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¢A qué llamamos hielo?

Definicion Cientifica

Hielo: se dice de una fase solida de una sustancia que se
presenta en estado liquido o gas a temperatura ambiente.
Por ejemplo: metanol (CH;OH), dioxido de carbono (CO,),
metano (CH,), nitrogeno (N,)...



Hielo en objetos astrofisicos

Predomina el hielo de agua, con pequenas cantidades de
moleculas sencillas congeladas (NH;, CO,, CO, N, and CH,).

e Planetas y Satélites del Sistema Solar

e NUucleos cometarios

e Nlubes densas del medio interestelar



Nubes moleculares del medio Interestelar
Gran riqueza quimica.
Mas de 160 moléculas observadas

Densidad “alta” (104- 10° cm=) y
temperatura baja (10-50 K)

Los granos de polvo (silicatos, e .
carbonaceos) se recubren de N
capas de “hielos” (volatiles)

Nota: 101° cm= en superficie terrestre



MID-IR spectrum of the protostar W33A
Observed with the short-wavelength spectrometer
onboard the Infrared Space Observatory
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Exceptuando las bandas de silicatosa 10y 18
um, las absorciones son debidas a moleculas
simples en un manto de hielo.



Minerales en objetos astrofisicos

Meteoritos y polvo interestelar  Otros planetas

Silicatos Oxidos hierro

Silicatos hidratados Filosilicatos

Fosfatos Hierro

Oxidos Niquel

Metales Corindon

Nitruros PeroVskitas . samants on avia Licea | NASA

Sulfuros Diamantes



Técnicas de Investigacion

Experimental Teorica

CASTEP

Diferentes programas ab
initio. (SIESTA, CASTEP,
GAUSSIAN, MOLPRO...)

Simulacion en el laboratorio
de los distintos sistemas
astrofisicos.



Sistema experimental

Camara alto vacio: 108 mbar

Temperatura controlada entre: 6 -300 K

e 0 CARACTERIZACION:
ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA
TRANSMISION O

REFLEXION-ABSORCION

ESPECTROMETRIA
DE MASAS




Sistema experimental

Simulacion de
entornos
astrofisicos

VISITA PROGRAMADA AL LABOTORATIO DE HIELOS
- TR L | Y Al
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La simulacién computacional

Medida y Experimento:

-
/ CALCULO COMPUTACIONAL
- Muestra
Ventajas:
- Instrumento
- Mas baratos que los experimentos.
- Calibracion - Uso en condiciones extremas.
- Medicién = - Son predictivos.
- Modelo
Inconvenientes:
- Programa
-Tamafno del sistema.
- Prueba del programa §&
- Modelo
- Célculos
- Tiempo.
- Resultados (analisis datos) \
Aproximaciones teoria.

[1] William J. Kaufmann y Larry L. Smarr, Supercomputing and the Transformation of Science, Scientific American Library, New York,

1993. xv curso de Iniciacion a la Investigacion en Estructura de la Materia



Métodos computacionales atomisticos:

La aplicacion de diferentes métodos tedricos (mecanica clasica y cuantica) que
englobamos estudio de la materia: moléculas y minerales.

Mediante la interpretacion atomistica del material es posible conocer muchas de sus propiedades

Se pueden basar en dos esquemas diferentes:

_ , i——dU
a) Mecanica Clasica (MM): b /df
- Leyes Newton, Hooke,...
- Potenciales derivados de aproximaciones empiricas.
- Sistemas sin efectos cuanticos o cambio

de topologia electronica. U(r)
- Aplicaciones sistemas grandes.

b)Mecanica cuantica (QM)
- Basada en primeros principios: Schrodinger
- NuUcleos y electrones.
- Uso universal (Estructura electrénica, reacciones quimicas...)
- Sistemas reducidos y gran esfuerzo computacional, mayores tiempos de

célculo. ﬁ_\y _ EQ
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Aplicacion de las técnicas computacionales

Estas técnicas computacionales sobre la teoria de la materia condensada estan permitiendo
el estudio de estructuras a nivel atomico asi como calculo de propiedades fisico-quimicas
de materiales (minerales), incluyendo predicciones en regimenes no accesibles a través del

experimento.

Reactividad y
superficies

XV Curso de Iniciacion a la Investigacion en Estructura de la Materia

.

-

| I (I "ll
(LI N 1
AR { Ry ‘,‘\\ SRR

o Ii‘,.m
{
Bl e

N
N

o
N\ 3
R RO 4
LY \f
oy 7 % i ‘\
/'t I s
A IS A_RFBED |
g "o 1| D
\ il o & p |
) 2l
NS A E,=3.96¢V ;
Q S .
7 o
L X0 2
O S R .Nk..\
N ’-.\. B
/6’ |
|

\DZ;

Electronicas
a-097 Estructurales y vibracionales -

@
|

PROPIEDADES

1- Eléctricas y magnéticas
Opticas (/—r—-

-]




Algunos resultados de este
trabajo tedrico/experimental



“Hielo” (likeice) en Micas EM

Formacion de laminas de agua en superficies de micas [1].

~
PrObIema ‘ Ano 1 995 ! Energia de adsorcidon por molécula de agua del hielo-2D Fortaleza del enlace de puente de hidrogeno entre aguas

laminares
(Eries n 10~ Eioa *" " Epgp))
E = 2 2 Hydrogen bond strenght
a
n ol T T T
AFM Adsorption energy per water molecule
T T T
sk g
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=™ . B T Heb!
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w b Entalpia condensacion agua liquida! 19
of- - B
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b E 5 0 [ g D £
no. of waters
L | | | L |
] 5 o is 0 25 o
no. of waters
Apparatus for imaging liquid and dickctric materials with scanning
polarization force mic: , Jun Hu, D. Frank Ogletree, Miquel [1] Msac Henry of Bogd Pattems & Assibliss of Watsr Ch 3
Salmeron and Xu-dong Xiao, United States Patent 5,704,744 filed June 7, [1] Canteell, W, and G. Ewing, Thin filra water on muscavite mica. J Phps. Chem. B, 105, 5434543, (2001) ATEATA (2000

10 pmx 10 pm

1995, issued April

98,

Imaging the Condensation and Evaporation of Mokcularly Thin Films of Water with
Nanometer Resolution, Hu, Xiao, Ogletree, Salmeron, Science 1995.

Resultados tedricos

(CASTEP)

Fig. 1

Graphene visualizes the
first water adlayer on mica
surface at ambient
conditions. (A} A
schematic of how

;:_, el - = graphene locks the first
View larger version: water adlayer on mica into
“~ ®n this window ®In a new window fixed patterns and seres
0 » Download PowerPoint Slide for Teaching as an ultrathin coating for

AFM. (B) The structure of
ordinary ice (ice lx). Open
balls represent O atoms, and smaller, solid balls represent H atoms. A single puckered bilayer is
highlighted with red. Interlayer distance is /2 = 0.369 nm when close to 0°C_ Adapted from (22). (C) AFM
image of a monolayer graphene sheet deposited on mica at ambient conditions. (D) A close-up of the blue
square in (C). (E)} Height profiles along the green line in (D) and from a different sample (fig. S3). The dashed
line indicates z = 0.37 nm. (F) AFM image of another sample. where the edge of a monolayer graphene
sheet is folded underneath itself. The arrow points to an island with multiple 120° corners. (G) The height
profile along the red line in (F). crossing the folded region. Scale bars indicate 1 pm for (C) and 200 nm for
(D) and (F). The same height scale (4 nm) is used for all images.
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(1) V. Timdn, N. Hernandez-Haro, A. Hernandez-Laguna y C. I. Sainz-Diaz, Formacién de estructuras tipo hielo en filosilicatos
laminares 2:1 dioctaédricos, Macla 6, 483-484, (2006).
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Hielo de H,O+CH,: v, 1

Espectro IR del metano (molecula tetraédrica gupo Td) + hielo amorfo baja densidad (LDA)*

= ol

0.25 .O — % 1 Vv,

.29 &7 i 0.02 a.u.
OF\A i M

0.20

é 0.10
14K vs 10 mbar _
LDA- Low density amorphous ice ZO%J\
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Tabla 2.3. Modos normales y su actividad en IR y Raman para moléculas tetraédricas, Ty (efemplo: CH 4 gas) o

Vibracidn Simetria  Actividad wem) Wavenumber (cm )
vy (tension) Ay Raman 2917
v,  (flexicn) r

2a o N v _— v v
vap, (flexidn) E Raman 1534 | I T

- XK. -, N o-X

V3, (tensicn) ¥ ' \y ¢ v ¥ . T+ 1"/
v3p (tensidén) 7, IR y Raman 3019 <y - v F Ty Y
V3 (lensidn) ;ff

- wplAgd Vgl E) vaa(Ta2) via (T2
vy, (flexidn) tensidn simétrica flexidn tensitn asimétrica flexicn
Vi, (flexidn) T, IR y Raman 1306

Vi (flexion)

*O. Gélvez, B. Maté, V. J. Herrero and R. Escribano, Astrophys. J., 2009, 703:2101 15
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Resultados*:

Conclusiones:

La activacion es el resultado
de la interaccion del metano
con las moléculas de agua en
las paredes de los poros que
forman.

*Otro mecanismo posible es el
acoplamiento que se produce
cuando la tensién de enlace del
metano v, (CH,) y la del agua
v¢ (H,O) tienen valores muy
proximos.

Fig. 3 Schematic representation of the v, modes of structure HD_3-1. Top: the 14, mode of one of the three CH,4 molecules is heavily mixed with one
H,0 vibration; the left diagram shows larger contribution of i, in green, and the right diagram, larger contribution of ¥(O~-H), in blue. Bottom: in the 4
modes of the other CH, molecules there is no relevant contribution of other H,0O vibrations.

*Escribano, R., et al., On the infrared activation of the breathing mode of methane in ice. Physical 16
Chemistry Chemical Physics, 2014. 16(31): p. 16694-16700.
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Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

HAC (a-CH)*

Motivation

Se conoce que una gran cantidad de carbono interestelar se encuentra
formando lo que se llama hidrocarburos policiclicos aromaticoas vy
granos de polvo carbonaceo. La composicion de estos granos se cree
es similar a la del carbono amorfo hidrogenado o HAC.

Phstodesarption

Luminous infrared galaxy WISE J2246-0526. Image credit: NASA / JPL-Caltech

Grano interestelar con hielos** Granos de polvo carbonaceo en galaxias

infrarrojas.***
*Timon, V., et al. (2015). "Theoretical model of the interaction of glycine with hydrogenated amorphous carbon (HAC)." Physical Chemistry
Chemical Physics 17(43): 28966-28976.
**Burke, D. J. and W. A. Brown (2010). "Ice in space: surface science investigations of the thermal desorption of model interstellar ices on
dust grain analogue surfaces." Physical Chemistry Chemical Physics 12(23): 5947-5969. 17

***E_Dartois! and G. M. Mufioz-Caro, Carbonaceous dust grains in luminous infrared galaxies, A&A 476, 1235-1242 (2007)
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Aromatic carbonyl
@ 'Carbon Aliphatic bridge
@ Hydrogen ,
@ Oxygen ‘ ” '
@ Nitrogen " .
i {
1nm

*Kwok, Nature 430, 895 (2004)

Aromatic network

Aliphatic carbonyl

Aromatic nitrogen

P ' *Qrganic (aromatic and aliphatic) compounds have been detected in proto-planetary

b -
b nebulae and planetary nebulae, which are the descendants of carbon stars.
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Estructuras propuestas para el HAC

Anillos y cadenas (RC)* Grafito sustituido (SG)**

C

*Dartois, Mufioz Caro, Deboffle, Montagnac & D’Hendecourt. 2005, **Steglich, Jager, Huisken, et al. 2013, Astrophys. J. Suppl.
Astron. Astrophys., 432, 895-908 Ser., 208, 26

19
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Espectro Infrarrojo*

RC SG
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*Molpeceres, G.; Timon, V.; Jimenez-Redondo, M.; Escribano, R.; Mate, B.; Tanarro, I.; Herrero, V. J., Structure and infrared
spectra of hydrocarbon interstellar dust analogs. Physical Chemistry Chemical Physics 2017, 19 (2), 1352-1360. 20
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OTROS TRABAJOS

Hielos de CH, C,H; H,O N, de Pluton

a, Planetary Photojournal Image PIA19957 acquired with the
Ralph/Multispectral Visual Imaging Camera
b, Penitentes in the Atacama desert in South America on Earth,

CH, bands

A B 800 7000 6000 _  s000 4000
35 2 T T T

I/F + offset

C,Hg?

N\

H,O bands

0.0LL 1 1 1
12 14 16 1.8 20 22 24
Wavelength A (um)

Motivation
Grundy et al [2] shows LEISA spectra of selected regions of Pluto

displaying a large diversity. Special remarks: “a” Pluto’s north pole:
strong absorptions by CH, ice; “d” Pulfrich crater: H,O ice

showing aligned rows of blades oriented towards the mean Sun absorptions at 1.5, 1.65, and 2 um and comparatively weak CH, ice

direction[1]

absorptions; “e” the center of Sputnik Planum: strong CH, bands, N,
ice absorption at 2.15 pm, and CO ice absorption at 1.58 pum.

[1] Moores, J. E.; Smith, C. L.; Toigo, A. D.; Guzewich, S. D., Penitentes as the origin of the bladed terrain of Tartarus Dorsa on Pluto. Nature 2017,

541 (7636), 188-190.

[2] W.M. Grundy et al. Science 2016, 351, 1283.
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OTROS TRABAJOS

Filosilicatos
Clays are main constituents in Earth crust surface (soils) [1]: . £ sme
Corteza terrestre: Rocas sedimentarias 3 x 10% g

Rocas sedimentarias 75%

Arcillas 1 x 10 g

Rocas igneas y metamdrficas 25%

Mg (2.33%
Na (2.36%)

*Arcillas fuera de la Tierra :

Fe (5.63%)

Al (8.32%)

Oxygen
(46*2%)

Most common
elements in the
crust

Silicon
(28.2%) \

Comets, asteroids, ... - )
’ Silicatos hidratados en Marte

: : 22
[1] Earth's Crust (Early Bird Earth Science), Conrad J Storad, ISBN-10: 0822559447; ISBN-13: 978-0822559443
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OTROS TRABAJOS
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HERRAMIENTAS USADAS EN LA MODELIZACION

COMPUTACIONAL

Disefio de modelos, pruebas, programacion y

y primeros tests. Serie y paralelo con un
pequefioc numero de nucleos, para sistemas
pequefios y medianos.

Produccion en paralelo de sistemas grandes y
calculos de espectros IR/Raman.

“CLUSTER"
TRUENO

JIportalhpc.csic.es/Plo

TRUENO (CSIC)
MARENOSTRUM (CESCA-Catalufia)
FT (CESGA — Galicia)
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Home GULP is & program for performing a variety of types of simulation on
aess B Wolfram
i et e e Mathematica

\\\\\\

Electron and vibrational spectroscopies usmg DFT, plane waves
and pseudop : CASTEP i

. Mimare &- B, ¢ Refsor, 5.J. Clarke, C.J. Pickard?, J R Yates®, S.-P. dad!, P.d. Hasnip?, M.
Probert?, A Perlov®, M.D. Segau"
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Belén Mate, German Molpeceres, Rafael Escribano, Vicente Timon, Francisco
Victor Herrero, Isabel Tanarro Colmenero

CASTEP

http://www.iem.cfmac.csic.es/fismol//fmap/main.htm
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