y/o pardmetros de orden. Por medio de
inspeccion directa, se determiné en 340 K la transicion espontéanea de sélido a liquido. La Fig.

6.12 ilustra tres instantes de la simulacién.

Figura 6.12: Transicién por nucleacién homogénea a 340 K y 1 bar. Vista ortogonal del plano x-y.
Desde izquierda a derecha: hileo Th (se observa el plano basal), transicién, liquido.
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Una vez determinada la temperatura en que ocurre la nucleaciéon homogénea sélido-liquido,
se lleva a cabo el procedimiento contrario a fin de determinar el otro extremo de metaestabilidad
en que ocurre la nucleacion liquido-sélido. Debido a los grados de libertad del agua la transicion
es dificil de observar, sin embargo, la zona de méaxima densidad de agua (TMD) puede ser
detectada en forma aproximada, lo que da un punto cercano al punto de fusion sélido-liquido.

El método es el siguiente:

4. Desde la iltima configuracién del procedimiento anterior, a 350 K, se realizan simulaciones

de dindmica molecular disminuyendo la temperatura en intervalos de 20 K.

El resultado es la is6bara mostrada en la Fig. 6.13. El punto A indica el comienzo del método,
con una configuracién de hielo Th a baja temperatura, el cual se supone esta bajo condiciones de
estabilidad. El calentamiento va desde A a C, pasando por el punto B en que ocurre la nucleacién
indicando que el hielo en B es metaestable. Desde C a D se producen el enfriamiento, pasando
por una zona de alta densidad donde se debe encontrar el TMD. En este caso no se observa un
cambio de densidad tal como en B, sino que la densidad disminuye suavemente de tal forma que
no se puede saber a priori si el punto D corresponde a agua subenfriada o formacion de hielo

(i.e., la densidad en D es comparable a la densidad en C).
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Figura 6.13: Is6bara para TIP4P /2005 en la transicién sélido-liquido a 1 bar.
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Las zonas de la isébara se pueden caracterizar analizando las configuraciones de posiciones
de las moléculas mediante factores de orden (local y de puentes de hidrégeno) y funcién de
distribucién radial. En la Fig. 6.14 se muestran la funcién de distribucién radial oxigeno-oxigeno,
la distribuciéon de puentes de hidrégeno y la distribucién bidimensional de los parametros locales
promedios ¢j-q; para ambos puntos a T" = 310 K en Fig. 6.13 (i.e., punto B). La funcién de
distribucién radial presenta notorias diferencias para hielo Ih y liquido, pero el primer minimo de
la funcion es practicamente inalterado; este minimo es usado para calcular los otros parametros
mostrados y se sitia aproximadamente en 0.35 nm. La distribuciéon de puentes de hidrégeno
(HB) muestra dos rangos, uno para hielo y otro para liquido, no superpuestos aunque cercanos
entre si. Por otra parte, la distribucién bidimensional g;-¢; muestra rangos mejor definidos para

liquido y sélido que HB.
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f(HB)
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0.3
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Figura 6.14: Anélisis configuracional a 310 K para y 1 bar para TIP4P/2005. Linea sélida: Th. Linea
punteada: liquido. Promedios durante 20 ps, con datos espaciados 0.02 ps

En la Fig. 6.15 se muestra el efecto de la temperatura en el analisis anterior, para puntos
entre 150 y 270 K. En estos analisis la funcién de distribucién radial indica que el primer minimo
se puede considerar como insensible a la temperatura; por el contrario, tanto la distribucién de
HB como la distribucién bidimensional ¢j-g¢ muestran notoria sensibilidad. Entre 150 a 230 K
hay solapamiento en las distribuciones de liquido y sélido para ambos parametros de orden; el
solapamiento es menor en el caso de la distribucién de g;-¢; al punto que para 230 K, 270 K y

310 K (Fig. 6.14) no se advierte solapamiento importante en estos pardmetros.
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Figura 6.15: Anélisis configuracional a 310 K para y 1 bar para TIP4P/2005.




Del analisis anterior, es posible identificar moléculas de liquido y sélido por medio de las
distribuciones de HB, ¢}, ¢¢ v ¢;5-¢5. La principal diferencia entre estos pardmetros es el rango
en que se presentan las distribuciones, siendo el mas amplio para ¢;. La distribucién HB toma
en consideracion la disposicién de los hidrogenos en los primeros vecinos de las moléculas, en
tanto la distribucién gj-gg considera el orden local de los oxigenos. Ambos son complementarios
y resulta interesante revisar si existe alguna diferencia al analizar el crecimiento de hielo con
uno u otro parametro. Los resultados mostrados permiten establecer criterios para discriminar

entre moléculas de hielo Th y de liquido.
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6.3.3. Experimentos de crecimiento I: Método y analisis cualitativo

Para observar el crecimiento de hielo se requiere de una fase sélida estable en contacto
con una fase liquida metaestable y una interfase entre ambas. Para generar este sistema se

procedié conforme a la Fig. 6.16. Inicialmente se crea una configuracion de hielo Th a una

Creacion de hielo Th

DIRECCIONX  DIRECCIONY  DIRECCION Z

Ajuste de presién de 1 bar
— Solido estable a T
\

Fundir a temperatura TH y presién de 1 bar AJ

Liquido estable a T,

© . Creacion det sistema st

Sistema Solido estable/Liquido estable

\
* Creacion de la interfase J

Solido estable/Liquido metaestable
e interfase

mwlcio‘n de crecimiento a T,y 1 bar J

Observacion y analisis de crecimiento
A . Y

Figura 6.16: Metodologia para las simulaciones de crecimiento de hielo.

temperatura dada T, segin el método descrito en la Secciéon 6.3.1. Una vez creado el hielo, se
ajusta la presiéon, para lo que se utiliza un barostato Berendsen anisotropico. En esta parte del
método se generan tres lineas de simulacién; cada eje de la caja de simulacién (z, y o z) donde

se aplica el barostato conduce a las direcciones de crecimiento estudiadas:

= En la direccion z se estudia el crecimiento perpendicular al plano y — z que corresponde

al plano piramidal (1120),

= en la direccién y se estudia el crecimiento perpendicular al plano z — z que corresponde

al plano prismético (1010),

= en la direccién z se estudia el crecimiento perpendicular al plano x — y que corresponde

al plano basal (0001).
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Con la configuracion de sélido obtenida, en una nueva simulaciéon se genera un liquido estable
mediante fusion del sélido a Ty = 350 y 1 bar. Con la ultima configuracion de sélido y la iltima
configuracién de liquido disponibles; se construye el sistema sélido estable/liquido estable. Para
ello se sitia el solido en el centro y, a cada lado segun la direccién usada, se sitia el liquido
dando una separacién de 0.3 nm a las configuraciones para evitar el solapamiento de moléculas.
Posteriormente la interfase es generada en una simulaciéon a Ty = 350 y 1 bar, donde solo el
liquido participa de la dinamica. La temperatura del liquido favorece la difusion de moléculas
facilitando la creacién de la interfase. Posteriormente el liquido es llevado a estado metaestable
enfridndolo a la temperatura del sélido T¢. Finalmente se realiza la simulacién de crecimiento
incluyendo al sélido en la dindmica.

En la Fig. 6.17 se muestran instantaneas de las configuraciones generadas; los sistemas
mostrados corresponden al sistema sélido estable/liquido metaestable e interfase.

(0001) (1120) (1010)
plano basal plano piramidal plano prismético

by

(1120) (0001) (1010)
plano piramidal

(1010) (0001) (1120)
plano prismatico

Figura 6.17: Superior: direccién z. Centro: direccién x. Inferior: direccién y. En cada caso a la izquierda
se muestra el plano perpendicular al crecimiento.
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En las simulaciones de crecimiento se espera que el liquido cristalice sobre la superficie del
solido. Mediante la construccién de perfiles en la direccién del crecimiento se puede verificar la
cristalizacion o fusién. Como ejemplo, en la Fig. 6.18 se muestran los perfiles de densidad, HB y
parametro de orden local gsgs para varios instantes para una simulacién en la direccién z (crec-
imiento perpendicular al plano basal) a 230 K. En los perfiles de HB y de densidad resulta dificil
observar en forma clara indicios de crecimiento, lo que se advierte al comparar las series para el
tiempo inicial de simulacién (serie azul) y un tiempo 3 ns posterior (serie en negro). En tanto, en
las distribuciones para el pardmetro de orden local se advierte el crecimiento en el tiempo para
los peaks situados entre 0.6 a 1.4 nm y también entre -1 y -1.6 ns; el peak més representativo
es el ubicado en 1.2 nm donde el parametro de orden incrementa visiblemente en el tiempo. En
las Figuras 6.19 y 6.20 se muestran los perfiles para la direccién = (crecimiento perpendicular
al plano piramidal) y la direccién y (crecimiento perpendicular al plano prismatico) respectiva-
mente. En el caso de la Fig. 6.19 el parametro de orden local muestra un incremento de orden
en varios peaks entre 1 y 2 nm y entre -1 y -2 nm. En particular los peaks en 1.6 nm y -1.6 nm
muestran una evolucién desde liquido a valores cercanos a sélido, lo que indica la formacién de
capas de hielo. Es interesante notar que estos peaks se crearon sin la necesidad que los peaks
previos adquirieran orden completo, lo que se puede indicar que: (1) el crecimiento ocurre en la
direccién x con capas de sélido creciendo sobre otras incompletas, o (2) el crecimiento ocurre en
un plano diferente al perpendicular al eje z. Inspeccion visual de configuraciones de posiciones
en el tiempo indican que el crecimiento se produce preferentemente en forma diagonal tal como
se ilustra en la Fig. 6.21. Los planos prismaticos destacados con lineas verdes crecen, haciendo
que el hielo crezca perpendicular a planos piramidales diferente al situado perpendicular al eje
x. La interfase perpendicular a x se vuelve rugosa en la escala nanométrica, como se ilustra
mediante lineas grises en la Fig. 6.21. Similares patrones de crecimiento son ilustrados por Nada
y Furukawa [28] para el plano (1120) a 1 bar usando un potencial de seis sitios para el agua.
En el caso del crecimiento perpendicular al plano prisméatico (1010) en Fig .6.20, los resultados
son similares al crecimiento perpendicular al plano basal (0001); el perfil de orden local apor-
ta informacion sobre el crecimiento sin observar el desarrollo de nuevos peaks que indiquen el
avance de la interfase. En todo el tiempo de simulacién los peaks ubicados en 1 nm y -1 nm son

los que muestran incremento en el orden local.
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Figura 6.18: Perfiles de densidad, puentes de hidrégeno y orden local para el crecimiento perpendicular
al plano (0001).
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Figura 6.19: Perfiles de densidad, puentes de hidrégeno y orden local para el crecimiento perpendicular

al plano (1120).
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Crecimiento perpendicular al plano (1010)
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Figura 6.20: Perfiles de densidad, puentes de hidrégeno y orden local para el crecimiento perpendicular
al plano (1010).
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Crecimiento perpendicular a plano (1120)

planos de referencia

Figura 6.21: A la izquierda se presentan algunos planos prisméticos (en verde) y piramidales (amarillo)
que pueden ser observados; se pueden trazar mas planos mediante lineas paralelas a las dispuestas. A
la derecha se muestra el crecimiento de hielo perpendicular al plano (1120). Se observa el crecimiento
de los planos prisméticos de tal forma el crecimiento es perpendicular a otros planos piramidales no
perpendiculares a x. Segmentos grises bosquejan la forma de la interfase rugosa perpendicular al eje z.
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6.3.4. Experimentos de crecimiento II: Analisis cuantitativo

Los resultados en la seccién previa muestran que los parametros de orden local son sensibles
al crecimiento de hielo Th. Analizamos configuraciones de liquido puro, hielo puro y un sistema
sélido estable/liquido metaestable (e interfase) y observamos la distribucion de pardmetros de
orden y puentes de hidrégeno en cada caso. Los resultados a 230 K y 1 bar para el pardmetro
de orden local promedio ¢? y para HB se muestran en la Fig. 6.22. Para ambos pardmetros se
observa que las distribuciones para las fases puras (series en rojo y azul para sélido y liqui-
do respectivamente) no presentan solapamiento. Al agregar las distribuciones para el sistema
sélido/liquido se observan las mismas distribuciones de las fases puras, pero también aparecen
distribuciones intermedias. El resultado es sobresaliente para el caso del pardmetro gg ya que
la distribucién intermedia practicamente no solapa con las distribuciones de las fases puras; en
el caso de HB en cambio, las distribuciones de las fases puras estan muy proximas entre si,
de manera que no es posible aislar la distribucién intermedia. Los otros parametros de orden
analizados (qY, ¢sgs, ¢6) no muestran con claridad la distribucién intermedia que se observada

en estos resultados.

40

f(ag)
20
f(1B)

10

9’ HB

Figura 6.22: Distribucién de factor de orden ¢ y puentes de hidrégeno HB. Promedio de 150 ps en
cada caso. Barostato en direccion z en todos los casos.

Con las observaciones anteriores se desarrolld una estrategia para identificar las moléculas de
la distribucién intermedia. En una simulacién de crecimiento se identificaron las moléculas que
presentan el pardmetro de orden 0.3 < ¢ < 0.44 (promediando 150 ps) y mediante inspeccién
visual se encontré que estas moléculas se sitian en la interfase entre el liquido bulto y el sélido

bulto; eventualmente moléculas aisladas aparecen en la zona de liquido bulto o sélido bulto.
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De todas las moléculas identificadas se determinaron los dos clusters mas grandes, en donde
cada cluster consiste de moléculas distanciadas 0.35 nm con sus primeros vecinos. En la Fig.
6.23 se muestran estas moléculas para diferentes instantes de una simulaciéon de crecimiento
(perpendicular al plano piramidal, direccién z), comprobando que los clusters identificados
corresponden en todo momento con las interfases del sistema. Hacia uno y otro lado de estas
moléculas la red de puentes de hidrégeno (lineas azules) cambia sustancialmente, con el sélido

al centro y el liquido a los extremos de la caja de simulacién.

Figura 6.23: Identificacién de moléculas iterfaciales conforme al criterio de orden local. Vista ortogonal;
no todas las moléculas pertenecen al mismo plano.

Con el reconocimiento de estas moléculas, estimamos la posicién de cada interfase (izquierda
y derecha) como la posicién promedio de las moléculas respectivas. De esta manera fue posible
seguir el avance de la interfase en el tiempo y medir en forma directa la velocidad de crecimiento.

En la Fig. 6.24 se muestra el desplazamiento en el tiempo de las dos interfases donde la velocidad
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de crecimiento se ha tomado como la pendiente del ajuste lineal sobre los puntos (linea roja),
obteniendo resultados de 1.24 y 1.22 A /ns respectivamente. Las barras de error corresponden a
la desviacion estandar de las posiciones de cada molécula del cluster respecto a la posicién de
la interfase. La desviacion es del orden de 0.2 a 0.3 nm, con lo que la interfase tiene un espesor

de entre 2 a 3 moléculas de agua.
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Figura 6.24: Plano piramidal. Desplazamiento de las interfases izquierda y derecha respectivamente.
Promedio de 150 ps. Con lineas rojas se muestra la regresion lineal de los puntos a una recta en cada
caso.

El resultado anterior fue complementado analizando los perfiles de parametro de orden en la
direccién del crecimiento. En las figuras 6.18, 6.19 y 6.20 los perfiles se construyeron con un bin
de andlisis de 0.25 A, con lo cual se puede identificar en los perfiles los espacios vacios entre los
planos de hielo, pero la forma de estos perfiles no es adecuada para cuantificar el crecimiento. Sin
embargo, al aumentar el bin de andlisis a 0.25 nm se obtienen curvas suaves en los parametros
de orden local y los puentes de hidrégeno como se muestra en la Fig. 6.25 donde se comparan
perfiles con bin 0.25 A y 0.25 nm en instantes iniciales (linea roja) y finales (linea azul) de la
simulacion de Fig. 6.23. En estos perfiles suaves fue posible identificar puntos de inflexién. La
estrategia implementada consiste en determinar las derivadas centrales del perfil; en la interfase
de la izquierda la derivada alcanza un maximo y en la interfase derecha se alcanza un minimo.
Se identifica el méximo, un punto anterior al méximo y uno siguiente al maximo (tres puntos).
Con los tres puntos se interpola una funcién cuadratica de la que se obtiene el punto de inflexion.
El mismo procedimiento se realiza en la interfase derecha, pero con el minimo de la derivada

central.
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Figura 6.25: Crecimiento perpendicular al plano piramidal: Perfiles de parametro de orden local ggqs
y HB con diferentes bin de anélisis en instante inicial (linea roja) y final de la simulacién (linea azul).

En la Fig. 6.26 se compara la variacion de los puntos de inflexion de los perfiles de orden gggg
y HB con el reconocimiento de clusters de moléculas interfaciales en base al pardmetro g3. Se
observa que la posicion de la interfase segin el perfil de gggg corresponde con el reconocimiento
de clusters en la interfase. Por su parte, el frente de puentes de hidrégeno (linea azul) va delante
de la interfase en todo momento. De acuerdo a la figura, la inflexion del perfil de puentes de
hidrégeno corresponde con la cara de la interfase que colinda con el liquido; a lo mas se aleja
de la interfase por una molécula de agua. Este resultado indica que el crecimiento de hielo es
mediado en primer lugar por el desarrollo de una red de puentes de hidrégeno y luego por el

ordenamiento de las moléculas, observacién consistente con la literatura.
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Figura 6.26: Crecimiento perpendicular al plano piramidal: Comparacién del crecimiento segin la
identificacion de moléculas interfaciales y la inflexion en perfiles de pardmetro ggqs y HB.
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La velocidad de crecimiento se obtuvo de la pendiente del ajuste lineal a la posicion de la
interfase entre 2 a 5 ns. La posicién de la interfase se determiné en base a los clusters de moléculas
con pardmetro de orden local (promediado durante 150 ps) en el rango de 0.3 < ¢§ < 0.44. Se
examinoé el intervalo de temperatura entre 220 K a 250 K para las direcciones de crecimiento
x, y v z correspondientes al crecimiento perpendicular a los planos prismatico, piramidal y
basal respectivamente. De un total de 42 interfases analizadas se observé el crecimiento en 21
interfases; en las restantes no se observo crecimiento y en algunos casos se observo la fusion del
solido. Todos los resultados de crecimiento obtenidos se muestran en la Fig. 6.27. Las velocidades
de crecimiento muestran similar tendencia y orden de magnitud a los reportados por Rozmanov y
Kusalik para el crecimiento perpendicular al plano basal [36]. A baja temperatura la velocidad
de crecimiento disminuye pese al sobre-enfriamiento del liquido, lo que se ha atribuido a la
disminucién en la difusividad. Al incrementar la temperatura la difusividad aumenta y el sobre-

enfriamiento disminuye, lo que conduce a un maximo en las velocidades de crecimiento en

alrededor de 240 K.
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Figura 6.27: Velocidades de crecimiento para 1 bar, entre 220 K y 250 K.

Con el objetivo de profundizar en la anisotropia del crecimiento entre los planos basal,
prismatico y piramidal, se analizaron las simulaciones correspondientes con las velocidades de
crecimiento mas altas mostradas en la Fig. 6.27. En la Fig. 6.28 muestra el avance de la interfase
segtin el pardmetro ¢ y el avance de los perfiles de orden local gsqs y HB para las direcciones x
(plano prismético), y (plano piramidal) y z (plano basal). En la figura se observa, para los planos

prismatico y piramidal, que el avance del perfil de orden local ¢sqs sigue aproximadamente la
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Figura 6.28: Avance de la interfase, del perfil de puentes de hidrégeno y de orden local. Cada punto
corresponde al promedio durante 150 ps. Las simulaciones son a 235 K, para el crecimiento en la
direccién z (plano prismético), direccién y (plano piramidal) y direccién z (plano basal). La interface
de la izquierda se indica con signo —.

misma tendencia que el avance de la interfase determinada por el pardmetro ¢§ (nétese que el
andlisis del perfil y el andlisis de la interfase son independientes). De lo anterior se concluye que
la interfase presenta bajo orden local en la cara en contacto con el liquido, en tanto presenta
mayor orden local en la cara en contacto con el sélido; para ver esto en Fig. 6.28, nétese que
sobre la linea roja se encuentra el sélido y bajo la linea roja se encuentra el liquido, tal como
se puede inferir de la Fig. 6.25. Un caso distinto es el del crecimiento perpendicular al plano
basal. De acuerdo a la Fig. 6.28 en la direccion z, el avance de la interfase no corresponde con
el avance del perfil de orden local, manteniéndose por debajo y por ende con mayor orden local

que las interfases en las direcciones = e y. Por otra parte, en la Fig. 6.28 también se puede
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Figura 6.29: Comparacién del espesor de la interfase para los planos piramidal, prismatico y basal.
Los datos corresponden a la Fig. 6.28.
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advertir que el espesor de la interfase, dado por las barras de error, es similar entre los planos
piramidal (1010) y prismético (1120), pero difiere con el espesor de la interfase en el plano basal
(0001). En la Fig. 6.29 se verifica que el espesor de la interfase es del mismo orden de magnitud
en los planos piramidal y prismatico, siendo mayor que el espesor de la interfase en el plano
basal. Esta relacion entre el espesor de las interfases concuerda con los resultados de Hayward
y Haymet en simulaciones de crecimiento con el potencial TIP4P [66].

De acuerdo a los estudios de Nada y Furukawa [29, 30], el plano basal crece por la formacién
de capas sucesivas mediadas por nucleacion en la superficie. En la Fig. 6.30 se observa el avance
de la interfase en este plano a 225 K, donde la interfase presenta saltos en el tiempo. Durante los
primeros 2 ns la interfase se situa aproximadamente en 1 nm y va por debajo del avance del perfil
de orden local; entre 2 y 3.5 ns la interfase se mantiene estable situdndose aproximadamente en -
1.2 nm; entre 3.5 a 5 nm la interfase se mantiene estable situdndose aproximadamente en -1.4 nm.

La secuencia parece indicar que el crecimiento ocurrié por capas sucesivas. Mediante inspeccion
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Figura 6.30: Crecimiento en el plano basal a 225 K de la interfase situada a la izquierda del sélido.

visual de la simulacion se verifica que la interfase basal analizada presenta el mecanismo de
crecimiento por capas. En la Fig. 6.31 se han marcado las capas que se generan. El mecanismo
de crecimiento se puede explicar de la siguiente forma: Desde el instante inicial hasta 2 ns
aproximadamente la interfase no se desplaza hasta que se produce el crecimiento de la capa
mostrada en la imagen a 2.1 ns. La apariciéon de esta capa incompleta hace que la interfase
aumente de espesor en la Fig. 6.30. Es destacable que el perfil de puentes de hidrégeno no
avanza en todo este periodo, lo que expicaria que la capa se produce por nucleacion. En 3.5

ns la capa se completa y la interfase se desplaza dejado la capa inicial como parte del sélido.
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Figura 6.31: Mecanismo de crecimiento del plano basal a 225 K, correspondiente a la Fig. 6.30 (situada
a la izquierda para facilitar la interpretacién de estos resultados). El plano basal va en direccién
perpendicular a la pagina. Las lineas verdes se han dibujado como ayuda visual y no corresponden a
resultados de simulacion.

Este mecanismo va en concordancia con la Fig. 6.30, en que se ve el avance de la interfase y la
disminucién de su espesor. Hasta 4.8 ns no se detecta la formacion de nuevas capas, pero si un
mayor ordenamiento de la interfase lo que se manifiesta en el avance del perfil de orden local

y del perfil de puentes de hidrégeno. En particular el perfil de puentes de hidrégeno avanza
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rapidamente apenas se completa la nueva capa, y luego incrementa el orden local de la capa.
Con este analisis se muestra que la Fig. 6.30 es caracteristica para el crecimiento del plano basal
puro. Por otra parte, inspeccion visual del crecimiento del plano basal a 235 K observado en la
Fig. 6.28 también muestra el mecanismo de crecimiento por capas como ilustra la Fig. 6.32. En
este caso, se gener6 rapidamente una capa a los 700 ps, pero la segunda capa se generd a los
3600 ps. En el intervalo de tiempo comprendido entre estas capas no se advierte un avance del
orden local o de los puentes de hidrégeno, de manera que la formacién de la capa en 3600 ps

probablemente es mediada por nucleacion.
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Figura 6.32: Mecanismo de crecimiento del plano basal a 235 K. El plano basal va en direccién
perpendicular a la pigina. Las lineas verdes se han dibujado como ayuda visual y no corresponden
a resultados de simulacién. Para esta imagen se han omitido las moléculas, dejando visible la red de
puentes de hidrogeno.
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Con respecto al plano piramidal, este se mostré rugoso en la Fig. 6.21. El plano prisméatico
presenta también rugosidad en el tiempo, lo que corresponde con un avance continuo de la
interfase y de los perfiles de orden local y puentes de hidrégeno. Esto se ilustra en la Fig. 6.33

para el crecimiento del plano prismatico a 240 K.
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Figura 6.33: Mecanismo de crecimiento del plano prismético a 240 K. El plano va en direccién per-
pendicular a la pagina. Las lineas verdes se han dibujado como ayuda visual y no corresponden a
resultados de simulacion. Para esta imagen se han omitido las moléculas, dejando visible la red de
puentes de hidrégeno.
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6.4. Analisis de capilar de agua

En experimentos de microscopia de fuerza atémica (AFM) [67] el confinamiento de vapor
de agua entre el tip y la muestra genera la condensacion espontanea de un puente capilar
de agua. Se ha reportado que el capilar, bajo condiciones normales, presenta comportamiento
tipo hielo (solid-like) en experimentos de Friction Force Microscope (FFM) [68] y de AFM
[69]; en el dltimo caso se ha sugerido que el interior del menisco presentaria menos estructura
solid-like que la interfase y se ha propuesto que este comportamiento es consecuencia de los
puentes de hidrégeno de las moléculas de la interfase liquido-vapor; cuando se estira el puente
las moléculas de la interfase aumentan respecto las moléculas del bulto, confiriendo al menisco
una mayor estructura solid-like. El aumento de estructura al estirar el capilar se acompana de
la baja movilidad de las moléculas de la interfase de tal forma que el capilar se vuelve inestable
hasta el rompimiento. La fuerza capilar que introduce la formacién del puente es relevante en
las mediciones de curvas de fuerza, y en si mismo el puente capilar es imprescindible para la
técnica de Dip-Pen Nanolitography (DPN) en la cual una tinta en el tip se puede depositar
sobre la muestra usando el puente capilar como medio de transporte para las moléculas de tinta
[70]. Mediante simulacién computacional de Dindmica Molecular (MD) y Monte Carlo (MC)
se ha estudiado la fuerza capilar y el menisco en AFM [71, 72, 73, 74, 75], DPN [76, 77] y
entre nanoparticulas [78, 79]. La primera simulacién de MC relevante para DPN fue realizada
en 2003 por Jang et al. [76] en que se determiné fuerza capilar variando la mojabilidad del
tip con el fluido (gas latice 2D) y la saturacién. Kim et al. [77] observaron el transporte de
octadecanethiol a través de un capilar de agua desde el tip a una muestra de oro mediante MD.
Fei et al. [72] analizaron la variacién del dngulo de contacto de una gota de agua sobre platino
con el acercamiento del tip triangular mediante MD. Ko et al. [74] estudiaron el efecto de la
rugosidad de la muestra sobre el comportamiento de un puente situado entre el tip y la muestra
mediante MD. Kim et al. [75] observaron la condensacién de un menisco de agua y calcularon la
fuerza capilar entre un tip y una muestra de oro a diferentes condiciones de humedad mediante
MC. Choi et al. [73] estudiaron estructuralmente un menisco de agua entre un tip esférico y
una muestra en simulaciones de MD, variando la mojabilidad mediante el parametro cruzado de
interaccion LJ calculando curvas de fuerza y angulos de contacto. En general las investigaciones

en simulacién computacional por DM y MC se han focalizado en factores de AFM como son la
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forma y tamano del tip, rugosidad de la muestra, mojabilidad y humedad. Hasta el alcance de
la presente investigacién la defleccién del cantilever, el elemento clave en AFM [67], ha estado
ausente en los estudios de simulaciéon computacional. En esta seccién se presenta un método
(experimento) nuevo para determinar la fuerza ejercida por un puente capilar de agua entre
dos sustratos planos separados una distancia d, incorporando la defleccién en forma simple y
explicita. Ademads se analiza el capilar en busca de indicios del caracter solid-like.

El experimento consiste en utilizar la elongacién de resortes Hookianos para estimar la fuerza
atractiva que origina un puente capilar de agua entre dos superficies hidrofilas. Para la mediciéon

de fuerza se disend un sistema de 4 elementos que se ilustran en la Figura 6.34.
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Figura 6.34: Sistema utilizado para el célculo de la fuerza (atractiva) producida por un puente de agua
liquida entre dos sustratos. S1 es Sustrato I fijo, C es el puente de agua, S2 es Sustrato II mévil, SP es
un muelle de resortes que se adhiere a S2 por los sitios a, los sitios b estan fijos para un experimento
dado.

Sustrato I, (S1). 1800 &tomos de cobre interactuando con potencial Lennard Jones (LJ),

Capilar, (C). 500 moléculas de agua interactuando con potencial TIP4P /2005 [17],

Sustrato 11, (S2). 1800 atomos de cobre interactuando con potencial LJ,

Muelle, (SP). 900 atomos de cobre interactuando bajo la ley de Hooke, unidimensional en

el eje z.

El sustrato S1 esta fijo en el espacio. El sustrato S2 se encuentra adherido a los sitios a del
muelle SP mediante interacciones LJ de modo que es libre de moverse en respuesta a la fuerza
del puente capilar y a la fuerza del muelle SP. Las posiciones de los sitios b del muelle SP son

fijos para un experimento dado, de donde se obtiene como resultado la fuerza capilar F' y la

113



distancia de separacion entre los sustratos d definida entre los dos planos de contacto sustrato-
capilar. Para evaluar la fuerza capilar entre los sustratos a una nueva distancia de separacién se
desplazan los sitios b. El desplazamiento se realiza a velocidad constante elongando el puente
capilar (modo de separacién) o bien comprimiendo el puente capilar (modo de aproximacion).
La fuerza neta I’ que exhiben los resortes para cierta ubicacion de los sitios b es equivalente a
la fuerza ejercida por el puente capilar una vez que se alcanza estabilidad de d en el tiempo. Los
resortes del muelle SP tienen cada uno una constante k y se comportan de acuerdo a la ley de
Hooke. Los modos de separacién y aproximacién conducen a curvas de fuerza F' vs d. La forma
del capilar es determinada por la distancia de separacién de los sustratos y especialmente por
la mojabilidad de los sustratos. Los pardmetros cruzados LJ entre los sitios oxigeno del agua
y los sitios cobre de los sustratos son asignados a fin de obtener superficies hidréfilas que a
su vez permitan la formacion de puentes capilares estables entre ellas en el rango de 4 nm. El
valor de k se determina de manera que el muelle sea sensible a la fuerza del capilar en el modo
de aproximacién. Tanto los parametros cruzados de LJ como la constante k son determinados
mediante prueba y error. Los valores numéricos de los parametros cruzados se presentan en la
Tabla 6.2. El valor de la constante k es de 1.5 y 2 mN/m a distancias cortas de separacién y

1 mN/m a distancias largas. La temperatura del capilar fue controlada mediante el termostato

Tabla 6.2: Parametros de interaccion.

¢/kp | o, nm
Cu-Cu 8053.8 | 0.2471
Cu(S1)-Cu(S2) 0 0
a-Cu(S2) 8053.8 | 0.2471
0-Cu(S1) 250 | 0.25
0-Cu(S2) 250 | 0.25

Berendsen con constante de tiempo de 0.4 ps. El paso de integracién usado fue de 0.004 ps y
el radio de corte de 0.9 nm. Las interacciones Coulémbicas se trataron con sumas de Ewald. El
drea del sustrato en el plano xy fue 34.67 nm?. Se utiliza condicién de borde periddico en las
direcciones x y y. El sistema en la Fig. 6.34 se construye de acuerdo a la siguiente secuencia de

simulaciones:

= En una primera simulacion se preparé el sustrato S1 con configuracién fee a densidad de

140000 mol/m3. Se equilibré a 1 bar y 300 K hasta alcanzar una densidad final estable.
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= Para este estudio, el sustrato S2 es una copia idéntica del sustrato S1. Si se requiere un
sustrato S2 con naturaleza quimica distinta al sustrato S1, entonces se debe preparar el
sustrato S2 con un numero de particulas suficiente para obtener un area zy similar a la

del sustrato S1.

= En una segunda simulacién se preparé el muelle SP con configuracién fce. Se busco obtener
un area de secciéon xy similar al sustrato S2 con el fin de recubrir la mayor parte de la
superficie disponible del sustrato con resortes. La distancia de separacion entre los sitios

ay b fue de 2.5 nm.

= En una tercera simulacién el sustrato S2 y el muelle SP fueron ubicados uno respecto al
otro a una distancia ligeramente mayor al radio de corte. Luego los sitios b del muelle se
desplazaron a -5 m/s a fin de acercar el muelle al sustrato hasta generar la adhesion natural
de los sitios a con los atomos del sustrato. Terminado el desplazamiento se continué la
dindmica entre S2 y SP. La constante £ = 30 mN/m fue suficientemente grande para
que S2 fuera desplazado por SP al punto que los resortes recuperaron la elongacion de

equilibrio (2.5 nm).
= En una cuarta simulacién se equilibré un cubo de agua a 300 K y 1 bar.

= En una quinta simulacion se colocaron todos los elementos anteriores en el orden mostrado
en Fig. 6.34. La distancia entre el cubo de agua y cada sustrato fue de 0.3 nm. Se permitio la
dindmica entre el cubo de agua y los sustratos hasta que se generd un puente capilar de
agua entre los sustratos. Tanto S1 como S2 permanecieron fijos en este paso. La simulacién

se detuvo al constatar la estabilidad de la energia total del puente.

= El puente capilar resultante del paso anterior fue estirado en la direccién z hasta alcanzar
una distancia de 4 nm entre los sustratos. El estiramiento se hizo desplazando los sitios b
del muelle SP a 5 m/s. Una vez alcanzada la distancia estipulada se permitié la dindmica
del capilar hasta constatar la estabilidad de la energia total del puente. En esta simulacién
se escogié un valor de la constante de fuerza de los resortes suficientemente alto, k = 30
mN /m, para que fuera el puente el que se estirara y no los resortes. Alcanzada esta con-
figuracion se procedié a medir la fuerza del puente capilar de acuerdo a los dos siguientes

pasos.
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= La configuracion anterior fue intervenida solo para cambiar la constante de los resortes a
1 mN/m (recordar que S1 y b permanecen fijos). Como consecuencia, el puente capilar
se contrajo con ello estirando los resortes. Alcanzado el nuevo equilibrio se determiné la
distancia de separacion entre los resortes y se calculé la fuerza ejercida por el puente como
el producto de la constante de fuerza k y el estiramiento de los resortes. Esta simulacién

proporcioné un primer dato de F' vs d.

» Para un nuevo dato de F' vs d se repite el paso anterior, ajustando los sitios b en una nueva
ubicacién. Para valores de d muy pequenos, la fuerza capilar aumenta y el muelle oscila
en mayor grado (dando saltos como se comentard en la siguiente seccién). Para evitar
que en estas oscilaciones los sustratos se adhieran (en caso de permitir la interaccién S1-
S2) o que el capilar se contraiga al extremo de que los bordes del puente se puedan ver a
través del borde periddico en xy (destruyendo el capilar dando paso a un film) es necesario

incrementar el valor de k.

En la Fig. 6.35 se ilustra la curva de fuerza que resulta del experimento con resortes
Hookianos en modo de aproximacién (puntos negros) y en modo de separacién (puntos ro-
jos). Debido a que los sustratos no interactian entre si, la fuerza obtenida es netamente capilar.
Los sustratos son hidrdéfilos tal como se muestra en Fig. 6.36 para puntos A, B y C de la Fig.

6.35. La curva no muestra histéresis. FEn Fig. 6.37 se ilustra la secuencia del experimento para

—
%M |

d, nm

Figura 6.35: Curva de fuerza para el capilar. Curva de avance (puntos negros), curva de separacién
(puntos rojos). Linea punteada para la curva de avance es una ayuda visual.
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Figura 6.36: Configuraciones representativas de los puntos A, B y C en Fig. 6.35.

el modo de aproximacion. En el experimento se observan oscilaciones subamortiguadas en la
distancia sustrato-sustrato para d > 2 nm, en tanto para d menor la distancia presenta saltos
(practicamente discretos) en lugar de oscilaciones suaves (constatamos que el capilar no inter-
actla a través de los bordes periddicos). La fuerza fue calculada como F' = — ). kAz;, donde
Az; corresponde a la elongacion del resorte de cada sitio. A pesar de las oscilaciones presentes
en el sistema capilar-resorte, se consider6 0.5 ns para la estabilizacion de d y de la energia del
puente capilar y se calcularon los promedios de d y F' en los siguientes 0.5 ns. Las barras de

error en Fig. 6.35 corresponden con las fluctuaciones observadas en Fig. 6.37.
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Figura 6.37: Registro de la evolucién temporal de la separacién entre los sustratos (izquierda) y de la
fuerza entre ellos (derecha) en el modo de aproximacién.

Los capilares se caracterizaron geométrica y estructuralmente mediante el perfil anular de
densidad p(rr,rz) y de factor de orden local promedio (averaged bond order parameter) [59]
qa(rr,rz). En la Fig. 6.38 se muestra un perfil de densidad correspondiente al promedio de

4000 configuraciones. En esta figura el perfil presenta superficies de nivel (contornos) en el
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capilar que permiten distinguir la distribucién de densidad. En contacto con cada sustrato hay
una capa de agua de alta densidad de aproximadamente 0.2 nm de espesor equivalente a una
monocapa de agua (es sabido que el agua forma un layering en contacto con un sélido). Entre
estas capas altamente densas se situa el resto del agua con densidad de agua bulto en el centro
y disminuyendo conforme aumenta la distancia radialmente. En la FIG. 6.39 se muestra el
correspondiente perfil de factor de orden local promedio (de simulaciones de agua bulto a 300 K
identificamos gf ~ 0.2, en tanto para la estructura FCC de los sustratos ¢ ~ 0.6). De acuerdo
al perfil, el capilar presenta estructura liquida en el bulto con un incremento en el parametro de
orden hacia la interfase. La zona interfacial comprendida entre g2 > 0.35 corresponde con una

muy baja densidad p < 0.1 (indistinguible en el perfil de densidad)
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Figura 6.38: Perfil de densidad p. Promedio de 4000 configuraciones espaciadas 0.12 ps. En rojo, p > 2
g/cc. Linea blanca es el ajuste al contorno envolvente de densidad bulto.

Para obtener los radios de curvatura se busco el contorno envolvente de las regiones bulto.
En Fig. 6.38 se seleccioné una superficie de nivel entre 0.6 < p < 0.7 mientras en FIG. 6.39 se
seleccioné una superficie de nivel entre 0.255 < ¢2 < 0.26. En ambos casos se ajusté un arco
de circunferencia sobre los puntos. Del ajuste se obtuvo el radio azimutal r; y meridional 7
(Ref. [80]). Con estos parametros la fuerza capilar se calculé segun el balance macroscépico de
fuerza en la seccién media del capilar, ' = —mr2y(ry' —r7') (con v = 0.0693 N/m [22]). La
fuerza obtenida con el perfil de densidad y con el perfil de orden local promedio fue -0.328 nN
y -0.283 nN respectivamente mientras la fuerza obtenida por los resortes fue -0.27 4 /- 0.04, lo

que consideramos una buena concordancia. En Fig. 6.40 se muestra una comparacion entre una
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Figura 6.39: Perfil de parametro de orden local promedio ¢J. Promedio de 4000 configuraciones espa-
ciadas 0.12 ps.Linea blanca es el ajuste al contorno envolvente de densidad bulto.

curva de avance obtenida por medio de los resortes y las fuerzas calculadas por medio de los
perfiles. A pesar que la eleccién de los contornos es arbitraria, para efectos de calculo de fuerza

capilar el contorno mas cercano al bulto otorga excelentes resultados.
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Figura 6.40: Comparacién de fuerzas entre los métodos utilizados. Fuerza en curva de avance para SP
corresponde a una extensién de las simulaciones de Fig. 6.35 en donde se analizaron los perfiles.

Respecto al caracter solid-like del capilar, el parametro de orden local promedio incrementa
hacia la interfase (ver Fig. 6.38) con un valor cercano a gi = 0.4. Este valor también se ha
observado para clusters bee y hep [59] en sistemas LJ, sin embargo, el resultado no es concluyente

sobre la naturaleza soélida de la interfase porque los parametros de orden local promedio son
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sensibles a diferentes tipos de estructuras, de modo que ¢ podria ser sensible a la interfase
sin que ello implicara un mayor orden respecto al bulto del capilar. En este caso un pardmetro
més adecuado de analizar es la correlacion de estructura local S;; entre moléculas; a mayor
correlacion de estructura las moléculas se consideran conectadas y con mayor carater solid-like
[59]. En la Fig. 6.41 se muestra el perfil del niimero de moléculas conectadas, Ng(rr, rz), usando
como criterio S;; > 0.5 (el andlisis se corroboré en el rango S;; > 0.4 a S;; > 0.8 con resultados
similares). Se ha coloreado desde Ng > 1 de forma que el espacio en blanco al interior del capilar
contiene moléculas con Ng < 1, destacdndose una zona en la interfase en que Ng = 2 (visible en
la figura) bajo lo cual se verifica que la interfase es (ligeramente) solid-like respecto al bulto del
capilar. Esta region corresponde con la menor densidad en el perfil de densidad, donde se localiza
el manto externo del capilar. El mismo anélisis fue repetido con un capilar de fluido LJ entre los
sustratos en lugar de agua, en cuyo caso no se observo correlacién de estructura en la interfase.
Estos resultados sugieren que el aumento de correlacion en la interfase en agua es causado por

los puentes de hidrégeno, en conformidad a lo planteado en base a datos experimentales [69].
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Figura 6.41: Perfil del nimero de conexiones Ng en base a la correlacién de estructura.
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Capitulo 7

Conclusiones

Mediante simulacién de dindmica molecular fue posible simular el crecimiento de hielo Ih en
contacto con liquido en un rango de tiempo de 5 ns. La identificacion de moléculas interfaciales
mediante el andlisis del pardmetro de orden local promedio ¢ resulté exitoso al compararlo con
el andlsis de perfiles de orden local ggqs v puentes de hidrégeno en la direccién de crecimien-
to, técnica habitual en esta materia. La combinacién de estos andlisis permitieron observar y
cuantificar los mecanismos de crecimiento reportados en literatura.

Con el andlisis realizado se determiné la topologia de las interfases en los planos (0001)
(basal), (1120) (piramidal) y (1010) (prismdtico) del hielo. La interfase en el plano basal es lisa
y con alto orden local. Las interfases en los planos piramidales y prisméaticos son rugosas con
orden local bajo en la cara colindante al liquido bulto y orden local alto en la cara colindante al
hielo. El espesor de la interfase resulta similar para los planos piramidal y prismatico, aunque
menor en el plano basal. De este punto se concluye que la interfase en el plano basal es delgada,
lisa y estructurada en comparaciéon con con la interfase rugosa, ancha y con orden variable
a uno y otro lado de la posicién media de la interfase en los planos prismaticos y piramidal.
Estas diferencias topoldgicas conducen a diferentes formas de crecimiento que se observaron
en este trabajo. La posicién media de la interfase en el crecimiento del plano basal muestra
un crecimiento por etapas o saltos mas menos definidos dependiendo de la temperatura. En
particular, a 235 K se pudo constatar con claridad el mecanismo de formacion de una capa de
solido y correlacionarlo con el avance de la interfase detectada con el parametro de orden local

promedio ¢J; el simple uso del avance de los perfiles de orden local y puentes de hidrégeno no son
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suficientes para lograr la interpretacién, en lo cual subyace una ventaja del analisis presentado
en este trabajo.

Dado que el crecimiento es un proceso activado, la mitad de las simulaciones realizadas
condujeron a algtiin grado de crecimiento; las restantes no mostraron crecimiento o produjeron
fusién a temperaturas cercanas a 250 K. Las velocidades de crecimiento calculadas siguen la
tendencia y orden de magnitud reportadas en literatura para el potencial TIP4P /2005: la veloci-
dad de crecimiento es baja a bajas temperaturas e incrementa al acercarse al punto de fusion.
A alrededor de 240 K se obtuvieron velocidades méximas del orden de 2 A/ns. De las veloci-
dades de crecimiento no fue posible observar tendencias diferenciadoras para los planos basal,
piramidal y prismatico, sin embargo, las simulaciones que presentaron las maximas velocidades
permitieron identificar las diferencias topoldgicas y de crecimiento comentadas previamente.

Respecto a la posible solidificacién de agua confinada en un dispositivo como el AFM, los
resultados obtenidos de las simulaciones muestran que el capilar de agua adquiere cierto orden
local sélamente en el manto mas externo del capilar. El centro del capilar muestra orden local
de agua bulto asi como densidad de agua bulto. Pese a esto, la caracteristica solidlike de la
interfase en su cara externa no habia sido determinada mediante simulacién computacional.
La metodologia disenada para el estudio es nueva y permite generar curvas de fuerza capilar

considerando la elongacién de resortes.
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Logros adicionales

= Se disené un programa de simulaciéon de dinamica molecular para agua. El programa
producido es suficientemente flexible para estudiar sistemas monoatémicos, diatomicos y
triatomicos rigidos. Gracias a la flexibilidad lograda se pudo disenar los experimentos de

fuerza capilar.
= Se programé el método de sumas de Ewald para manejar las interacciones Coulémbicas.
= Se programd el método RATTLE para conservar la estructura de las moléculas.

s Se utiliz6 CUDA extensivamente tanto en los programas de simulacién como en los pro-

gramas de andlisis.

= Se disend un programa visual de simulacion con el que se pudo ver el crecimiento de hielo
al mismo tiempo que se calculaba la red de puentes de hidrogeno y parametros de orden,

lo que fue de suma importancia en la interpretacion de resultados.

= Se disend un algoritmo de Monte Carlo para construir configuraciones de hielo Th.

Publicaciones desarrolladas

= G. Valenzuela, J. Saavedra, R. Rozas, P. Toledo, Analysis of energy and friction coefficient
fluctuations of a Lennard Jones liquid coupled to the Nosé-Hoover thermostat, Molecular

Simulation, DOI: 10.1080/08927022.2014.895077, (2014).

s G. Valenzuela, J. Saavedra, R. Rozas, P. Toledo, Molecular dynamics simulation of a

liquid water bridge between two planar substrates: Direct determination of the capillary

force, Phys. Rev. Lett (2014).

= G. Valenzuela, J. Saavedra, R. Rozas, P. Toledo, How ordered water molecules are at

interfaces?. Use of average local order parameter, Phys. Rev. Lett (2014).
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