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Resumen

El diagrama de fases del agua es, discutiblemente, uno de los diagramas de fases más ricos y más
estudiados por el hombre. En 1912, Bridgman descubrió 5 fases sólidas del agua y, desde entonces,
los estudios sobre los polimorfismos del hielo han documentado más de 18 estructuras cristalinas y
varias amorfas. Sorprendentemente, aún existen interrogantes fundamentales en cuanto al diagrama
de fases, particularmente en condiciones extremas de presión y temperatura. En los últimos años,
y empleando compresión por choque con rayo láser, se logró comprimir y calentar agua líquida a
presiones de 100-400 GPa y temperaturas de 2000-3000K durante algunos nanosegundos. En estas
condiciones, se logró realizar difracción con rayos X in situ, demostrando la solidificación del agua
en la forma de granos de tamaño nanométrico que exhiben evidencia indudable de una red cristalina
de oxígenos en hielo superiónico, en una nueva fase que fue denominada hielo XVIII, de caracte-
rísticas superiónicas. En este tipo de fases, el agua presenta un comportamiento exótico, los átomos
de oxígeno se arreglan en un sólido cristalino mientras que los hidrógenos se comportan como un
fluido. El interés de la comunidad por comprender las características del agua en estas condiciones
(presiones y temperaturas mayores a 100 GPa y 1000 K respectivamente) radica en que estas son las
mismas que se encontrarían en los interiores de Urano y Neptuno.

En este trabajo se estudiaron distintos aspectos de transiciones de fase que involucran agua en fase
Hielo Superiónico XVIII a altas presiones y temperaturas. Utilizando Dinámica Molecular y poten-
ciales que utilizan Deep Learning para reproducir los resultados obtenidos por Teoría del Funcional
de la Densidad, se analizó la evolución de muestras de hielo XVIII al someterlas a distintas tempe-
raturas a una presión constante de 340 GPa. En el rango de temperaturas exploradas, desde los 1700
a los 2300 K el modelo exhibe 2 fases diferentes: hielo X, sólido y hielo superiónico XVIII. Los resul-
tados encontrados muestran que para muestras iniciales de HS XVIII cuya red de oxígenos forma
un monocristal, al descender la temperatura desde los 2300 a los 1700 K, el sistema transiciona desde
fase superiónica a sólida. En esta transición se observa una asimetría, los hidrógenos cristalizan antes
de que los oxígenos sufran una transición martensítica. Para la transición inversa esta asimetría no
está presente. Al introducir defectos en la muestra inicial, en específico un borde de grano, los efectos
de nucleación tanto cristalina como líquida, modifican las temperaturas de transición.
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Abreviaciones y Símbolos

O Oxígeno
H Hidrógeno
P Presión
T Temperatura

HS Hielo Superiónico
FCC Cúbica de cara centrada
BCC Cúbica centrada en el cuerpo

N Número de partículas
G Energía libre de Gibbs

HCP Hexagonal compacta
MD Dinámica molecular
DFT Teoría del Funcional de la Densidad

DP Potencial Profundo
U Energía potencial

K-S Kurdjumov-Sachs
N-W Nishiyama-Wasserman
CNA Análisis de vecinos comunes

CNA-i Análisis de vecinos comunes de intervalo
PTM Polyhedral Template Matching

ρ Parámetro de orden global
k Vector de la red recíproca

CP Cristal perfecto
BG Borde de Grano
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Antecedentes: agua en condiciones extremas

Figura 1.1: Captura de una muestra de hielo XVIII a 340GPa y 2300K. Las partículas coloreadas en
rojo corresponden a los átomos de oxígeno en una red cúbica de cara centrada. Las partículas blancas
corresponden a los átomos de hidrógeno luego de haber difundido. Para realizar las simulaciones se
utilizan condiciones periódicas de contorno, las mismas no se reflejan en la imagen a fin de ilustrar
el movimiento de los hidrógenos.

El agua, a pesar de la simpleza de su molécula aislada compuesta por un átomo de oxígeno (O) y
dos de hidrógeno (H), presenta una amplia diversidad en sus fases condensadas. Los estudios sobre
sus fases sólidas a distintas presiones comenzaron hace más de un siglo, con el descubrimiento de 5
fases diferentes [1]. Desde entonces el interés de la comunidad científica por los polimorfismos del
agua no ha cesado, descubriéndose así al menos 19 fases cristalinas. La riqueza de su diversidad no
termina en las fases cristalinas, también se han descripto varias fases sólidas amorfas [2] y líquidas
con distintas densidades.

A pesar de que el diagrama de fases del agua ha sido ampliamente estudiado, aún persisten
interrogantes sin resolver, especialmente en las regiones de presiones (P) y temperaturas (T) extremas.
Desde hace algunas décadas existen las predicciones teóricas computacionales de la existencia de
fases de Hielo Superiónico (HS) [3-5] a presiones mayores a 100 GPa y Temperaturas sobre los 1000

11



12 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

K. La característica distintiva de estas fases, es el arreglo de los iones de oxígenos O2− en una red
cristalina (el tipo de red dependerá de las condiciones de presión y temperatura), mientras que los
protones hidrógeno se comportan como un fluido. En la figura 1.1 se puede observar este hecho.

Cuando se habla de condiciones extremas de presión se refiere a aquellas mayores a 50 GPa y
temperaturas mayores a 1000 K. Al variar estas condiciones, los HS coexisten con otras fases que
no presentan estas características. A modo ilustrativo se utilizara el esquema de la figura 1.2 pro-
puesto por [6]. Estas fases no superiónicas son, a menor temperatura, fases cristalinas aislantes; para
temperaturas mayores (en cierto intervalo de presiones) tanto los oxígenos como los hidrógenos se
comportan como fluido, a esta fase le la llama líquido superiónico.

Figura 1.2: Diagrama de fases del agua a altas presiones y temperaturas. Mediciones por Difracción
de rayos X de las fases BCC (círculos azules) y de HS FCC (círculos y cuadrados rojos) [6]. Mediciones
de conductividad (cuadrados [7] y rombos magenta [8]) han demostrados conduccion superionica
entre los 100 y 190 GPa. También se muestran las condiciones en los interiores de Urano y Neptuno
obtenidas de [9]. La línea punteada gris muestra el borde entre la fase sólida y el hielo XVIII predicha
por [10]. Las barras de error representan 1σ de incerteza para cada experimento. Imagen obtenida de
[6]

Las fases superiónicas del agua han atraído interés en los últimos años debido a su relación con
los planetas exteriores Urano y Neptuno [11-15]. No se conoce con certeza su composición interna,
pues las únicas observaciones en detalle desde el espacio que se tienen de los llamados "gigantes

de hielo" son las proporcionadas por los sobre-vuelos de la Voyager 2, lanzada en 1977, que realizó
observaciones de Urano en 1986 y Neptuno en 1989. Estas observaciones dieron a conocer la curiosa
naturaleza multipolar y asimétrica de los campos magnéticos de los mencionados planetas.

Los campos magnéticos planetarios están generados por dínamos auto-sustentados, por lo que los
planetas deben contar con una región interna fluida, eléctricamente conductora [12]. La composición
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y morfología exacta de este manto conductor es tema de debate, ya que debido a la escasa informa-
ción experimental es difícil delimitar las opciones. Una posibilidad que ha ganado popularidad en
los últimos años [11, 13] es que el interior de Urano y Neptuno este formado por HS.

Debido a la gran dificultad de alcanzar tan altas temperaturas, y sobre todo, tan altas presiones
experimentalmente implica que las evidencias experimentales sobre la existencia de las fases super-
iónicas del agua sean escasas, pero no inexistentes [6, 7, 16]. Partiendo de hielo VII, y utilizando
compresión dinámica por choque con rayo láser se logró confinar una muestra a presiones de entre
100 y 300 GPa y temperaturas de entre 1000 y 3000 K. En estas condiciones se confirmó la existen-
cia de estas fases al medir su conductividad a partir de sus propiedades ópticas [7]. Posteriormente,
partiendo de agua líquida, y utilizando nuevamente compresión dinámica, la muestra fue someti-
da a presiones de entre 100-420 GPa y T de entre 2000-3000 K, durante algunos nanosegundos. Este
tiempo fue suficiente para realizar difracción de rayos-x in situ, permitiendo dilucidar la estructura
cristalina de los oxígenos. Para presiones mayores a los 278 GPa, todas las observaciones son consis-
tentes con las de un plano (1 1 1) de un cristal cúbico de cara centrada (FCC). Esta fase, en la que los
oxígenos se arreglan en usa estructura FCC, mientras que los protones de hidrógeno se comportan
como un fluido conductor, se denominó hielo XVIII [6].

Posteriormente, y también confirmando predicciones teóricas [17], fue confirmada experimental-
mente la existencia del HS XIX [16]. En esta fase, estable a presiones menores que el HS XVIII, los
oxígenos se arreglan en una estructura cúbica centrada en el cuerpo (BCC) y los H se comportan co-
mo un líquido. En relación a esta tesis, una de las fases cristalinas aislantes con las cuales se teoriza
que el hielo XVIII coexiste es el denominado hielo X. En este sólido, los oxígenos se arreglan en una
estructura de tipo BCC y los hidrógenos en una sub-red FCC.

1.2. Motivación

El principal motivo para estudiar el comportamiento del agua en estos rangos de P y T es el
escaso conocimiento que se tiene acerca del tema. Como ya se mencionó en la sección 1.1, la presencia
de HS en los interiores de Urano y Neptuno (y exoplanetas de características similares) explicaría
las anomalías de sus campos electromagnéticos. En la figura 1.3 se observa una ilustración de las
particularidades de los campos.

Siendo que próximas misiones para visitar estos planetas están lejos de ocurrir en un futuro cer-
cano, la opción más viable para confirmar o refutar estas hipótesis es conocer con más detalle las
características de los materiales propuestos [12]. Con este conocimiento es posible generar modelos
computacionales de mayor confiabilidad, y probar cuál de estos se ajusta mejor a los datos experi-
mentales.
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(a)

Figura 1.3: Representación de los campos magnéticos multipolares y asimétricos respecto de los ejes
de rotación de Urano y Neptuno, medidos por la sonda Voyager 2. Se incluyen los ejes dipolares
magneticos efectivos y el desplazamiento del centro de estos respecto del centro físico de los planetas.
Imagen obtenida de [18]

Dado que obtener las condiciones físicas necesarias de forma experimental es una tarea suma-
mente compleja, las simulaciones atomísticas computacionales se presentan como una herramienta
valiosa a la hora de explorar estas fases del agua. En los últimos años se han desarrollado potenciales
de interacción que utilizan herramientas de aprendizaje automático, entrenadas con resultados ob-
tenidos a partir de Teoría del Funcional de la Densidad. Estos proporcionan resultados precisos en
tiempos de cálculo cortos.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

El objetivo principal del trabajo es el estudio de las transiciones de fase del agua que involucran
la fase denominada Hielo Superiónico (XVIII), mediante el uso de técnicas computacionales.

1.3.2. Objetivos Específicos

◦ Generación de muestras de Hielo Superiónico (XVIII) utilizando diferentes herramientas.

◦ Estudio del comportamiento del material en condiciones de sobrecalentamiento y subenfria-
miento.

◦ Análisis de potenciales interatómicos, fases inestables / espúreas.

◦ Análisis de la estructura del material.

◦ Estudio de cinética de las transiciones de fase.

◦ Estudiar el efecto de defectos, en particular, bordes de grano.
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1.4. Hipótesis

Se partirá de la hipótesis general de que es posible estudiar la estructura, transiciones de fase y
propiedades termodinámicas del hielo superiónico utilizando simulaciones atomísticas. En cuanto a
las hipótesis específicas, el presente Plan de Trabajo partirá de los supuestos:

1. Las simulaciones atomísticas resultan adecuadas para explorar condiciones extremas de pre-
sión y temperatura, configurando un laboratorio virtual ideal para el estudio de escenarios
difícilmente alcanzables con técnicas experimentales.

2. Los potenciales interatómicos de tipo Machine Learning, ajustados a bases de datos generadas
con DFT (Teoría de Funcional Densidad) resultan adecuados para explorar condiciones extre-
mas como las mencionadas, permitiendo contar con potenciales específicamente ajustados a
dichas condiciones.

3. El estudio sistemático con simulaciones computacionales permitiría enriquecer el diagrama de
fases, dilucidando mecanismos de transición entre fases, permitiendo además evaluar propie-
dades termodinámicas de interés, por ejemplo, energía libre de Gibbs.

1.5. Resumen de contenidos

En este primer capítulo se presentaron de manera sintética el sistema bajo estudio, las razones
por las cuales estudiarlo, y los objetivos e hipótesis de trabajo.

En el capítulo 2 se comentan brevemente algunas nociones básicas de la Mecánica Estadística y
de la teoría de transiciones de fase, enfocándose en las transiciones discontinuas.

En el capítulo 3 se describe la metodología utilizada. Contiene aspectos fundamentales de la Diná-
mica Molecular, una discusión sobre los potenciales de interacción y presenta las muestras a utilizar.

Tanto el capítulo 4 como el 5 contienen resultados. En el primero se presentan los resultados para
una muestra inicial sin defectos referidos a la transicion entre HS XVIII y hielo X. En el capítulo 5
luego de una pequeña introducción sobre defectos cristalinos, se muestran los resultados obtenidos
al realizar simulaciones cuya muestra inicial es un bicristal.

Los objetivos cumplidos y el trabajo que podría realizarse a futuro son discutidos en el capítulo
6.
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Capítulo 2

Marco Teórico

2.1. Fundamentos de Mecánica estadística

La Mecánica estadística es la rama de la física que se encarga de relacionar la información micros-
cópica de un sistema, como pueden ser las posiciones, velocidades y momentos de cada partícula,
con propiedades macroscópicas del mismo, por ejemplo presión, temperatura, energía interna, etc.

2.1.1. Concepto de ensemble y conjunto microcanónico

Para un conjunto de N partículas, las posibles posiciones y momentos que estas pueden tomar,
pueden verse como las coordenadas de un espacio 6N -dimensional, que se denomina Espacio de fases.
Sea Γ un punto en particular del espacio de fases, se supone que se puede escribir el valor instantáneo
de un observable A como A(Γ). Debido a que el sistema evoluciona en el tiempo, tanto Γ como
A(Γ) tienen que cambiar. Es razonable asumir que cualquier medición experimental macroscópica
del observable, Aobs representa un promedio temporal de A(Γ)

Aobs =< A(Γ(t)) >= ĺım
tobs→∞

1

tobs

∫ tobs

0
A(Γ(t))dt (2.1)

donde tobs es el tiempo durante el cual se observa el sistema.
Si nuestro sistema de interés está aislado, es decir se conservan el número de partículas N y no

se intercambia energía con el medio, es posible encarar el problema del promedio temporal, de alta
complejidad, de otra forma. Primero es importante mencionar, que aunque el sistema se encuentre
aislado, no está estático. De un instante a otro, las posiciones y momentos de las partículas que lo
componen fluctúan. El origen de estas fluctuaciones no es de relevancia para la mecánica estadística.
Este enfoque, que fue propuesto inicialmente por Gibbs, se basa en el postulado fundamental de la
mecánica estadística ” Un sistema macroscópico aislado muestrea todo estado cuántico permitido
con igual probabilidad” [19]. Esto quiere decir que al observar el sistema por un tiempo lo suficiente-
mente largo, este cubrirá todo el espacio de fases. Entonces, el promedio temporal de la ecuación 2.1
, se sustituye por el promedio instantáneo del ensemble o conjunto estadístico. La palabra ensemble en
este contexto hace referencia a un conjunto muy grande de réplicas del sistema bajo estudio, pudien-
do interpretarse cada uno como un punto en el espacio de fases. Para el caso de un sistema aislado,
este se denomina ensemble microcanónico, también conocido por NVE, ya que conserva el número de
partículas, el volumen y la energía del sistema.

Continuando en el formalismo microcanónico, se enuncia por similitud entre conceptos [20] la
primer relación entre una cantidad macroscópica, la entropía, y las características microscópicas del

17



18 CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO

sistema.

S = kB ln(Ω) (2.2)

donde S es la entropía del sistema, Ω es el número de microestados, (puntos Γ del espacio de fases
accesibles al sistema) y kB = 1, 3807× 1023 J/K es la constante de Boltzmann. El resto de cantidades
termodinámicas, se derivan de S. Esta definición microscópica de la entropía (ecuación 2.2), junto
con el postulado de equiprobabilidad de microestados para un sistema aislado constituyen las bases
de la Mecánica Estadística. Si bien esta definición es muy simple, su complejidad radica en obtener
el valor de Ω, analíticamente conocido solo para algunos modelos.

Es natural pensar que para realizar una descripción de la realidad no es suficiente contar única-
mente con un modelo para sistemas aislados. Por ello se introducen otros conjuntos, determinados
por las cantidades conservadas. Algunos de los más utilizados son los que se presentan a continua-
ción

2.1.2. Conjunto canónico

En el conjunto canónico o NVT, se estudia un sistema donde se conservan el número de partículas,
el volumen y la temperatura. Se utiliza para sistemas en contacto con un reservorio térmico. En
este caso el sistema intercambia energía con el reservorio, por lo que los estados accesibles para el
sistema ya no son equiprobables. Este problema se resuelve teniendo en cuenta que el sistema total
formado por el sub-sistema de interés y el reservorio térmico sí constituyen un sistema aislado. La
probabilidad de encontrar al sistema en un estado j con energía Ej viene dada por

fj =
Ωres(Etot − Ej)

Ωtot(Etot)
=

exp
(

Sres(Etot−Ej)
KB

)

exp
(

Stot(Etot)
KB

) (2.3)

donde Ωres y Sres indican el número de estados accesibles y la entropía del reservorio respectiva-
mente; Etot , Stot y Ωtot son la energía, la entropía y el número de estados accesibles del reservorio
más el sistema de interés. El término de la derecha se obtiene despejando Ω en la expresión 2.2, corres-
pondiente a la entropía en el conjunto microcanónico, y reemplazando en la expresión intermedia.
Relacionando 2.3 con la energía promedio del sistema U y el potencial de Helmhotlz F = U − TS se
obtiene

fj = eβF e−βEj

donde β = 1/KBT . Teniendo en cuenta que la suma de las probabilidades fj de los distintos
estados j es igual a 1, se define la función de partición canónica Z como

Z = e−βF =
∑

j

e−βEj (2.4)

además,

F =
−1

β
lnZ (2.5)

Conociendo los estados j accesibles por el sistema y sus respectivas energías Ej(V,N) es posi-
ble calcular la función de partición Z y por consiguiente el potencial de Helmholtz en función de la
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temperatura T del sistema y de otros parámetros como V y N para derivar otras cantidades termodi-
námicas de interés.

Un caso muy estudiado utilizando el formalismo canónico es el Modelo de Ising. Este modelo
busca estudiar la magnetización de los materiales haciendo uso de spines, los cuales puede tomar
dos valores bien definidos “arriba” o “abajo”. A esta descripción se le agrega un término de interac-
ción entre primeros vecinos, que toma valor +J si lo spines son antiparalelos y −J si son paralelos.
Resumiendo, la energía del sistema de N spines viene dada por

E = −J

N
∑

i,j=nn(i)

sisj −H

N
∑

i=1

si

donde J es la constante de intercambio. La primer sumatoria corresponde a la interacción entre
primeros vecinos y el segundo término corresponde a la energía de los spines s.

Este modelo tiene solución exacta para una dimensión, encontrada por Ernst Ising en 1925 y para
2 dimensiones resuelta por Lars Onsager en 1944. El modelo en una dimensión no presenta ninguna
transición de fase, pero el de dos dimensiones exhibe una transición de fase continua. Para resolver
analíticamente los casos en 3 dimensiones o en 2D en presencia de un campo magnético externo
es necesario recurrir a aproximaciones, como puede ser la aproximación de campo medio. Si no se
quiere recurrir a aproximaciones, estos problemas pueden ser resueltos de forma numérica.

2.1.3. Conjunto isotérmico-isobárico

Como su nombre lo indica, en el conjunto NPT las cantidades conservadas son la temperatura,
la presión y el número de partículas del sistema. Es útil para tratar con sistemas en los que varía
el volumen, pero la presión se mantiene constante. La probabilidad de encontrar al sistema en un
estado j con energía Ej y volumen Vj vienen dada por

fj =
e−β(Ej+PV )

Y
(2.6)

donde Y juega el papel de la función de partición, y viene dado por

Y =
∑

V

∑

j

e−β(Ej)+PV (2.7)

Análogamente al conjunto canónico y la energía libre de Helmholtz, es posible relacionar las
expresiones 2.6 y 2.7 con la Energía libre de Gibbs G = U + PV obteniendo

G =
−1

β
ln(Y ) (2.8)

2.2. Transiciones de fase

Puede definirse una fase como una porción uniforme de un sistema, cuyas propiedades tanto fí-
sicas como químicas varían de forma suave en función de las condiciones a las que se lo somete. En
general se consideran la presión (P), la temperatura (T) y el volumen (V) específico. Las fases pueden
referirse a los estados de agregación de la materia, sólido, líquido, gaseoso; o a fases ferromagnéti-
cas, conductoras etc. Se denomina transición de fase a la conversión espontánea de una fase a otra, a
una determinada presión y temperatura. Desde un punto de vista termodinámico el equilibrio entre
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fases se da cuándo el potencial químico es el mismo entre ambas fases. Para sistemas de un único
componente el potencial químico es igual a la energía libre de Gibbs (G).

La fase más estable a una determinada condición de P y T es aquella en la cual se minimiza G.
Para una sustancia dada se representan estas fases más estables en un diagrama de fases, este puede
ser en función de la temperatura y la presión, presión-volumen, o su versión tridimensional P-V-T. En
la figura 2.1 puede observarse un diagrama de fases P-T del agua para un gran rango de presiones,
desde 0−1012 Pa y temperaturas hasta los 800 K. Las lineas sólidas indican las curvas de coexistencia,
o de equilibrio entre fases. Los puntos donde dos lineas se interceptan se denominan puntos triples,
ya que en ese punto coexisten 3 fases diferentes.

Figura 2.1: Diagrama de fases del agua para múltiples presiones y temperaturas relativamente bajas.
Obtenido de [21]

Es posible clasificar a las transiciones de fase según la continuidad (o discontinuidad) de las deri-
vadas de la Energía de Gibbs, la energía libre de Helmholtz o la energía según sea lo adecuado para
el sistema respecto de alguna variable. Para facilitar la descripción se tomará como ejemplo clásico la
derivada de la Energía libre de Gibbs con respecto a la temperatura (la denominada clasificación de
Ehrenfest [21])

◦ transiciones continuas. En este tipo de transiciones, anteriormente denominadas de orden su-
perior, la primera derivada ∂G

∂T
es continua, con algunas de las derivadas de orden superior

discontinuas. Un ejemplo de este tipo de transición es la transición conductor-superconductor
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de algunos materiales a bajas temperaturas.

◦ transiciones discontinuas. Como su nombre lo indica, presentan una discontinuidad en al me-
nos una de las primeras derivadas de la Energía con respecto a la variable elegida (previamente
conocidas como de primer orden).

En este trabajo todas las transiciones a tratar son discontinuas entre estados de agregación de la
materia, por ello esta sección se centra en describirlas en mayor detalle, en detrimento de las transi-
ciones continuas. Para profundizar en estas últimas se sugiere la referencia [22]

2.2.1. Transiciones sólido-líquido

La transición desde una fase cristalina a una líquida, o fusión, puede ser dividida hipotéticamente
en 2 pasos para sistema de partículas con simetría rotacional. Primero, la red cristalina se expande
hasta alcanzar la separación promedio de las partículas en el líquido. Como segundo paso, se intro-
ducen movimientos térmicos de gran amplitud que destruyen la red. Basándose en esta descripción,
el volumen y cambio en la entropía resultan las cantidades termodinámicas más útiles para describir
la fusión de un cristal en el equilibrio. Para este modelo de partículas esféricas, ∆Sfusion = ∆Sposicion.

En general la fusión se da fuera del equilibrio, en cristales sobre-calentados, es decir la T de fusión
es mayor a la T de equilibrio, ilustrado en la figura 2.2. Si este sobrecalentamiento es pequeño, se
observa que la fusión comienza desde "núcleos líquidos", presentes en las esquinas y bordes de los
cristales, y crece desde las superficies hasta el centro del cristal. En el caso de que la temperatura del
sistema sea mucho mayor que la temperatura de equilibrio, se da una "fusión homogénea"; en la cual
se generan un gran número de sitios internos inestables que están correlacionados espacialmente.
Estos sitios inestables se acumulan dando lugar a una nucleación homogénea.

La cristalización, transición de un líquido a un sólido, también ocurre fuera del equilibrio, en
este caso en líquidos sobre-enfriados, es decir la T de cristalización es menor a T de coexistencia.
Para describir la cristalización usaremos el modelo de nucleación; este se basa en la suposición de
que las fluctuaciones en la densidad de las partículas, causadas por la energía térmica en un líquido
sobreenfriado son suficientes para superar la barrera de nucleación, formando nuevas superficies en
un pequeño cristal. Esta nucleación puede ser homogénea, es decir tridimensional; o heterogénea,
donde primero ocurre de forma bidimensional y hay un plano de preferencia.

En un líquido sobre-enfriado la fuerza impulsora para comenzar la cristalización es la diferencia
en la energía libre entre la fase final y la inicial ∆G en la figura 2.2. Esta debe ser igual o mayor la
barrera de nucleación [23].

2.2.2. Transiciones sólido-sólido

Las transiciones sólido-sólido ocurren cuando al cambiar la temperatura o la presión de un siste-
ma, un sólido cristalino se transforma en otro sólido cristalino sin pasar por el estado líquido. En la
mayoría de los casos son transiciones discontinuas, en el volumen, la entalpía y la entropía; ya que
cambia el empaquetamiento. Al compararlos con transiciones de estado sólido a líquido, la magnitud
de los cambios en las cantidades termodinámicas es menor.
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Figura 2.2: Esquema de la energía de Gibbs (G) en función de la Temperatura (T) para un sólido
(curva azul) y un líquido (curva roja). Teq corresponde a la temperatura de equilibrio, Tc a la de
cristalización, y Tf a la temperatura de fusión.

Transiciones martensíticas

Dentro de las transiciones de fase sólido-sólido una de las más estudiadas es la llamada transición
martensítica. Recibe su nombre ya que es el mecanismo subyacente en la transición que sufre el acero
al enfriarlo rápidamente, desde la austenita a la martensita. Este proceso conocido también como
templado, es el responsable de conferirle al material la microestructura causante de su dureza.

La principal característica de estas transformaciones es que ocurren sin difusión de las partícu-
las de un sitio a otro. Además generalmente ocurren a temperaturas menores a la de coexistencia
entre fases, siendo el sobreenfriamiento dependiente de la diferencia entre las estructuras cristalinas
involucradas [24].

La transición se da por un movimiento coordinado de los átomos, en lugar de movimientos indi-
viduales. En el caso de una transición entre una estructura FCC y una BCC, como son los casos del
acero, y de la transición a estudiar en este trabajo; el pasaje de una red a otra se visualiza siguiendo
el Mecanismo de Bain [25], que involucra el estiramiento de la red inicial en distintas direcciones.

Esta coordinación también puede observarse en las relaciones de orientación. Los átomos que
yacen inicialmente en un plano de red en la fase FCC pasan a formar parte de un plano de red en
la fase BCC. Lo mismo ocurre si en lugar de tomar un plano, observamos átomos en una dirección
determinada; estos pasan a formar parte de otra dirección en el cristal BCC, pero todos se ordenan
en una misma dirección.

La notación a utilizar es la siguiente

(h k l)FCC ||(h′ k′ l′)BCC [u v w]FCC ||[u′ v′ w′]BCC

El plano (h k l) del cristal FCC pasa a ser el plano (h′ k′ l′) en el cristal BCC. De forma análoga
los átomos que se encuentran en la dirección [u v w] en el cristal FCC, en el cristal BBC yacen en la
dirección [u′ v′ w′]
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Algunas de las más conocidas son [24]:

◦ Kurdjumov-Sachs (K-S) (1 1 1)FCC ||(0 1 1)BCC , [1̄ 0 1]FCC ||[1̄ 1̄ 1]BCC

◦ Nishiyama-Wasserman (N-W) (1 1 1)FCC ||(0 1 1)BCC , [1 1 2]FCC ||[0 1̄ 1]BCC

◦ Burgers (0 0 0 1)HCP ||(0 1 1)BCC , [1 1 2̄ 0]HCP ||[1 1 1]BCC
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Capítulo 3

Metodología Computacional

3.1. Dinámica Molecular

El término Dinámica Molecular, o MD por sus siglas en inglés, hace referencia a una técnica de
simulación computacional en la cual la evolución temporal de un conjunto de átomos interactuantes
se obtiene mediante de la integración numérica de sus ecuaciones de movimiento. Estas ecuaciones
de movimiento vienen dadas por la descripción clásica newtoniana, para cada átomo i en un sistema
de N átomos

Fi = miai = mi
d2ri
dt2

(3.1)

donde mi es masa de la i-ésima partícula, ri su posición y Fi la fuerza que ejercen las otras partícu-
las sobre ella [26]. Para un sistema de N átomos, esto genera N ecuaciones diferenciales de segundo
orden acopladas. Estas pueden descomponerse en cada componente de la posición y el momento,
obteniéndose 6N ecuaciones diferenciales de primer orden.

Al integrar estas ecuaciones, se obtienen de forma determinista las trayectorias de los átomos
bajo estudio. Estos datos, por si solos, no aportan mucha información, es por eso que se dice que la
dinámica molecular es un método dentro de la mecánica estadística, es una herramienta para obtener
configuraciones de acuerdo con un ensemble [26]. Las relaciones descriptas en el capitulo anterior
transforman los datos microscópicos en información termodinámica sobre el sistema en su totalidad.

La fuerza Fi en la ecuación 3.1 depende del sistema a representar, y del modelo elegido para ha-
cerlo. En el caso de la dinámica molecular, esta elección se limita a escoger el potencial, una función
V , que depende de los parámetros del sistema, y define la energía potencial para una configuración
específica. Una discusión más detallada sobre los potenciales se realizará en la sección 3.2. Una vez
definido el potencial, la fuerza se obtiene como el gradiente del potencial respecto de los desplaza-
mientos atómicos.

Fi = −∇ri
V (3.2)

3.1.1. Algoritmos de integración

El motor de un programa de dinámica molecular es su algoritmo de integración temporal, utili-
zado para obtener las trayectorias de las partículas a partir de las ecuaciones de movimiento. Estos
se basan en métodos de diferencias finitas, en las cuales el tiempo se discretiza en una grilla finita. Se
define el paso temporal ∆t, como la distancia entre dos puntos consecutivos de la grilla. Conociendo

25
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las posiciones ri de los átomos, y los valores de algunas de sus derivadas en un instante t; el algo-
ritmo obtiene las mismas cantidades en un tiempo posterior t+∆t. Realizando sucesivas iteraciones
se obtiene la evolución temporal del sistema. El valor de ∆t es el parámetro que define la resolución
temporal de una simulacion, los valores típicos dependen de lo que el usuario quiera estudiar. En
esta caso se estableció ∆t = 0,5 fs.

En general estos algoritmos, junto con otras funciones, se encuentran implementados en distintos
lenguajes específicos, que facilitan la tarea del investigador. Todas las simulaciones de este trabajo
fueron realizadas utilizando LAMMPS [27], un programa libre y de código abierto de MD enfocado
en el modelado de materiales, pensado para la paralelización masiva de los cálculos. Un método
muy utilizado en MD es el llamado Algoritmo de Verlet. Es el algoritmo a utilizar en este trabajo, con
su corrección denominada Algoritmo de velocidad de verlet.

3.1.2. Termostatos y Barostatos

Al realizar una simulacion utilizando dinámica molecular, es de utilidad poder controlar las va-
riables termodinámicas del sistema, en especial la temperatura (T) y la presión (P). Esto se logra con
el uso de termostatos y barostatos respectivamente. Generalmente el usuario define una temperatu-
ra, (presión) objetivo, y el termostato (barostato) intenta equilibrar al sistema a la T (P) solicitada [28].
LAMMPS cuenta con dos barostatos diferentes, tipo Nosé-Hoover y Berendsen. Para el caso de los
termostatos, hay más opciones disponibles

◦ Nosé-Hoover

◦ Berendsen

◦ CSVR

◦ Langevin

◦ Rescaleo directo

Los termostatos y barostatos se pueden combinar para alcanzar la T y P deseadas. En este trabajo
se utiliza el barostato Nosé-Hoover por medio de fix nph, si bien solo se especifica la presión con
acoplamiento isotrópico la caja de simulación es flexible, pudiendo esta variar en volumen y forma.
Los cambios en forma de la caja se dan por la transición de fase sólido-sólido, no por el baróstato .
Para el caso del termostato se utiliza uno de tipo Langevin, vía el fix con el mismo nombre. El uso de
nph + Langevin resulta en un ensemble NPT.

3.2. Potenciales de interacción

Para llevar a cabo una simulación atomística es necesario contar con una Superficie de Energía

Potencial , es decir una descripción de la energía del sistema en función de distintos parámetros de
este, en general se hace uso de las posiciones de las partículas. Esta superficie define como los átomos
interactúan y las fuerzas que existen entre ellos.

3.2.1. Potenciales semi-empíricos

Un tipo de potenciales muy utilizados son los de tipo empírico [29-31]. Estos describen la energía
del sistema como una función de las coordenadas de las partículas, basando su forma funcional
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en principios físicos. De coste computacional bajo, estos potenciales permiten hacer simulaciones
de muchas partículas por períodos prolongados, pero encuentran su mayor limitación a la hora de
realizar cálculos que requieren de alta precisión. Esta última se encuentra limitada por los mismos
principios físicos que le dieron su forma.

Un clásico ejemplo es el potencial de pares Lennard-Jones, dado por la expresión:

ϕLJ(r) = 4ϵ

[

(σ

r

)12
−
(σ

r

)6
]

donde ϵ es la profundidad de la barrera de potencial, r es la distancia entre las dos partículas y σ

es el valor tal que ϕLJ(σ) = 0 . En este potencial el término repulsivo, (1/r)12 domina a distancias
cortas, y el termino (1/r)6, atractivo, domina a largas distancias. Este potencial, simple de calcular,
no es el más adecuado para estudiar el comportamiento de materiales específicos; pero es el más
utilizado a la hora de estudiar problemas fundamentales [26].

Otro potencial muy utilizado es de tipo Átomo Embebido (EAM) que además de modelar la
interacciones entre los núcleos de los átomos, tiene en cuenta los efectos de la nube electrónica en
metales.

3.2.2. Teoría del Funcional de la Densidad

En el otro extremo de estos modelos, de altísimo coste computacional, se encuentra la mecánica
cuántica, resolviendo la ecuación de Schrödinger para las funciones de onda electrónicas [32]. En la
década de los 60 se desarrolló la Teoría del Funcional de la Densidad [33] (DFT por Density Functional

Theory) en la cual, se utilizan funcionales de la densidad electrónica. Si bien comparado con la des-
cripción cuántica clásica, la DFT es una herramienta computacionalmente más eficiente, sigue siendo
muy costosa a la hora de realizar simulaciones con un gran número de partículas N , ya que sus es-
calas son proporcionales a N3. Este precio computacional hace que las simulaciones utilizando DFT
se limiten a sistemas de alrededor de 1000 partículas y tiempos de algunos picosegundos. Es impor-
tante mencionar que hoy en día la DFT es una herramienta muy utilizada, ya que sus resultados son
altamente precisos.

3.2.3. Potenciales Deep Learning

En la búsqueda de un método que proporcione un balance entre costo computacional y alta pre-
cisión, fue necesario adoptar un enfoque diferente [34]. Nutriéndose de los conocimientos de otras
disciplinas, como la matemática y las ciencias de la computación, se desarrollaron los primeros po-
tenciales utilizando aprendizaje automático [35], mejor conocido por su nombre en inglés Machine

Learning (ML). Desde entonces se han propuesto diferentes potenciales que hacen uso de ML, de
especial interés para este trabajo se encuentran los que utilizan Redes Neuronales[36, 37]. Es esta
ocasión se utilizará un Potencial Profundo o Deep Potential (DP) [38-40] que utiliza Deep Learning [41].
En general estos potenciales se entrenan para reproducir los resultados obtenidos por DFT, obtenien-
do así cálculos con una alta precisión y un coste computacional relativamente bajo.

En pocas palabras, estos potenciales toman como entrada descriptores del ambiente atómico
usualmente construidos a partir de las posiciones de las partículas. Luego de ser correctamente entre-
nados, se obtiene como salida final posible las fuerzas sobre las partículas, la energía total del sistema
y el tensor de tensiones virial. Para más información sobre la arquitectura de las redes, procesos de
entrenamiento y etiquetado de datos referirse a [42] y [43].



28 CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA COMPUTACIONAL

Desde su introducción en 2018 [39], estos potenciales han sido utilizados para modelar una gran
variedad de materiales [34]. La amplia utilización de este tipo de potenciales por parte de la comuni-
dad, ha permitido realizar una evaluación sobre sus ventajas y desventajas.

Una de sus principales ventajas es la mejorada precisión de sus resultados en comparación con
los mencionados potenciales empíricos. Esto ha permitido obtener resultados cualitativos que no
eran alcanzables anteriormente. Como ejemplo relevante para este trabajo, vale la pena mencionar
las mejoras en los cálculos para la construcción del diagrama de fases del agua a altas presiones
[44]. En estas condiciones, TIP4P/2005 un potencial de ampliamente utilizado por su capacidad para
reproducir razonablemente el diagrama de fases en el rango de T 100-550 K y P menores a 4 GPa [31],
es deficiente a la hora de predecir la existencia de la fase superiónica desde el hielo VII, tarea que
el DP es capaz de realizar. Además el DP reproduce de mejor manera las interfaces entre los hielos
VI, VII y VIII. Esto puede observarse en la figura 3.1. Esta precisión es habitualmente comparada
con los resultados obtenidos por DFT para aquellos sistemas en los cuales no existe una descripción
empírica, obteniendo una concordancia en la energía del orden de 1 meV/molécula [34].

Figura 3.1: Diagrama de fases del agua. (a1) modelo DP (lineas sólidas rojas) y experimental (líneas
sólidas grises) para T < 420 K (a2) T > 420 K. Letras negras indican que ambas fases son estables
tanto en el modelo como en los experimentos. (b)Diagrama de fases para TIP4P/2005 [31]. Diagrama
obtenido de [44]

Gracias a la precisión de sus resultados, los DPs pueden emplearse para abordar situaciones y
condiciones de difícil acceso experimental y computacional, lo que posibilita la generación de nuevo
conocimiento y la mejora en la comprensión de ciertos sistemas. Como es el caso de este trabajo.

La desventaja de estos potenciales esta relacionada a su eficiencia computacional, siendo que los
factores de escalabilidad dependen de la aplicación específica. Para reducir el costo de cómputo, Lu et
al. [45] proponen DPCompress, un esquema de post-procesamiento de los datos de entrenamiento de
modelos DP que, combinando técnicas de compresión específicas, permite acelerar simulaciones de
dinámica molecular con modelos DP con un ahorro de memoria. Obteniendo tiempos de cómputo en
promedio 10 veces menor al original, controlando la pérdida de eficiencia. Al comparar esta versión
comprimida, se observa que en CPU es del orden de 106 veces más rápida que DFT, 100 veces más
lenta que potenciales de átomo embebido (EAM). En GPU, son solo 10 veces más lentos que un
potencial EAM [34]. En la figura 3.2, obtenida de [34] puede observarse esta comparación, en conjunto
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con la dependencia lineal con el número de partículas en la simulación, tanto para CPU como GPU.

Dicho método se ha utilizado en esta tesis. A tal efecto, se utilizó doble precisión y un paso de
tabulación de 0.01, tal como se recomienda en la referencia [45]. Dicho paso, garantiza un RMSE en
el módulo elástico comparable a la versión sin comprimir y del orden de 10−3 GPa. Así la mejora en
términos de desempeño se obtiene a partir de un incremento en el RMSE.

Figura 3.2: Comparación de la velocidad de simulaciones de MD para distintos potenciales de Titanio,
DP comprimido, EAM y MEAM (a) en CPU y (b) en GPU. Figura obtenida de [34]

Hay que recordar que la precisión de los DP esta limitada a la precisión de los datos provenientes
de DFT con los que fueron entrenados. Como la DFT no deja de ser un modelo aproximado, no hay
que pretender que sus resultados, y por lo tanto los potenciales deep learning, sean un reflejo exacto
de la naturaleza.

No es de esperarse que los potenciales empíricos desaparezcan, siguen siendo útiles para ciertas
descripciones, en el caso específico de los sistemas acuosos moleculares la literatura es muy amplia,
algunos ejemplos son los potenciales Molinero-Moore [46], TIP3P, TIP4P [47], TIP4P/ice [48], TIP5P
[49], MARTINI [50] . Como siempre la competencia que se genera es positiva para ambos enfoques,
el desarrollo en potenciales DP está actualmente enfocado en aumentar su eficiencia computacional,
mientras que en los empíricos, los esfuerzos se centran en mejorar la precisión de sus resultados.

En este trabajo se utiliza este tipo de potenciales DP, la principal razón para hacer uso de esta
técnica es la ausencia de un potencial empírico adecuado para modelar el sistema. En el párrafo
anterior se mencionó que existen diversos potenciales que modelan el agua, sin embargo todos estos
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son moleculares, es decir, los átomos de H y O se encuentran enlazados de alguna forma. En las
fases involucradas en esta tesis, HS XVIII, y hielo X , estos enlaces covalentes no están presentes.
El potencial específico utilizado en el trabajo fue originalmente desarrollado por F. Matusalem para
estudiar las propiedades mecánicas del HS XVIII utilizando el paquete DeepMD kit [51].

De manera suscinta, se empleó un potencial con modelo de red neuronal generado con el pa-
quete DeepMD. El conjunto de entrenamiento fue generado usando cálculo de AIMD/CP2K. Este
potencial fue ajustado a propiedades mecánicas para estados deformados y sin deformación de las
fases fcc y bcc a temperaturas de 2500, 3000, 3500, y 4000 K. Las configuraciones de ajuste corres-
ponden a esfuerzos de corte en tres direcciones principales {1 1 1} < −1 − 1 2 >, {1 1 1} < −1 1 0 >

y {1 1 1} < −2 1 1 > Se eligieron seis estados correspondientes a diferentes valores de deformación,
incluyendo al menos dos deformaciones por encima del límite de corte. Para cada estado de deforma-
ción se simularon 1000 pasos AIMD en ensamble NVT con paso temporal de 0.5 fs usando el esquema
DFT que se detalla en el siguiente párrafo. Para cada estado de deformación, se recolectaron 25 con-
figuraciones, incluyendo posiciones de átomos, energía, virial y fuerzas, para ser utilizadas en el
conjunto de datos de entrenamiento. Como resultado, se utilizaron 1900 configuraciones diferentes.

Todos los cálculos con DFT se realizaron usando Kohn-Sham DFT en el programa de código
abierto CP2K, empleando el funcional de Perdew–Burke–Ernzerhof , pseudopotenciales de Goedec-
ker–Teter–Hutter (GTH), y una combinación de funciones Gaussianas de polarización doble-zeta
GTH. Se emplearon celdas periódicas con 144 moléculas de agua y densidades fijas de 3.7 y 4.2

g/cm3 para la fase bcc y fcc, respectivamente. Estas estructuras fueron consideradas para intervaloes
de temperatura de 1000 a 2500 K y de 2500 a 4000 K, respectivamente. Dichos rangos, las posiciones
de oxígeno en la red permanecen estables en el rango de presiones de 200 a 300 GPa. La temperatura
fue controlada empleando un termostáto de Langevin adaptativo y las ecuaciones de movimiento
fueron integradas empleando un paso temporal de 0.4 fs. Para más detalles dirigirse a [52] y su ma-
terial suplementario.

Anteriormente, en la introducción de este trabajo, se mencionó que se cree que el flujo libre de
protones del material permitiría explicar la naturaleza de los campos electromagnéticos de planetas
con características similares a las de Urano y Neptuno. Sin embargo, en esta oportunidad los estudios
realizados no tienen en cuenta estos efectos por varios motivos. Uno de ellos es que para estudiar las
transiciones de fase se observaran solamente las propiedades intrínsecas del material, sin generar
flujos netos de corriente. En este sentido, es importante mencionar que las partículas de hidrógeno
no tienen carga explicita en el potencial. Los efectos de las cargas están implícitos en los cálculos
del potencial, heredados de los resultados de primeros principios. Otro motivo es que estos efectos
se generarían a escalas planetarias, teniendo en cuenta fenómenos como la convección, fuerzas de
coriolis, etc. Las muestras a utilizar tienen escalas de unos pocos nanómetros.

3.3. Generación de las muestras

3.3.1. Posiciones de los átomos

La generación de las muestras iniciales se llevó a cabo en dos etapas, primero una en la que se
genera la red de Oxígenos, a la que luego se le adhieren los protones hidrógeno de forma pseudo-
aleatoria. Esto último se realiza con un programa en Python facilitado por el director de este trabajo.
El mismo toma como entrada un archivo de tipo "LAMMPS dump", (de aquí en adelante dump) que
contiene las posiciones de los átomos de oxígeno y por cada uno de estos agrega dos átomos de
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hidrógeno sin superponer partículas en una misma posición. Luego exporta las posiciones de todas
los átomos en formato POSCAR, que puede ser leído por el programa Ovito y exportarse en algún
formato soportado por LAMMPS.

La muestra utilizada para la transición entre hielo XVIII y hielo X fue provista por el director,
esta no se encuentra en la orientación usual en la que los ejes x y z correspondientes a las direcciones
[1 0 0], [0 1 0] y [0 0 1] respectivamente. Se utiliza una orientación x->[1 1 0], y ->[1̄ 1 2], z ->[1 1̄ 1],
de forma que el plano de clivaje resulta normal a la dirección z. Esta muestra cuenta con un total de
3456 partículas, 1152 átomos de oxígeno y 2304 de Hidrógeno. La caja de simulación es inicialmente
ortogonal con dimensiones x = 17, 372 Å, y = 22, 514 Å, z = 21, 052 Å. Si bien la muestra no fue
construida por la estudiante, esta podría crearse utilizando el programa Atomsk [53] para generar el
monocristal de O en la orientación mencionada y luego añadir los hidrógenos con el programa de
Python presentado anteriormente.

El bicristal de O fue generado mediante un programa de LAMMPS suministrado por el Dr. Rues-
tes. El mismo genera una estructura con un borde (y antiborde) de grano del tipo Σ5 utilizando una
estructura FCC y átomos de Aluminio. Luego utilizando un potencial de tipo átomo embebido se eli-
minaron los átomos que puedan superponerse en el borde, y se minimizó la muestra. Este programa
genera un archivo de salida tipo Dump. Haciendo uso nuevamente de Ovito, se leyeron estas posicio-
nes y se exportaron en formatos POSCAR, que permite re-escalar todas las posiciones para que éstas
tengan el parámetro de red correspondiente a la red FCC del hielo XVIII. Nuevamente se exportaron
en formato Dump para poder añadir los protones. La muestra para el bi-cristal contiene 14256 par-
tículas, 4752 átomos de oxígeno y 9504 de hidrógeno. La caja también es inicialmente ortogonal con
dimensiones x = 28, 744 Å, y = 49, 161 Å, z = 24, 219 Å.

3.3.2. Minimización y Relajación

Una vez que las muestras ya contienen tanto los átomos de oxígeno como los protones, las po-
siciones de las partículas se ajustan de modo que se minimice la energía. Primero se minimizan
únicamente los átomos de hidrógeno, luego los de oxígeno, fijando las dimensiones de la caja. Luego
se deja evolucionar las dimensiones de la caja con una presión de 340 GPa.

El protocolo de relajación se realiza utilizando distintos ensembles. En el caso de la muestra del
cristal perfecto, ya se encontraba minimizada y relajada previamente. Antes de comenzar a variar
la temperatura, se equilibra durante 25 ps bajo ensemble NPT a 2300 K y una presión de 340 GPa.
Cuando en este trabajo se haga referencia al uso del ensemble NPT, este se reproduce mediante la
combinación NPH + Langevin [28].

Para el borde de grano, el protocolo utilizado fue el siguiente. En una primera etapa bajo ensemble

NVE, a una temperatura de 2300 K, se relajan unicamente los protones durante 15 ps, luego se deja
evolucionar todas las partículas, nuevamente a 2300 K durante 15 ps. Posteriormente se cambia a un
ensemble NPT a una presión de 340 GPa por otros 15 ps adicionales.
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Capítulo 4

Resultados: Cristal Perfecto

En el siguiente capítulo se muestran y discuten los resultados obtenidos para las distintas simula-
ciones, partiendo de muestras de hielo XVIII en las cuales el cristal FCC que forman las partículas de
oxígeno no presenta defectos. Esto es un monocristal perfecto con condiciones de borde periódicas.

4.1. Curvas de Histéresis

En este trabajo se estudia específicamente la transición entre el HS XVIII y el hielo X, aislante. Una
característica propia de esta transición es que se dan dos transiciones diferentes, pues la transición
de los protones es de un líquido a un sólido cristalino FCC, y los iones de oxígeno pasan de formar
una red FCC a una BCC, sufriendo una transición martensítica.

Se realizaron 8 simulaciones con las mismas características, a excepción de la tasa de variación de
la temperatura. En el apéndice se encuentra un script a modo de ejemplo. Las condiciones utilizadas
son de ensemble NPH, manteniendo constante el número total de partículas, que es de 3456, siendo
1152 oxígenos y 2304 hidrógenos, la presión a un valor de 340 GPa y la entalpía. La temperatura
inicial es de 2300 K, en la cual es sistema se encuentra en fase XVIII y la final de 1700 K. Luego
partiendo de esta menor temperatura el sistema se calentó, a la misma tasa a la que fue enfriado,
volviendo temperatura inicial. Para variar la temperatura se usó un termostato tipo Langevin.

El mecanismo utilizado para variar la tasa de cambio de la temperatura entre una simulación y
otra fue acortar o alargar el tiempo total de simulación. Las tasas, y los tiempos correspondientes
para cada ciclo fueron los siguientes.

◦ 12 K/ps tiempo de simulación 50 ps

◦ 6 K/ps tiempo de simulación 100 ps

◦ 2,4 K/ps tiempo de simulación 250 ps

◦ 1,2 K/ps tiempo de simulación 500 ps

◦ 0,6 K/ps tiempo de simulación 1000 ps

◦ 0,3 K/ps tiempo de simulación 2000 ps

◦ 0,15 K/ps tiempo de simulación 4000 ps

◦ 0,075 K/ps tiempo de simulación 8000 ps

Los intervalos de tiempo corresponden unicamente a la porción de enfriamiento o calentamien-
to. Los tiempos simulados totales, junto con los tiempos de cálculo se muestran en la tabla A1 del
Apéndice.

33
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Durante las simulaciones se tomó registro de distintas cantidades termodinámicas del sistema
cada 500 pasos y de las posiciones que ocupan las partículas cada 1000 pasos. En la figura 4.1 se puede
observar la Energía potencial (U) en función de la temperatura objetivo, es decir la temperatura a la
que el termostato tiene como objetivo llevar al sistema en determinado paso. En el resto del trabajo,
cuando aparezca la palabra temperatura sin más, se hace referencia a la temperatura objetivo. Si bien
es posible graficar la temperatura calculada a partir de la energía cinética del sistema, esta presenta
gran variabilidad, lo que dificulta la interpretación de los resultados.

Las gráficas de la figura 4.1, junto con la información que recopila la tabla 4.1 muestran que hay
una dependencia de la temperatura de transición de fase con la tasa de cambio de la temperatura. A
una mayor tasa de cambio, el subenfriamiento y el sobrecalentamiento son mayores, la T de transi-
ción XVIII->X disminuye, y en el sentido inverso X->XVIII aumenta. Además se evidencian ciclos de
histéresis, como una diferencia entre las temperaturas de transición en un sentido u otro; resultado
esperable al tratarse de una transición discontinua.
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Figura 4.1: Gráficos de energía potencial total en función de la temperatura para distintas tasas de
enfriamiento y calentamiento. El número de átomos se mantuvo constante en 2304 partículas de H y
1152 de O.

Utilizando las posiciones de las partículas es posible visualizarlas haciendo uso del programa
Ovito [54]. En la figura 4.2 pueden observarse las particulas al final de cada simulación, coloreadas
por el algoritmo Análisis de vecinos comunes (CNA) o Common Neighbor Analysis, más adelante
en el trabajo se detalla el principio de clasificación del algoritmo. Si bien se esperaba que el resultado
final de las simulaciones fueran cristales de O FCC y protones en fase líquida, esto no fue así en
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XVIII ->X X ->XVIII
Tasa de cambio [K/ps] T objetivo [K] T cin [K] T objetivo [K] T cin [K]

12 1736 1715,78 n/a n/a
6 1757 1790,18 2282 2288,47

2,4 1775,5 1761,03 2274,8 2335,43
1,2 1830,8 1797,98 2267 2275,25
0,6 1823,9 1847,87 2241,5 2277,4
0,3 1828,03 1828,35 2240,75 2308,2
0,15 1813,93 1839,13 2210,55 2237,55
0,075 1842,54 1836,83 2252,39 2260,82

Tabla 4.1: Temperatura de transición de ambas transiciones, XVIII ->X corresponde a la transición de
hielo superiónico a aislante, X ->XVIII a la inversa, para distintas tasas de cambio de la Temperatura,
se muestran tanto la temperatura objetivo como la temperatura calculada a partir de la energía ciné-
tica .

todos los casos. Para la tasa de 12 K/ps, el calentamiento es tan abrupto que el sistema no alcanza
a volver a la fase superiónica en el intervalo de temperatura observado. Esto puede observase en la
figura 4.1, en el gráfico superior izquierdo, y en la figura 4.2 que los oxígenos se encuentran todavía
en un arreglo BCC. Para el resto de tasas de calentamiento, los protones ya están en fase líquida; no
obstante, en algunos casos las partículas de O no han retornado a la configuración FCC original. Para
las tazas de 6 K/ps, 1,2 K/ps 0,3 K/ps y 0,075 K/ps se observan franjas alternadas de estructuras
FCC y hexagonal compacta (HCP), esto también es reportado en [55]. Además de las diferencias en
la estructura cristalina, se ven discrepancias en la forma de la caja, en la mayoría de los casos, esta no
volvió a su forma ortogonal.

Figura 4.2: Posiciones de las partículas de O al finalizar la simulacion, luego de que el sistema fuera
enfriado y calentado a distintas tasas. Las mismas se encuentran coloreadas con el Análisis de vecinos
comunes, el color azul representa una estructura tipo BCC, el verde FCC y el rojo HCP.
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4.2. Relaciones de Orientación de la transición martensítica

En la sección 2.2.2 se presentó que una forma de caracterizar las transiciones martensíticas es
mediante las relaciones de orientación que se establecen entre los cristales presentes antes y des-
pués de la transición. Se observaron tantos relaciones del tipo Kurdjumov-Sachs como Nishiyama-
Wasserman.

Para reconocer las relaciones de orientación se aislaron los átomos de O correspondientes al plano
(1 1̄ 1) (normales a la dirección z en Ovito), marcando con un color diferente los átomos de las di-
recciones de interés. Luego se dejo evolucionar el sistema, y luego de la transición se analizó, por
comparación, a qué plano y direcciones cristalinas correspondían los átomos seleccionados (y colo-
reados) en el cristal BCC.

Las simulaciones correspondientes a las tasas de 6 K/ps, 1,2 K/ps, 0,6 K/ps, 0,3 K/ps y 0,075
K/ps muestran una relación de tipo K-S, en la variante (1 1̄ 1)FCC || (011)BCC ; [1̄ 0 1]FCC || [1 1 1̄]BCC .
En la figura 4.3 a) se pueden observar los átomos correspondientes al plano (1 1̄ 1) del borde superior
de la caja, con los que se encuentran en la dirección [1̄ 0 1] coloreados en naranja. Esta selección fue
realizada al principio de la simulación. A su derecha, en la figura 4.3 b), se observan los mismos
átomos luego de la transición, en la fase BCC. Este plano corresponde a uno (0 1 1), el rectángulo rojo
se encuentra encerrando un átomo central de la red. En este caso los átomos coloreados en naranja se
encuentran en la dirección [1 1 1̄].

(a) (b)

Figura 4.3: Posiciones de las partículas de oxígeno coloreadas por CNA para la simulación con tasa
de cambio de 1,2 K/ps correspondientes al plano normal a la dirección [001] en el marco de referencia
de Ovito para a) al inicio de la simulación (T = 2300 K) cuando los átomos forman una red FCC estas
corresponden al plano (1 1̄ 1). En naranja se encuentran destacados los átomos en la dirección [1̄ 0 1].
b) Luego de la transición para una T = 1700 K, los átomos forman una red BCC y el plano observado
corresponde a uno (0 1 1), el rectángulo rojo encierra un átomo del centro de la celda unidad. Los
átomos coloreados en naranja corresponden a la dirección cristalina [1 1 1̄].

El resto de las simulaciones, correspondientes a las tasas de 12 K/ps, 2,4 K/ps y 0,15 K/ps, mues-
tran relación de orientación de tipo N-W, en su variante (1 1̄ 1)FCC || (011)BCC [1̄ 12]FCC || [0 1̄ 1]BCC .
En la figura 4.4 se observan nuevamente las partículas de O correspondientes al plano (11̄1) en la red
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FCC y (0 1 1) en la BCC. A diferencia de la relación K-S, ahora se destacan en naranja las direcciones
[1̄ 1 2] en la red FCC y [0 1̄ 1] para la BCC. Nuevamente el rectángulo rojo encierra el átomo central.

(a) (b)

Figura 4.4: Posiciones de las partículas de oxígeno coloreadas por CNA para la simulación con tasa de
cambio de 0,15 K/ps correspondientes al plano normal a la dirección [0 0 1] en el marco de referencia
de Ovito para a) al inicio de la simulación (T = 2300 K) cuando los átomos forman una red FCC estas
corresponden al plano (1 1̄ 1). En naranja se encuentran destacados los átomos en la dirección [1̄ 1 2].
b) Luego de la transición para una T = 1700 K, los átomos forman una red BCC y el plano observado
corresponde a uno (0 1 1), el rectángulo rojo encierra un átomo del centro de la celda unidad. Los
átomos coloreados en naranja corresponden a la dirección cristalina [0 1̄ 1].

4.3. Cinética de la transición

A fin de visualizar en mayor detalle el mecanismo de la transición, se realizaron simulaciones a
una tasa de cambio de T de 0,6 K/ps en las cuales se tomaron los datos termodinámicos cada 50 pasos
y las posiciones de las partículas a intervalos de 10 pasos. Estas se limitaron a pocos grados alrededor
de la temperatura de transición para dicha tasa debido a la gran cantidad de datos a registrar.

Para el ciclo de enfriamiento, los cálculos se llevaron a cabo entre los 1825 K y 1810 K. En la parte
superior de la figura 4.5 puede observarse una secuencia de las posiciones de las partículas, tanto de
O como de H, coloreadas por el algoritmo CNA. En la parte inferior se incluye además un gráfico de
la energía potencial, en función de T para la simulación completa.
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(a)

(b)

Figura 4.5: a) Secuencia de dumps de los oxígenos (superior) , coloreados por CNA y los protones
(inferior) en distintos tiempos de la simulacion para la transición XVIII-X. Las imágenes de la izquier-
da corresponden a una temperatura objetivo T = 1819,7 K, las de la derecha a T = 1817,54 K con una
diferencia de 0,54 K entre imágenes sucesivas. Las partículas de O están vistas de frente, mientras que
se muestra una vista superior de los protones. El código de color utilizado es, verde para FCC, azul
BCC y blanco otro. b) Energía potencial total del sistema (1152 unidades estequimétricas) en función
de la temperatura para el intervalo de temperaturas completo. El intervalo de temperaturas a los que
se encuentran las partículas de las imágenes, se encuentra entre las lineas punteadas rojas.

Una manera mucho más conveniente de visualizar la cinética de la transición es en formato de
video https://youtu.be/hHW-E6ccHQo . El mismo muestra nuevamente las partículas (O y protones por
separado) durante la transición entre la fase superiónica y la fase aislante, se incluye el intervalo entre
1820,5 K y los 1817 K. Además se incluye la gráfica de U vs T en tiempo real.

Como puede visualizarse en el video y en la figura 4.5, parece que la transición comienza con las
partículas de H, originalmente comportándose como un fluido, ordenándose en una red cristalina,
para luego los O sufrir una transformación martensítica de una red FCC a una BCC. Cuando T es de
alrededor de 1819 K, el valor de U comienza a descender cuando aun los O siguen en estructura FCC.

De forma similar, para la fase de calentamiento del ciclo, se tomaron dumps de las partículas y
datos termodinámicos con mayor frecuencia entre los 2210 K y 2255 K, capturando la transición. En
la figura 4.6 pueden observarse las partículas de oxígeno e hidrógeno por separado, coloreadas por el

https://youtu.be/hHW-E6ccHQo
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algoritmo CNA, debajo de ellas nuevamente se encuentra el gráfico de la energía potencial en función
de la temperatura.

(a)

(b)

Figura 4.6: a) Secuencia de dumps de los Oxígenos (superior), coloreados por CNA y los protones (in-
ferior) en distintos tiempos de la simulacion, para la transición X-XVIII. Las partículas de la izquierda
tienen una temperatura objetivo de 2240,3 K, con una temperatura entre imágenes sucesiva de 0,15
K siendo la temperatura de las imágenes finales 2240,9 K. Todas las partículas están vistas desde la
derecha de la caja.b) Gráfica de la energía potencial del sistema total (1152 unidades estequimétricas)
en función de la temperatura. Las lineas punteadas rojas presentan las temperaturas mínima y máxi-
ma de las partículas en las imágenes de la figura.

Una vez más se cuenta con un video, disponible en el siguiente link https://youtu.be/eZ89CPSyf2U

de las partículas durante la transición, junto con el gráfico de la energía potencial correspondiente.
En este caso el video captura los átomos entre los 2235 K a los 2245 K. En esta transición de hielo X a
hielo XVIII, las sub-transiciones, de sólido a fluido de los hidrógenos y de BCC a FCC los oxígenos,
parecen ocurrir simultáneamente.

En ambos videos también se puede apreciar como se inclina la caja conforme avanza la simula-
cion, es importante mencionar que en estas simulaciones no se aplicaron tensiones de cizallamiento.
Ambas transiciones para los H carecen de sitios iniciales de nucleación (cristalinos o líquidos), esto
condice con el alejamiento de la T de equilibrio y la presencia de nucleación homogénea descripta en
la sección 2.2.1.

https://youtu.be/eZ89CPSyf2U


4.4. PARÁMETROS DE ORDEN 41

Si bien en el video para la transición XVIII->X se observa una desincronización entre las sub-
transiciones, es necesario cuantificar de alguna manera este hecho. La pregunta a responder en este
caso es ¿cristalizan los hidrógenos antes de que los oxígenos pasen a formar una red FCC? Este
aspecto se dilucida en la siguiente sección.

4.4. Parámetros de orden

Para responder la pregunta con la que finaliza la sección anterior es necesario introducir distintas
maneras de reconocer una estructura cristalina [56].

◦ Filtrado por energía. Utilizado para distinguir partículas que pertenecen a una red cristalina de
los que forman parte de un defecto basándose en el valor de su energía potencial. Actualmente
poco utilizado.

◦ Parametro de simetría central [57]Utilizado para identificar defectos en redes con simetría cen-
tral, como puede ser la FCC o BCC, si bien es invariante ante transformaciones lineales de la
red, es altamente sensible a las fluctuaciones térmicas.

◦ Análisis de angulo de enlace [58]. Utilizado para distinguir las redes BCC, FCC y HCP, toman-
do como parámetro a analizar el angulo que forma el átomo con sus vecinos.

◦ Análisis de Vecinos comunes (CNA) [59] Utilizado para distinguir átomos en redes BCC, FCC
HCP o icosaedro, es una descomposición de la función de distribución radial (FDR) según los
alrededores del par. Dos átomos están ligados, o se dicen vecinos, si se encuentran a una distan-
cia (o radio de corte) menor o igual a rc uno del otro, rc se define como la posición del primer
mínimo de la FDR. Para clasificar un átomo, se calculan 3 índices en base a la estructura local
del átomo. El primer índice corresponde a los vecinos comunes entre el átomo y su par; el se-
gundo índice hace referencia al número de ligaduras entre dichos vecinos comunes, y el último
es el número de ligaduras en la cadena continua más larga entre los vecinos comunes. Para
cada átomo con N vecinos, se generan N ternas que son comparadas con una referencia.

El éxito del algoritmo para clasificar correctamente una partícula depende del radio de corte.
A su vez el rc depende de la red a identificar, en el caso de una red FCC solo se consideran
primeros vecinos, pero para BCC, es necesario tomar una segunda capa. Para sistemas de una
única fase eso no es un limitante sin embargo, en este trabajo, nos encontramos con sistemas
en transición en los cuales se presentan mezclas de fases. Por ello se utilizaran variantes o
extensiones del algoritmo.

• CNA Adaptativo [56] En esta propuesta se define un radio de corte para cada átomo a
partir de la estructura con la cual se lo quiere comparar, utilizando un promedio pesado
de las distancias de la partícula a sus vecinos. Si bien su costo computacional aumenta al
probar distintas redes de referencia, el autor reporta que en la practica solo es un 25% más
costoso que el CNA convencional al identificar átomos en redes BCC, FCC o HCP.

• CNA de intervalo (CNA-i) [60] En condiciones de alta temperatura, las fluctuaciones en
las posiciones de las partículas dificultan la eleccion del radio de corte, por lo que los
métodos CNA anteriormente descriptos arrojan falsos negativos (las partículas son catalo-
gadas como defectos u “otra” cuando pertenecen a la estructura cristalina). Esta variante
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prueba los distintos rc posibles, teniendo en cuenta las distancias del átomo central a sus
distintos vecinos.

◦ Polyhedral Template Matching (PTM) [61] Diseñado para arrojar resultados con mayor fidelidad
en sistemas a altas temperaturas, este método compara la desviación cuadrática media (DCM)
de la posición de un átomo y sus primeros y segundos vecinos con una plantilla (template) de
la red perfecta a reconocer, teniendo en cuenta posibles rotaciones y diferencias de escala. Los
átomos se clasifican como perteneciente a la red (o no) si su DCM es menor (o mayor) que un
cierto valor definido por el usuario. Si se quiere diferenciar entre distintos arreglos, se elige el
que provee un DMC menor. Además de reconocer diversas estructuras cristalinas (FCC, BCC,
HCP, cubica simple, diamante hexagonal, entre otras), el algoritmo provee información sobre
la orientación del cristal, y opcionalmente el tensor de tensiones. Larsen et.al [61] reportan que
a mayor temperatura, los valores de DMC son mayores y más dispersos, pero siempre dan con
valores de DMC de 0,1 o menores.

La herramienta de visualización Ovito [54] implementa en su versión gratuita el parámetro de
simetría central, las variantes de CNA mencionadas y PTM. Tanto para PTM y CNA, el visualizador
colorea las partículas según la estructura con las que lo identifica. Como puede observarse en las
figuras ,4.5 y 4.6 (y en los videos) , el algoritmo CNA-i es capaz de identificar las estructuras que for-
man los oxígenos de manera satisfactoria, estos se encuentran coloreados de verde, correspondiente
a la fase FCC del hielo XVIII o de azul cuando el arreglo es BCC, en el hielo X. También es capaz de
identificar ambas fases durante la transición. Dado que la transición que sufren los protones es de
tipo sólido-líquido, los efectos de la temperatura son mucho más apreciables, las partículas fluctúan
alrededor de la posición de equilibrio y el algoritmo CNA-i no es capaz de reconocer el arreglo FCC
en la fase aislante. En las figuras 4.5 y 4.6 se ve que la gran mayoría de los protones se encuentran de
color gris, correspondiente a la categoría ”otro” .

Teniendo en cuenta que el sub-sistema de los protones se encuentra cerca de punto de fusión,
es razonable que el algoritmo CNA falle, en consecuencia se analizo la estructura utilizando PTM.
Tomando como ejemplo el sistema a 1817 K en el ciclo de enfriamiento, se probo realizar el análisis
con distintos valores de corte para el DCM. En la figura 4.7 se observan las partículas coloreadas y un
gráfico de barras con el número de átomos reconocidos como FCC y los que no pertenecen al cristal.
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Figura 4.7: Análisis de estructura cristalina para las partículas de H a 1817 K a) imagen de las partí-
culas coloreadas utilizando algoritmo de vecinos comunes y Polyhedral template matching utilizando
distintos valores de corte para la desviación cuadrática media. Los átomos en verde son reconocidos
como pertenecientes a la red FCC, y los grises corresponden a la categoría otro. b) número de átomos
reconocidos por los distintos algoritmos como FCC y otro.

Para comprobar que la deficiencia de ambos algoritmos para reconocer la estructura se debe a las
fluctuaciones térmicas, se sometió a la configuración inicial mostrada en la figura 4.7 a una minimi-
zacion. Durante esta minimizacion se fijaron tanto las posiciones de los oxígenos como la forma de
la caja. El proceso llego a su fin al llegar a la tolerancia de fuerza que fue de 10−8 eV/ Å. Durante el
proceso se tomaron las posiciones de las partículas, puede observarse en la figura 4.8 de la izquierda
la configuración final de las partículas. A simple vista las partículas se ven más ordenadas, además
se observa que casi la totalidad de ellas, son reconocidas por CNA-i y por PTM como red FCC.
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Figura 4.8: Análisis de estructura cristalina para las partículas de H a 1817 K luego de minimizar su
energía a) imagen de las partículas coloreadas utilizando algoritmo de vecinos comunes (izquierda)
y Polyhedral template matching utilizando un valor de corte para el DCM de 0,1. Los átomos en verde
son reconocidos como pertenecientes a la red FCC, y los grises corresponden a la categoría otro. b)
número de átomos reconocidos por los distintos algoritmos como FCC y otro.

Esto confirma que las fluctuaciones térmicas son las culpables de la dificultad para reconocer
la estructura cristalina de los hidrógenos. Según los resultados reportados en [61], utilizando el al-
goritmo PTM, es posible aumentar la cota de corte del DCM para obtener mejores resultados a altas
temperaturas. El histograma naranja de la figura 4.9, sugiere que un valor de corte de 0,2 es suficiente
para reconocer la mayor parte de las partículas como red FCC. El problema con este valor de corte es
que el algoritmo comienza a detectar partículas como pertenecientes a redes BCC y HCP, sugiriendo
que es un valor demasiado alto para ser considerado confiable.
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Figura 4.9: Histogramas de la desviación cuadrática media (DCM) del algoritmo Polyhedral template

matching para las partículas de hidrógeno en una red FCC, en naranja a una temperatura de 1817 K,
y en azul luego de realizar una minimización de la energía

Una característica que tienen en común todos estos algoritmos de reconocimiento de estructuras
cristalinas utilizados es que son locales, es decir, clasifican un átomo como perteneciente a la red
basándose en las relaciones que tiene con sus vecinos cercanos. Para cambiar el abordaje, e intentar
reconocer como estructuras ordenadas los planos que forman los protones observados en la figura
4.5 y en los videos, se decidió utilizar el parámetro de orden global ρ definido por Allen y Tisldesley
en [62]

ρ(k) =
1

N

N
∑

i=1

cos (k · ri) (4.1)

donde N es el número total de partículas, ri es la posición de la i-ésima partícula y k es un vector
de la red recíproca de la red a identificar. Como se puede observar, el parámetro reúne las posiciones
de todas las partículas del sistema en un único parámetro tal que, para un sólido cristalino el valor
de ρ(k) es de orden unitario, mientras que para un líquido, o un arreglo cristalino incorrecto, oscila
alrededor de cero.

La elección del vector k es de suma importancia en este proceso, ya que utilizar un vector inco-
rrecto resulta en un valor del parámetro cercano a cero en todos los casos. En este trabajo el parámetro
se utiliza para cuantificar lo observado cualitativamente en Ovito, que la transición líquido-sólido de
los protones ocurre antes que la transición martensítica de los oxígenos. Es preciso encontrar vectores
que produzcan una señal para únicamente una de las fases cristalinas a la vez.

Con el fin de facilitar la lectura y escritura, se refiere a vectores k′, cuyas componentes son núme-
ros enteros. La relación entre k y k

′ es la siguiente.

kFCC =
2π

√
3

|k′|a ∗ k′ (4.2)
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para las redes FCC y

kBCC =
2π

√
2

|k′|a ∗ k′ (4.3)

para la red BCC, donde a es el parámetro de red. Los parámetros de red correspondientes se
obtuvieron realizando un análisis de coordinación en Ovito obteniendo aH = 2.43 Å para la red FCC
formada por los protones, aOfcc = 3, 04 Å y aObcc = 2, 4 Å para las redes FCC y BCC que forman los
oxígenos respectivamente.

Para las redes FCC la elección obvia es utilizar el vector k
′ = (1 1̄ 1), el (0 0 1) en la orientación

del sistema para los oxígenos y el (1 00) para los protones. Sin embargo como puede observarse en la
figura 4.10, la curva de color verde no cae a 0 luego de la transición como era de esperarse. Al calcular
el valor de ρ utilizando el parámetro de red correspondiente a la red BCC (curva azul) , se obtiene un
valor más cercano a 1. Esto significa que el vector k asociado al vector k

′ = (0 0 1), es un vector de
la red recíproca de los oxígenos en ambos arreglos. Esto representa un problema, ya que no permite
identificar claramente el cambio de fase. En el caso de los hidrógenos (curva naranja), el cambio de
fase es claro, pero una vez que el sistema se encuentra cristalizado el valor de ρ fluctúa.

Figura 4.10: Parámetro de orden ρ en función de la temperatura para vectores de k
′ = (0 0 1) para

las partículas de oxígeno y k
′ = (1 0 0) para los protones. La diferencias entre las curvas azul y verde

es el parámetro de red utilizado, siendo aObcc = 2, 44 Å para la curva azul, correspondiente a la red
BCC y aOfcc = 3.04 Å en el calculo de los valores de la curva verde, correspondiente a la red FCC.

Luego de que intentar encontrar posibles direcciones para vectores de la red recíproca por inspec-
ción utilizando Ovito resultara un proceso demasiado lento, se creó un pequeño programa en Python
utilizando las librerías de Ovito. El mismo recibe como entrada un archivo dump con las posiciones
de las partículas en un instante, y el parámetro de red. E imprime como salida los vectores k′ para los
cuales el valor del parámetro de red supera una cota definida por el usuario. En este caso las cotas
elegidas fueron de 0,7 para las redes de los oxígenos en ambos casos y 0,4 para los protones.

El programa mencionado anteriormente arroja múltiples potenciales vectores. Al contrastar en
Ovito, se ve que muchos de ellos no coinciden exactamente con el vector normal al plano de red real.
Para este trabajo, basta con que el vector elegido arroje valores de parámetro mayores a 0,4 en la
fase cristalina a reconocer, ya que oscila alrededor de 0 en otros casos. Por ello se decidió utilizar los
vectores que presentaran menor variabilidad del parámetro en el rango de temperatura alrededor de
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la transición, aún cuando el plano normal a estos no coinciden exactamente con el plano de red real.
Los vectores elegidos se presentan en las tablas 4.2 y 4.3; al lector puede parecerle que los vectores
resultan inusuales, esto se debe a la orientación del cristal en el sistema de referencia del visualizador
Ovito.

En la figura 4.11 se visualiza el parámetro de orden global ρ para el ciclo de enfriamiento para los
vectores k que se encuentran en la tabla 4.2. Leyendo el gráfico de derecha a izquierda, se observa
que alrededor de los 1819 K el orden los oxígenos en la red FCC comienza a decaer, para establecerse
cercano a 0 alrededor de los 1818,5 K, temperatura a la cual desde el punto de vista de ρ hay un
desorden generalizado, pues el valor para todas las estructuras es cercano a 0. Al descender T entre
los 1818,5 K y los 1817,5 K, la curva azul correspondiente a la subred BCC de los O, comienza a
aumentar pero decae nuevamente, para marcar un aumento a 0,7 recién alrededor de los 1817,5 K.
En el caso de los protones (curva naranja), estos parecen ordenarse de forma gradual a partir de los
1818,5 K formando picos y valles hasta establecerse alrededor de 0,65 algo antes de los 1817,5 K.
Desde este enfoque global, los protones se ordenan antes de que los O estén definidamente en una
red BCC. Algo importante para notar, es que el parámetro global no reconoce la mezcla de faces FCC
y BCC de los oxígenos como una estructura ordenada.

Figura 4.11: Parámetro de orden ρ en función de la temperatura para el ciclo de enfriamiento.

A fin de comparar estos resultados utilizando un parámetro local, en la figura 4.12 se encuentran
graficados los valores relativos de partículas reconocidas como pertenecientes a cada red cristalina
por CNA-i. Como primer diferencia notable se observa la deficiencia de CNA-i de reconocer la es-

XVIII ->X
k
′

k

O FCC (0 17 6) (0 3,375 1,191)
O BCC (0 -20 11) (0 -3,196 1,758)

Protones (2 -3 5) (1,452 -2,177 3,623)

Tabla 4.2: Valores de los vectores k y k
′ elegidos para las distintas fases, en el ciclo de enfriamiento

(XVIII->X).
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tructura de los protones, alcanzando un valor máximo de alrededor del 20%. Para el caso de los
oxígenos, una diferencia con el parámetro global es que en este caso las mezclas de fase FCC y BCC
sí son reconocidas como estructuras cristalinas. Localmente, las partículas identificadas como FCC
comienzan a decaer recién alrededor de los 1818,5 K, representando una diferencia de 0,5 K respec-
to a ρ. También se observan picos y valles a contra-fase entre las fases FCC y BCC, cuando la fase
FCC presenta un máximo local, la BCC se encuentra en un mínimo. Desde el punto de vista local, la
deficiencia del algoritmo CNA-i en reconocer el orden de los protones dificulta el análisis.

Figura 4.12: Número de partículas reconocidas como pertenecientes a la estructura cristalina por
el algoritmo de análisis de vecinos comunes de intervalo ni, sobre el número de partículas de una
misma especie totales en función de la temperatura alrededor de la transición de fase en el ciclo de
enfriamiento.

Combinando el parámetro de orden ρ para los protones y el número relativo de oxígenos en
BCC dado por CNA-i en un mismo gráfico, ambos valores en función de T, se obtiene la figura 4.13.
Es curioso como ambas curvas presentan estos picos y valles siendo que se encargan de reconocer
estructuras diferentes mediante técnicas diferentes.
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Figura 4.13: Comparación entre el parámetro de orden global ρ correspondiente a los protones en un
arreglo FCC y la fracción del número de partículas de Oxígeno en BCC obtenido a partir del análisis
de vecinos comunes de intervalo.

Teniendo en cuenta la similitud entre las curvas de la figura 4.13 se decidió monitorear los cam-
bios que presenta la caja de simulación durante la transición. En la figura 4.14 se observa la caja de
simulación antes y después de la transición, la coloración de las aristas y ángulos se establece para
facilitar la visualización de las siguientes figuras.

(a) (b)

Figura 4.14: Esquema de la caja de simulacion, a) antes de la transición con el sistema en fase super-
iónica y b) luego de que el sistema transicione a la fase aislante.

Observando la figura 4.15, en la que se encuentra graficada la magnitud de las aristas de la caja
de simulacion en función de T, se ve que la magnitud de b, inicialmente en la dirección y, también
presenta estos picos y valles. En la figura 4.16 se encuentra la magnitud de los ángulos de la ca-
ja en función de la temperatura. α corresponde al angulo entre a y b, β entre b y c y γ entre a y c.
Inicialmente todos los ángulos son de 90◦, correspondientes a una caja ortogonal, conforme la tempe-
ratura disminuye y el sistema transiciona, la caja se deforma, presentando picos y valles a las mismas
temperaturas que el parámetro de orden ρ para los protones y el número relativo de partículas de
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oxígeno en BCC.

(a) (b)

Figura 4.15: a)Magnitud de las aristas de la caja de simulación L en función de la temperatura, ini-
cialmente a, b y c corresponden con la dirección x, y, z respectivamente. b) Magnitud normalizada de
las aristas de la caja L. Lmax corresponde al valor máximo alcanzado por cada arista en el intervalo
de T observado.

Figura 4.16: Ángulos de la caja en función de la temperatura T. Ciclo enfriamiento

Dejando de lado el ciclo de enfriamiento, correspondiente a la transición de hielo XVIII a hielo X,
en lo que resta del capitulo se realiza un análisis similar de la transición inversa de hielo aislante X
a superiónico XVIII. Como primer diferencia notable, es que esta transición ocurre a mucha mayor
temperatura que su inversa, esto se debe al sobrecalentamiento del sistema. Los efectos de que el sis-
tema se encuentre más caliente son evidentes, es aun más difícil reconocer las estructuras cristalinas.

En la figura 4.17 se observa el parámetro de orden global ρ en función de la temperatura. Los vec-
tores k y k

′ utilizados se encuentran en la tabla 4.3. Los valores máximos alcanzados por el parámetro
para las fases cristalinas del hielo X son menores que en la transición XVIII->X, esto probablemente
se deba a la mayor magnitud de vibraciones térmicas del sistema.
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X ->XVIII
k
′

k

O FCC (12 7 -5) (2,909 1,697 -1,212)
O BCC (-11 8 8) (-2,542 1,849 1,849)

Protones (-12 0 17 ) (-2,580 0 3,655)

Tabla 4.3: Valores de los vectores k y k
′ elegidos para las distintas fases, en el ciclo de calentamiento

(X->XVIII).

Figura 4.17: Parámetro de orden global, ciclo calentamiento

Figura 4.18: Fracción de partículas en determinada estructura, obtenido a partir de CNA. ciclo calen-
tamiento

En este caso, se observa que las sub-transiciones ocurren simultáneamente, los protones fusionan
mientras que los oxígenos pasan de red BCC a FCC. Además se contempla una diferencia en la
“rapidez"de las transiciones, observando la figura 4.11 , desde que el valor de ρ correspondiente a los
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oxígenos en red FCC (curva verde) comienza a descender a los 1819 K hasta que tanto el valor de ρ

para los protones como para los oxígenos en red BCC (curvas naranja y azul) se establecen en valores
de alrededor de 0,65 y 0,7 respectivamente a los 1817,5 K hay una diferencia de 1,5 K, que para la tasa
de enfriamiento de 0,6 K/ps se traduce en 2,5 ps. Viendo la figura 4.17, el intervalo es mucho menor;
las curvas naranja y azul, nuevamente correspondientes al orden de los protones y a los oxígenos en
BCC comienzan a descender alrededor de los 2240,5 K y la curva verde, que mide el orden de los
oxígenos en una red FCC se encuentra en un valor de 0,9 a los 2240,75 K, obteniendo un intervalo de
0,25 K o 0,42 ps.



Capítulo 5

Borde de Grano

5.1. Introducción

Hasta ahora, en este trabajo, se han utilizado muestras iniciales de cristales perfectos; si bien es
posible crearlos experimentalmente esto se limita a unos pocos materiales, en general metales puros.
Dadas las condiciones extremas de presión y temperatura, y a los intrincados montajes experimen-
tales necesarios para obtener muestras de hielo XVIII, no se tiene el control necesario para generar
muestras cuya fase cristalina sea perfecta. Tampoco se espera que los cristales formados naturalmente
que posiblemente se encuentran en Urano y Neptuno carezcan de imperfecciones. El querer acercarse
a la realidad con las muestras a simular es una de las causas para introducir defectos en las muestras
iniciales.

Otra razón por la cual es de gran interés introducir defectos en las estructuras cristalinas, es el
rol que estos tienen durante las transiciones de fase. Como ejemplo ilustrativo puede mencionarse la
transición de fase de hielo Ih a agua líquida, esta sucede en la superficie libre, que oficia de defecto
en la red y sitio de nucleación de la fase líquida. Además estos afectan las propiedades físicas y
mecánicas de los materiales.

Los defectos en la red cristalina se clasifican según su geometría o dimensión en:

◦ Defectos puntuales

• Vacancia

• Defecto Intersticial

• Defecto de sustitución

◦ Defectos lineales o dislocaciones.

• Dislocación de arista

• Dislocación helicoidal

• Mixta

◦ Defectos planares

• Superficies libres

• Bordes de Grano

• Maclas

53
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• Torsiones

• Fallas de apilamiento

◦ Defectos volumétricos.

• Poro o vacio tridimensional

• Precipitado tridimensional

El defecto elegido a introducir en la muestra inicial de hielo XVIII es un borde de grano; forman-
do un bicristal. Generalmente los bordes de grano se presentan en policristales. Al cristalizar desde
distintos puntos de nucleación en distintas orientaciones, al crecer; estos cristales se juntan formando
un borde de grano. En la figura 5.1 puede observarse la muestra inicial utilizada. En la misma se vi-
sualizan los átomos pertenecientes a los granos y al borde y anti-borde para preservar las condiciones
periódicas de contorno. El borde es de tipo Σ5.

Figura 5.1: Átomos de oxígeno de la muestra inicial coloreados por CNA. En verde se observan los
átomos reconocidos como FCC, en gris los pertenecientes a un defecto, en este caso el borde de grano.
Las lineas rojas se encuentran a efectos de facilitar la visualización de la diferencia en las orientaciones
de los granos.

5.2. Histéresis

Como se comentó al principio del capítulo, la presencia de defectos resulta en entornos favorables
para que ocurran las transiciones de fase. A fin de observar como se comporta el material en presencia
de un borde de grano se procedió a realizar distintas simulaciones entre hielo XVIII y hielo X. A la
muestra de la figura 5.1, junto con los protones correspondientes; se la minimizó y relajó para luego
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aumentar y disminuir su temperatura. Nuevamente se comenzó con el sistema a 2300 K y se lo llevó a
1700 K, en este caso solo se utilizaron 2 tasas de cambio distintas de 0,6 K/ps y 0,3 K/ps. Nuevamente
todos los tiempos simulados y de cálculo se encuentran en la tabla A1 del apéndice.

En la figura 5.2 se observa la energía potencial del sistema en función de la temperatura. En el caso
del ciclo de enfriamiento, para ambas tasas de cambio comparando con lo observado en la figura 4.1
para el cristal perfecto, no se aprecia una diferencia significativa en la temperatura de transición de
hielo XVIII a hielo X. En el caso contrario para la transición aislante ->superiónico se ve un marcado
descenso de la temperatura de transición, desde aproximadamente los 2240 K a alrededor de los 2000
K.

En este caso se eligió graficar en colores diferentes los ciclos de enfriamiento y calentamiento ya
que al observar detenidamente, los valores de energía para la fase superiónica luego de las transi-
ciones es menor a la energía inicial del sistema. Esto sugiere que el sistema no volvió al estado de
partida.

(a) (b)

Figura 5.2: Energía potencial total (U) del sistema (4752 oxígenos, 9504 hidrógenos) en función de la
temperatura (T) para el borde de grano para distintas tasas de cambio de la temperatura. En color
más oscuro se observan los ciclos de enfriamiento y más claro de calentamiento. a) 0,6 K/ps. b) 0,3
K/ps

En las figuras 5.3 y 5.4 se pueden observar (vista superior) las partículas coloreadas por CNA-i
alrededor de las transiciones para la simulacion a una tasa de 0,6 K/ps; junto con la energía poten-
cial en función de T. Enfocándonos primero en la figura 5.3, correspondiente a la transición de HS
a hielo X; las primeras 2 imágenes nuevamente evidencian la desincronización entre las subtransi-
ciones. El gráfico de U vs. T sugiere que en la primer imagen la transición ya comenzó, observando
detenidamente, en los protones ya se comienza a ver un orden por capas.

En la imagen central, en la cual el sistema ya se encuentra en la fase aislante, puede verse como
desde el borde de grano comienza a formarse un núcleo de partículas en un arreglo que CNA-i reco-
noce como hexagonal compacto (HCP). Posteriormente este núcleo comienza a expandirse, ganando
terreno sobre la fase BCC. Si bien se esperaba que esta transición fuera muy similar a la del cristal
perfecto debido a que ocurren a T cercanas, las imágenes coloreadas por CNA muestran que para las
partículas de O esto no fue así.
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(a)

(b)

Figura 5.3: Secuencia de dumps de las partículas de oxígeno (superior) y de hidrógeno (inferior) co-
loreadas por CNA-i alrededor de la transición en el ciclo de enfriamiento. Las partículas se observan
desde arriba, quedando a la vista el plano x-y. Los colores corresponden a las estructuras, verde
->FCC, azul ->BCC, rojo ->HCP, blanco ninguna de las anteriores. Las imágenes de la izquierda co-
rresponden a una temperatura objetivo de T = 1835,3 K la de la derecha de T = 1817,3 K. En la parte
inferior de la figura se encuentra graficada la energía potencial total (U) (4752 oxígenos, 9504 hidró-
genos) en función de la temperatura T. Las lineas punteadas rojas se encuentran a las temperaturas
mínima y máxima de las partículas en las imágenes de la figura.

La figura 5.4, que muestra la transición inversa. Como primer diferencia con el cristal perfecto ya
se había notado la disminución de la temperatura de transición. Con la información aportada por la
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figura 5.3 , y la primer imagen de 5.4 ya se sabe que el punto de partida es drásticamente diferente.
En lugar de partir de un monocristal de hielo X, se tiene una mezcla de fases BCC y HCP en los O y
un bicristal de red FCC en los H.

Si bien nuevamente CNA-i falla en reconocer la estructura que forman los protones, desde la vista
superior de la figura 5.4 es posible diferenciar visualmente las estructuras cristalizadas de aquellas
que se encuentran en estado líquido. Siguiendo la secuencia de imágenes, se observa que en este caso,
que la fase líquida comienza a crecer desde el borde de grano hacia el centro del cristal, a diferencia
de la fusión homogénea exhibida por el CP. Es posible que esta sea una de las causas de la marcada
diferencia entre las temperaturas de transición, en este caso el sistema tiene una superficie desde la
cual la fase líquida puede crecer.

Para las partículas de O, es posible guiarse por el código de colores de CNA-i. Es pertinente men-
cionar que esta clasificación depende de qué algoritmo se utiliza, los resultados son diferentes al
utilizar CNA Adaptable, sobretodo en los bordes entre las fases HCP y BCC. Se eligió utilizar CNA-i
porque según lo reportado en [60], este realiza un mejor trabajo a la hora de resolver clasificacio-
nes ambiguas (segun CNA convencional, un átomo pertenece a ambas estructuras cristalinas), sin
presentar un sesgo por alguna de las estructuras involucradas.

La fase HCP cada vez representa una mayor proporción del cristal, creciendo desde el borde de
grano hacia el centro. En el estado final, donde los protones ya se encuentran en estado líquido, se
observa que el anti-borde (o borde exterior) desaparece, convirtiéndose en parte del cristal de HCP.
Como se hipotetizó al observar la diferencia en la energía potencial entre el HS inicial y esta fase final,
el sistema de los O no vuelve a la estructura FCC original.

Al ver las imágenes de la figura 5.4 de ambas especies en conjunto, pareciera que la fase de HCP
de los oxígenos se desencadena a partir del desorden de los protones. Es pertinente aclarar que la
simulacion a una tasa de 0,3 K/ps exhibe los mismos resultados. Inicialmente los protones comienzan
a ordenarse, luego los oxígenos transicionan a una fase BCC, la fase HCP de los O comienza a crecer
desde el BG. Para el ciclo de calentamiento el sistema termina con los O en HCP con un defecto en la
zona central; mientras que los protones difunden.
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(a)

(b)

Figura 5.4: secuencia de dumps de las partículas de oxígeno (superior) y de hidrógeno (inferior) colo-
readas por CNA-i alrededor de la transición en el ciclo de calentamiento. Los colores corresponden
a las estructuras, verde ->FCC, azul ->BCC, rojo ->HCP, blanco ninguna de las anteriores. Las par-
tículas se observan desde arriba, quedando a la vista el plano x-y. Las imágenes de la izquierda
corresponden a una temperatura objetivo de T = 1978,7 K las de la derecha de 2002,7 K, obteniendo
una diferencia de 4,8 K entre imágenes sucesivas. En la parte inferior de la figura se encuentra grafi-
cada la energía potencial total (U) (4752 oxígenos, 9504 hidrógenos) en función de la temperatura T.
Las lineas punteadas rojas se encuentran a las temperaturas mínima y máxima de las partículas en
las imágenes de la figura.
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5.3. Análisis estructural

Al analizar la estructura del material ya se vio que las altas fluctuaciones térmicas juegan un papel
importante a la hora de determinar si un átomo pertenece a una red cristalina o no. Debido a esto
en esta sección se trabaja con configuraciones de mínima energía. Para un primer acercamiento se
minimizaron unicamente las posiciones de muestras a T = 1700 K, la menor temperatura disponible.
Esto se realizo para ambas tasas trabajadas. Las dimensiones de la caja se mantuvieron constantes,
en una primera etapa se minimizaron las posiciones de los protones, y luego las de las partículas de
O.

(a) (b)

(c)

Figura 5.5: Partículas del borde de grano a una temperatura de 1700 K para una tasa de enfriamiento
de 0,6 K/ps. Los átomos se encuentran coloreados por CNA-i, los de color verde corresponden a una
estructura FCC, azul a BCC, rojo HCP y blanco a la categoría “otro”. Las imágenes de la derecha
corresponden a las configuraciones minimizadas. . a) hidrógenos b) oxígenos vistos desde arriba c)
oxígenos vistos lateralmente.

En la figura 5.5 se observan las partículas coloreadas por CNA-i para la simulacion a una tasa de
0,6 K/ps antes y después de realizar la minimización. En la figura a) se observan los protones vistos
desde arriba; nuevamente se ve como al eliminar las fluctuaciones térmicas, el algoritmo CNA-i es
capaz de reconocer la red FCC con éxito. Esto permite identificar con mayor claridad que los protones
también forman un bicristal, y que la posición del borde y antiborde de grano es similar a la del BG
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inicial, visible en la figura 5.1. Las imágenes b) y c) muestran las partículas de O vistas desde arriba
y de forma lateral respectivamente. En este caso al comparar las imágenes del antes y después de las
partículas de O se observa que el borde entre las fases BCC y HCP se ordena.

De forma similar en la figura 5.6 se observan las partículas para la simulacion a tasa de 0,3 K/ps a
T = 1700 K coloreadas por CNA-i . En este caso además de observar el aumento de orden en general,
en la imagen c) se ve claramente que aparece un defecto diferente al borde de grano inicial; una falla
de apilamiento.

(a) (b)

(c)

Figura 5.6: Partículas del borde de grano a una temperatura de 1700 K para una tasa de enfriamiento
de 0,3 K/ps. Los átomos se encuentran coloreados por CNA-i, los de color verde corresponden a una
estructura FCC, azul a BCC, rojo HCP y blanco a la categoría “otro”. Las imágenes de la derecha
corresponden a las configuraciones minimizadas. a) hidrógenos b) oxígenos vistos desde arriba c)
oxígenos vistos lateralmente.

Se procedió a correr una simulacion completa a una tasa de cambio de 0,6 K/ps en la cual se mini-
mizo la estructura y se genero el archivo correspondiente a estas posiciones cada 6 K. Con completa
se refiere a el ciclo de enfriamiento y calentamiento. Es este caso solo se minimizaron las partículas
de O, dejando a los protones fuera del cálculo de la energía. En la figura 5.7 se observan las partículas
de O a 1700 K antes y después de la minimización. Comparando con lo observado en la figura 5.5, en
este caso los efectos de la minimización en la estructura cristalina son mucho más sutiles.
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Figura 5.7: Partículas de O del bicristal a una T de 1700 K antes y después de minimizar su energía.
Los átomos se encuentran coloreados por CNA-i, los de color verde corresponden a una estructura
FCC, azul a BCC, rojo HCP y blanco a la categoría “otro”.

5.4. Ciclos sucesivos

Dado que la configuración final de las simulaciones para el bicristal es diferente de la inicial,
resulta interesante estudiar que ocurre si se toma esta configuración final como punto de partida
inicial. Esto fue realizado haciendo 4 ciclos de enfriamiento-calentamiento a una tasa de cambio de
la temperatura de 0,6 K/ps. El primer ciclo corresponde a lo observado anteriormente, comenzando
desde HS XVIII a 2300 K, el sistema se enfrió hasta los 1700 K. Luego esta fase final compuesta por
los oxígenos en HCP y los hidrógenos en estado líquido sufrió el mismo proceso, y así sucesivamente
hasta completar un total de 4 ciclos.

En la figura 5.8 se observan los gráficos de Energía potencial vs T para los ciclos sucesivos. Como
era de esperarse en el primer ciclo se obtienen resultados similares a los mostrados en la figura 5.2
a). Para el segundo ciclo se observa una caída drástica en la T de la primer transición respecto del
primer ciclo. En el caso de la transición del ciclo de calentamiento, la temperatura también desciende
respecto del primer ciclo pero esta diferencia es menor. Para el tercer y cuarto ciclo los resultados son
similares a los observados en el segundo ciclo.
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Figura 5.8: Energía potencial total (U) para el sistema compuesto por 4752 oxígenos y 9504 hidrógenos
en función de la temperatura para el bicristal, ciclos sucesivos

Al mirar qué sucede con las partículas para el 2do ciclo de enfriamiento, en la figura 5.9 en los pri-
meros 2 dumps de los protones se observan efectos de nucleación cristalina, ubicados contiguamente
a la región con defectos del cristal HCP de los O. Al crecer esta región cristalina de los protones,
también desde el centro, la región BCC de los O crece. Nuevamente los efectos de nucleación en los
protones se correlacionan con un cambio en la temperatura de transición; en este caso un aumento.

En la siguiente figura, la 5.10 se encuentran las partículas durante el 2do ciclo de calentamiento.
Se observa el proceso inverso al visto en la figura 5.9, los protones se fusionan desde el borde de
grano y parte de los O pasan de una fase BCC a una HCP. También se nota que la primer región de
protones en cristalizar, es la ultima en transicionar de sólido a líquido.
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(a)

(b)

Figura 5.9: a) secuencia de dumps de las partículas de oxígeno (superior e inferior) y de hidrógeno
(región central) coloreadas por CNA-i alrededor de la transición en el ciclo de enfriamiento del se-
gundo ciclo. Los colores corresponden a las estructuras, verde ->FCC, azul ->BCC, rojo ->HCP, blanco
->“otro”. Las partículas se observan desde arriba, quedando a la vista el plano x-y. Las imágenes de
la derecha corresponden a una temperatura objetivo de T = 1955 K, las de la izquierda de T = 1922
K, obteniendo una diferencia de 6,6 K entre imágenes sucesivas. Gráfico de la energía potencial total
(U) (4752 oxígenos, 9504 hidrógenos) en función de la temperatura T. Las lineas punteadas rojas se
encuentran a las temperaturas mínima y máxima de las partículas en las imágenes de la figura.
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(a)

(b)

Figura 5.10: a) secuencia de dumps de las partículas de oxígeno (superior e inferior) y de hidrógeno
(región central) coloreadas por CNA-i alrededor de la transición en el ciclo de enfriamiento del se-
gundo ciclo. Las partículas se observan desde arriba, quedando a la vista el plano x-y. Las imágenes
de la izquierda corresponden a una temperatura objetivo de 1944,5 K, las de la derecha de 1988 K , ob-
teniendo una diferencia de 8,7 K entre imágenes sucesivas.b) Gráfico de la energía potencial total (U)
en función de la temperatura T, el sistema está formado por un total de 4752 unidades estequiométri-
cas. Las lineas punteadas rojas se encuentran a las temperaturas mínima y máxima de las partículas
en las imágenes de la figura.
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Se incluye la figura 5.11, correspondiente a la configuración minimizada de las partículas a 1700
K, justo antes de comenzar el segundo ciclo de calentamiento. En el apartado a), correspondiente a
los protones, se observa en la configuración minimizada (coloreada por CNA-i) que hay un único
borde de grano, en lugar de tener el borde y anti-borde del primer ciclo. En las figuras b) y c) en las
que se observan los O, se observa que los bordes entre fases BCC y HCP se vuelven más definidos.
En este caso también se observa una única región con defectos, una falla de apilamiento.

(a) (b)

(c)

Figura 5.11: Partículas del borde de grano a una temperatura de 1700 K para una tasa de enfriamiento
de 0,6 K/ps, luego del segundo ciclo de enfriamiento. Las imágenes de la derecha corresponden a
las configuraciones minimizadas. a) hidrógenos b) oxígenos vistos desde arriba c) oxígenos vistos
lateralmente. Todas las partículas se encuentran coloreadas por CNA-i siguiendo el código de color
verde FCC, azul BCC, rojo HCP, blanco ninguno de los anteriores.
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Capítulo 6

Conclusiones

En este trabajo se estudiaron distintas transiciones de fase que involucran a la fase superiónica
del agua, el hielo XVIII; utilizando simulaciones de dinámica molecular. En estas simulaciones se
mantuvo constante la presión a 340 GPa y se modificó la temperatura del sistema entre los 1700 K y
los 2300 K a distintas tasas de cambio; de esta forma también se exploró la fase solida aislante hielo
X.

6.1. Objetivos cumplidos

Teniendo en cuenta los objetivos definidos en la introducción, en la sección 1.3; estos han podido
ser logrados con éxito.

◦ Se generaron muestras de Hielo superiónico XVIII utilizando las herramientas atomsk, LAMMPS
y Python; generando muestras de distintos tamaños, con redes cristalinas iniciales perfectas y
con defectos. El defecto generado fue un borde de grano con su respectivo anti-borde. Estas
muestras luego fueron utilizadas para realizar simulaciones atomísticas.

◦ Se analizó el material tanto en condiciones de sobrecalentamiento, hielo X antes de transicionar
a HS XVIII y en subenfrimiento (HS XVIII antes de transicionar a hielo X). Se observó que
estas condiciones dependen de la tasa de cambio de la temperatura, y de la presencia o no de
defectos. A mayor tasa de cambio de T, las transiciones se alejan de la T de equilibrio.

◦ Se analizó la estructura del material utilizando distintos parámetros, tanto locales como globa-
les. Se llegó a la conclusión que los parámetros locales existentes fallan en reconocer la estruc-
tura cristalina de los protones a altas temperaturas. Utilizando un parámetro de orden global
fue posible establecer que existe un desincronización entre la cristalización de los protones y la
transición de los oxígenos de FCC a BCC. Pareciera que el arreglo de los protones en fase cris-
talina desencadena la transición martensítica. Sin embargo, para la transición de fase aislante a
superiónica, ambas sub-transiciones ocurren de forma simultanea.

◦ Observando las posiciones de las partículas de hidrógeno durante las transiciones, en el caso
del cristal perfecto no se observan fenómenos de nucleación, ni durante la cristalización, ni la
fusión; pudiendo hablar de una fusión homogénea. Para el caso del bicristal, en la dirección
de hielo X a fase superiónica sí se observa que los átomos de hidrógeno comienzan a fusionar
desde el borde de grano hacia el centro del cristal. Para los ciclos sucesivos, también se observa
nucleación en el caso de la cristalización de los protones. Estos fenómenos vienen aparejados
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de un descenso en la temperatura de fusión y un aumento de la T de cristalización, encogiendo
el área encerrada por los ciclos de histéresis.

◦ La presencia del borde de grano y la transición de fase se afectan mutuamente. El borde de
grano reduce considerablemente la presencia de subenfriamiento y sobrecalentamiento; y la
transición de fase elimina el antiborde, ordenando los O en una red HCP. El borde central pasa
a ser una falla de apilamiento.

◦ Se identificaron zonas en el bicristal en las cuales las partículas de O forman una red HCP y
los protones se ordenan en una red FCC, actualmente esta no es una fase identificada para las
condiciones de P y T trabajadas. Es posible que se trate de una fase espuria.

◦ La relación entre los parámetros de red entre las fases BCC y HCP del material en el bicristal,
dificulta el correcto reconocimiento de la estructura al utilizar parámetros de orden locales.

6.2. Trabajo a futuro

Esta tesina se enfoco principalmente en los aspectos cinéticos y estructurales de transiciones de
fase que involucran HS , sin adentrarse en el estudio de las cantidades termodinámicas que las carac-
terizan (más allá de la energía potencial en función de la temperatura). En este sentido, para deter-
minar la temperatura de equilibrio entre el HS XVIII y el hielo X es necesario calcular sus respectivas
energías libres de Gibbs en función de T, y determinar el punto de intersección. Esto fue recientmente
realizado para la transición entre HS XVIII y el líquido superiónico en [63], pero aún resta hacerlo
para la transición estudiada en este trabajo.

Otro aspecto para estudiar, es la dependencia que tienen los resultados presentados en este trabajo
con el potencial utilizado. Como ya fue mencionado anteriormente, esto no deja de ser un modelo
que describe la realidad. Para esto pueden desarrollarse DPs que se ajusten a una cantidad mayor de
datos provenientes de DFT, mejorando la precisión de los resultados a obtener. Sería interesante ver
si estos potenciales mejorados reproducen los resultados de este trabajo.

En cuanto al estudio del bicristal, restan hacer varios trabajos. Uno de ellos es estudiar la factibi-
lidad de utilizar el parámetro de orden global ρ en la estructura, teniendo en cuenta que la presencia
del borde de grano implica que es necesario encontrar un vector k de la red recíproca que funcione
para ambos granos (en distintas orientaciones) a la vez. Otra tarea pendiente es continuar explorando
distintas tasas de cambio de la temperatura.

Teniendo en cuenta las dificultades de los parámetros locales a la hora de reconocer las estruc-
turas cristalinas en los rangos de presiones y temperaturas trabajados, otra opción para estudiar las
muestras es explorar el espectro simulado de Difracción de Rayos X. Utilizando herramientas como
Debyer es posible generar este espectro y compararlo con los resultados obtenidos en los experimen-
tos [6]. Otra comparación posible podría ser realizada a partir del uso del programa ImageJ [64] sobre
imágenes de las configuraciones atomísticas obtenidas. Generando imágenes de una forma similar a
las producidas en microscopía electrónica de alta resolución, sería posible realizar una transformada
rápida de Fourier sobre las configuraciones obtenidas. El resultado sería similar a un patrón de di-
fracción, sobre el cual se podría intentar indexar los spots y asociarlos a planos cristalográficos de la
estructura.

Así como se introdujo un borde de grano en la muestra inicial, es posible crear muestras donde
se introducen otros defectos; y estudiar como afectan y se ven afectados por la transición.
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Una forma muy utilizada de estudiar transiciones de fase, es mediante la coexistencia de fases.
En estos estudios se parte de una muestra inicial que consta de ambas fases a estudiar; y se varían los
parámetros termodinámicos para determinar qué fase crece a costa de la otra. Dentro de esta tarea,
la naturaleza dual de la transición entre el HS XVIII y el hielo X presenta desafíos que no han sido
estudiados con anterioridad.
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Apéndice

Las simulaciones del trabajo fueron llevadas a cabo en clusters de cálculo científico del Instituto
de Física Gleb Wataghin de la Universidad Estatal de Campinas. Para todas se utilizó LAMMPS en
GPU.

El cluster Coaraci permite utilizar GPUs en paralelo, es este caso se utilizaron 2 GPUs y 1 CPU
core/GPU del nodo tipo B) Dell EMC PowerEdge R7525 con las siguientes configuraciones:

◦ 2 procesadores AMD EPYC 7402;

◦ 128GB de memoria DDR4;

◦ 1 SSD SATA de 480GB;

◦ 3 GPUs NVIDIA A30;

◦ 2 puertos Gigabit Ethernet;

◦ 1 puerto Mellanox InfiniBand ConnectX.

En la tabla A1 Se presentan los tiempos simulado, de cálculo y tiempo normalizado para las
simulaciones realizadas. La tabla se encuentra dividida en 2 grupos. El primero contiene los detalles
de las simulaciones que dieron lugar a los resultados del capítulo 4 cuya muestra consta de 3456
partículas. El último grupo corresponde a las simulaciones mencionadas en el capítulo 5, para una
muestra de 14256 átomos en total .
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Descripción Tiempo Tiempo Tiempo normalizado
simulado [ps] de cálculo [h] [s]/(átomos ∗ paso)

CP 12 K/ps 125 0:43:37 3.029 ×10−6

CP 6 K/ps 225 1:18:00 3.009 ×10−6

CP 2,4 K/ps 525 3:02:13 3.013 ×10−6

CP 1,2 K/ps 1025 5:52:16 2.983 ×10−6

CP 0,6 K/ps 2025 11:40:30 3.003 ×10−6

CP 0,3 K/ps 4025 23:09:11 2.996 ×10−6

CP 0,15 K/ps 8028 46:19:20 3.015 ×10−6

CP 0,075 K/ps 16025 91:55:40 2.992 ×10−6

GB 0,6 K/ps 2015 41:26:41 2.597 ×10−6

GB 0,3 K/ps 4015 82:11:25 2.585 ×10−6

GB ciclos sucesivos 8015 162:58:27 2.567 ×10−6

GB ciclo con min 2015 42:09:59 2.642 ×10−6

Tabla A1: Descripción de los tiempos simulados y de cálculo para las simulaciones.El número total
de átomos en cada muestra es de 3456 para el primer grupo y de 14256 para el segundo grupo. En
todos los casos se utilizó 1 CPU core/GPU.

A continuación se incluye un script para una de las simulaciones a modo de ejemplo.

# ----------------------------- Variables

variable rnd1 equal

round(random(0,999999,${seed}))→֒

variable dt equal 0.0005 # ps

= 0.5 fs→֒

variable T_low equal 1700 # Lower

Temperature.→֒

variable T_high equal 2300 # Higher

temperature→֒

variable t_eq equal 50000 #

Equilibration steps→֒

variable t_ramp equal 200000 # Steps for

temperature ramp→֒

variable P_GPa equal 340+($a-1)*25

variable P0 equal ${P_GPa}*10000

variable t_ramp_ps equal ${t_ramp}*${dt}

# ----------------------------- Initialization

units metal

boundary p p p

atom_style atomic
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read_data fcc-superionic.data

#group -> identify a collection of atoms as belonging to a group

group o type 1

group h type 2

mass 1 15.9994 # O

mass 2 1.00794 # H

neigh_modify delay 0 one 100000 page 1000000

timestep ${dt}

# ----------------------------- Potential

pair_style deepmd

/ruta/frozen_model_compress_X+XVIII_insul+superionic.pb→֒

pair_coeff * *

# ----------------------------- Output Variables

thermo_style custom step pe ke temp press vol

thermo 100

velocity all create ${T_high} ${rnd1} mom yes

fix nph all nph aniso ${P0} ${P0} $(100.0*dt)

fix langevin all langevin ${T_high} ${T_high}

$(10*dt) ${rnd1} zero yes→֒

variable pxx_gpa equal pxx/10000

variable pyy_gpa equal pyy/10000

variable pzz_gpa equal pzz/10000

variable pxy_gpa equal pxy/10000

variable pxz_gpa equal pxz/10000

variable pyz_gpa equal pyz/10000

variable volume equal vol

variable temp equal temp

variable energy equal pe

variable enthalpy equal enthalpy

variable pressure equal press/10000

variable step equal step

variable T_int equal $(v_T_high)

variable t_rate equal $((v_T_high-v_T_low)/v_t_ramp)
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fix mydata all print 500 "${step} ${T_int} ${temp} ${pressure}

${energy} ${enthalpy} ${volume} ${pxx_gpa} ${pyy_gpa}

${pzz_gpa} ${pxy_gpa} ${pxz_gpa} ${pyz_gpa}" file

output_${P_GPa}_${t_ramp_ps}ps_2.dat screen no title "#step T

Tkin pressure energy enthalpy volume pxx pyy pzz pxy pxz pyz"

→֒

→֒

→֒

→֒

thermo_style custom step pe ke etotal temp vol pxx pyy pzz pxy

pxz pyz→֒

thermo 100

# ----------------------------- Run equilibration

dump myDump all custom 100

XVIII_${P_GPa}_${t_ramp_ps}ps-pos_2.dat element xu yu zu→֒

dump_modify myDump element O H sort id append yes

run ${t_eq}

# ----------------------------- Run Cooling Ramp

variable T_int equal ${T_high}-(v_step-${t_eq})*${t_rate}

unfix langevin

unfix nph

undump myDump

change_box all triclinic

dump myDump all custom 1000

XVIII_${P_GPa}_${t_ramp_ps}ps-pos_2.dat element xu yu zu→֒

dump_modify myDump element O H sort id append yes

fix nph all nph x ${P0} ${P0} $(100.0*dt) y ${P0}

${P0} $(100.0*dt) z ${P0} ${P0} $(100.0*dt) xy 0 0

$(100.0*dt) xz 0 0 $(100.0*dt) yz 0 0 $(100.0*dt)

→֒

→֒

fix langevin all langevin ${T_high} ${T_low}

$(10*dt) ${rnd1} zero yes→֒

run ${t_ramp}

# ----------------------------- Run Heating Ramp

unfix langevin

variable T_int equal

${T_low}+(v_step-${t_eq}-${t_ramp})*${t_rate}→֒

fix langevin all langevin ${T_low} ${T_high}

$(10*dt) ${rnd1} zero yes→֒

run ${t_ramp}
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