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RESUMEN

Las curvas de fusién se han estudiado experimental y teéricamente para comprender las
propiedades de los materiales en condiciones extremas del interior terrestre, donde las
temperaturas pueden alcanzar los 6000 K y las presiones superar los 330 GPa. Para estos
estudios, se emplean técnicas experimentales, como la Celda de Yunque de Diamante (DAC),
y métodos tedricos, como la teoria del funcional de la densidad (DFT). Sin embargo, los
resultados suelen presentar discrepancias y su obtencién implica un alto costo. Este estudio
tiene como objetivo analizar las propiedades de determinados materiales mediante el uso de
potenciales de aprendizaje automatico (Machine Learning) aplicados a calculos teéricos,
utilizando dinamica molecular. Estos métodos emplean técnicas de mecanica cuantica
basadas en la teoria del funcional de la densidad (DFT), con aproximaciones de gradiente
generalizadas en los sistemas: hierro con azufre en distintas concentraciones (FexSy), hierro
en estructura Hexagonal Close-Packed o Empaquetamiento Compacto Hexagonal (FeHCP) y
hierro en estructura Body-Centered Cubic o Cubica Centrada en el Cuerpo (FeBCC). Mediante
el uso de superceldas, este estudio busca conocer la ecuacion de estado de estas tres
estructuras puras, con el objetivo de compararlas con los datos existentes usados y validar la
eficiencia del potencial, asi como la curva de fusién eutéctica del FeHCP. Los resultados de
la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan en tercer orden, concuerdan muy bien con los
modulos de compresibilidad isentrépica en FeHCP y FeBCC de acuerdo con los modelos de
Alfe (2002) y Sherman (1995) para condiciones de altas presiones. Para FexS, se compara

con el usado por Valencia (2022) y Chen (2007).

Finalmente, para las curvas de fusién FeHCP los modelos se asemejan con resultados usando
técnicas Stillinger-Weber o SW (Alfe,2002) y las DAC (Morard, 2018). Siendo nuestro
potencial un buen candidato para hacer analisis computacional de componentes hierro azufre
teniendo valores cercanos a los anteriormente ya hechos con un menor costo computacional

y tiempo.



Palabras Clave: DFT, dinamica molecular, curvas de fusién, Machine Learning, interiores

planetarios, FeHCP, DAC, SW.



ABSTRACT

Melting curves have been studied experimentally and theoretically to understand the
properties of materials under extreme conditions in Earth's interior, where temperatures can
reach up to 6000 K and pressures exceed 330 GPa.

Experimental techniques, such as the Diamond Anvil Cell (DAC), and theoretical methods,
such as Density Functional Theory (DFT), are employed for these studies. However, the
results often show discrepancies and are costly to obtain. This study aims to analyze the
properties of certain materials using machine learning potentials applied to theoretical
calculations through molecular dynamics. These methods employ quantum mechanics
techniques based on Density Functional Theory (DFT) with generalized gradient
approximations in the systems FexS, FeHCP, and FeBCC. By using supercells, this study seeks
to figure out the equation of state for these three pure structures, with the goal of comparing
them with existing data and confirming the potential's efficiency, as well as the eutectic melting
curve of FeHCP. The results of the third-order Birch-Murnaghan equation of state align well
with the isentropic compressibility modulus in FeHCP and FeBCC according to the models by
Alfe (2002) and Sherman (1995) under high-pressure conditions. For FexS, comparisons are
made with the model used by Valencia (2022) and Chen (2007).

Finally, for FeHCP melting curves, the models resemble results using SW techniques (Alfe,
2002) and DAC (Morard, 2018). Our potential proves to be a practical candidate for
computational analysis of iron-sulfur components, showing values close to previously
established data with reduced computational cost and time.

Keywords: DFT, molecular dynamics, melting curves, Machine Learning, planetary interiors,

FeHCP, DAC, SW.
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1. INTRODUCCION

El ndcleo terrestre estd compuesto mayormente por metales ligeros y
elementos como el hierro con aleaciones de niquel que constituyen entre el 80% y
el 90% de la masa total del planeta, respaldado por evidencia de laboratorio y datos
sismicos (Allegre et al., 1995). Entre los posibles componentes ligeros se
encuentran el Azufre (S), Oxigeno (O), Silicio (Si), Carbono (C) e Hidrogeno (H)
debido a su alta afinidad con el Fe y su abundancia en el universo. Los estudios de
Morard et al. (2014) proporcionan informacioén importante para inferir perfiles de
temperatura en el nucleo terrestre, que se situa entre los 4000 y 6000 Kelvin, estos
sugieren una composicion estratificada en el nucleo, como sefiala Li et al. (2007), el
azufre emerge como el elemento ligero mas prominente en el nucleo externo debido
a su afinidad con el hierro y su moderada volatilidad, lo que contribuye a la
deficiencia de densidad observada por el modelo PREM (Dziewonski et al.,1981);
(Modelo de Referencia Preliminar de la Tierra), donde basicamente es un modelo
que describe la estructura interna de la tierra basado en variaciones de densidad y

velocidad sismica en funcion de la profundidad.

El nudcleo externo, es la capa ubicada entre el manto y el nudcleo interno a
profundidades de 2900 y 5150km respectivamente, ocupando el 15,6% del volumen
de la tierra, con un rango de presiones en los limites de 130 a 330 GPa
(Hirose,2013). La estructura presenta una naturaleza liquida con densidades
registradas de aproximadamente 9,9 Mg/m? en el limite entre el nucleo y el manto
(CMB) y alrededor de 12,2 Mg/m?® en el limite entre el nucleo interno y el nucleo
externo (ICB), segun Dziewonski et al. 1981). En la zona de transicion entre el nucleo
externo e interno, hay un salto de densidad de 0,3 g/cm?®y una discontinuidad en la
velocidad de compresion de 0,75 km, segun el modelo de Kennett (1995). Aqui se
encuentra una mezcla liquida y solida a una temperatura de fusién, con mayor

concentracion de azufre (S) en el liquido. Inicialmente se pensaria que el hierro (Fe)

10



puro solido seria el principal candidato para explicar esta anomalia, sin embargo,
esta densidad presente en el nucleo interno es 5% mayor (Poirier 1994; Li et
al.,2001), y en el externo establecen una concentracion maxima de 6-8wt%S (Mori
et al.,2017). Otros autores como Tateno (2018) hablan de una concentracion entre
los 9-14wt%S, y los datos propuestos por estudios de meteoritos son mayores
(16Wt%S) segun Dewaele et al (2006), teniendo en cuenta que los meteoritos son

fragmentos de las capas mas internas de los planetas primitivos.

Por estas inconsistencias con respecto a la composicion de los nucleos, se propone
estudiar estas curvas de fusién en sistemas de aleaciones Fe-S en el nucleo
terrestre mediante métodos computacionales haciendo uso de un potencial de
Machine Learning que simulen condiciones para acercarse un poco mas al
entendimiento de las propiedades de los distintos sistemas que pueden albergar y

establecer una mayor precision de la composicion del nucleo externo.

2. JUSTIFICACION

Como la determinacién sobre la composicion quimica y las propiedades
fisicas del nucleo de la tierra son imposibles de realizar mediante técnicas
experimentales se han propuesto métodos indirectos mediante la observaciéon
sismoldgica del interior terrestre por tomografias globales. Estas técnicas han
propuesto presencias de estructuras hexagonal compacta (HCP) y cubica centrada
en el cuerpo (BCC) de las aleaciones sélidas de Fe y S que componen el nucleo

interno (Deuss. 2014).

11
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Para la obtencion en las aleaciones Fe-S liquidas de la composicion del nlcleo, se ha tenido
mas complicaciones, debido a que estas no concuerdan con el modelo PREM y ak115 de
Kennett (1995) (Morard et al., 2014; Huang et al. 2016; Fei et al., 2000; Li et al., 2001). Una
solucion para entender mejor los resultados y tener mejores aproximaciones, es mediante
técnicas computacionales de dindmica molecular, basadas en el principio de la teoria del
funcional de la densidad (DFT) gue busca calcular la densidad electrénica de un sistema segun

informacién de la energia total y sus propiedades asociadas; la

dinAmica molecular de primeros principios (AIMD) que modela al &omo como un cuerpo
newtoniano en una red molecular no parametrizada, con el fin de simular condiciones de
temperatura entre 4000K y 6000K y de presién entre 130 y 330 GPa del nlcleo en interiores
planetarios. Utilizar un potencial de Machine Learning que puede calcular las interacciones de
atomos de Fe y S, permite modelar estas estructuras potenciales a existir y coexistir en fase
sélida-liquida, obteniendo datos que modelen curvas de fusién para diferentes estructuras de

Fe y Fe-S en coexistencia.

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Al ser el azufre un candidato como elemento principal del nucleo externo de la tierra,
se tienen varios problemas al determinar como es su comportamiento en condiciones
determinadas de temperatura y presion, dependiendo de estas condiciones su concentracién
influye tanto en los resultados de densidad como en los modelos PREM (Umemot,2014),
cuyas velocidades de Vp (ondas primarias) registradas no coinciden con los modelos de

concentracion de S simulados.

Ademas, que el margen de error en los calculos experimentales es alto, incluso en los
primeros 20 GPa (Fei 1997,2001,2001; Morard 2007, Bueno and Walker 2011;

Usselman,1975), Una de las causas es debido a los errores técnicos cuando se replican estas
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condiciones que generan valores experimentales muy dispersos que dependian mucho de la

forma como determinaban la temperatura. (Usselman,1975).

Es por ello que ademas de estimar la concentracion de azufre en condiciones del nucleo
dependiendo de su capacidad de disolucién; conocer las curvas de mezcla nos permitira
evaluar esta fusion de la cual en la actualidad , se tienen complicaciones para replicar estas
condiciones y saltos de densidad en los modelos PREM, con el fin de acercarnos a un mayor
entendimiento de la interaccién de un sodlido-liquido en la zona de estratificacion interna-
Externa del nucleo terrestre haciendo uso de un potencial de Machine Learning el cual emplea
un sistema de regresion de Kernel creado para calcular potenciales interatomicos de atomos
de Fe y S; haciendo uso de una base de datos previamente calculada por la teoria funcional
de la densidad que suele ser una técnica computacional muy costosa y lenta (Bartok, 2013).
Finalmente podriamos incidir en lo que ocurre en esos diagramas de fase haciendo uso de
un equipo computacional menos potente y obteniendo los calculos mas rapidos, mediante el
método de coexistencia de interacciones Fe-S — Fe eutécticas a condiciones del nucleo
externo, respondiendo:

¢, Cuales son los limites de estabilidad de las aleaciones de Fe-S en el nucleo externo?



4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general
Estudiar aleaciones de sistemas Fe-S y determinar curvas de fusion a

condiciones del nucleo terrestre usando métodos computacionales.

4.2 Objetivos especificos

Determinar las propiedades estructurales de sistemas liquidos y sélidos de
Fe-S en condiciones del nucleo externo terrestre.

Determinar curvas de fusién para sistemas de Fe en condiciones del nucleo

externo terrestre.

5. METODOLOGIA

5.1 Modelacién computacional

Los calculos computacionales se realizan mediante el método de simulacion
de dinamica molecular (MD) utilizando el programa LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively)'. La dinamica molecular es una técnica de simulacion
que permite calcular propiedades de equilibrio y transporte de un compuesto de
particulas, basadas en la simulacién del movimiento de particulas (atomos o
moléculas) bajo la influencia de fuerzas calculadas a partir de un potencial de

interaccion. Los componentes fundamentales de la DM son:

Para un conjunto de N particulas, la segunda ley de Newton se aplica a cada particula
i

d?r
dt?

m; f = F; (1)

Donde: m; es la masa de la particula i, r; es la posicion, F; es la fuerza neta actuando

sobre la particula.
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El integrador usado para las condiciones T-P, es el de Nose-Hoover en un ensamble
NPT (Numero de atomos, Presién, y Temperatura constantes) La temperatura para
los metales en LAMMPS se maneja en Kelvin y la presion en kbar, buscando una

presion isotrdpica (la misma presién en todas las direcciones).

Para simular un sistema infinito o evitar efectos de borde en un sistema finito,
LAMMPS utiliza condiciones de borde periddicas (PBC). Esto significa que cuando
una particula sale de la caja de simulacion, por un lado, reaparece en el lado

opuesto con la misma velocidad.

Estas ecuaciones incorporan fuerzas ficticias para ajustar la escala de las
posiciones y velocidades de las particulas en el sistema, de manera que el volumen
fluctue y la presion y temperatura objetivo se mantengan. En el ensamble NPT, las
posiciones y velocidades de las particulas se actualizan de acuerdo con las
siguientes ecuaciones de movimiento, modificadas por el termostato y el bardstato
de Nose-Hoover:

Para las velocidades:

dv;
dt

=5 v
- m; l ( )
donde ( es la variable de friccion que ajusta la temperatura.

Para las posiciones i

5.2 Potencial de Machine Learning

Para el célculo de fuerzas, usamos el Potencial de Aproximacion Gaussiana (GAP) (Bartok
et al., 2010), que es esencialmente un método de regresion de Kernel (Kung, 2014). Creado
para calcular potenciales interatémicos no paramétricos, que han sido exitosos a la hora de

abordar el modelado de materiales como el hierro (Dragoni et al., 2018)) y los liquidos



16

moleculares (como el agua (Bartok et al., 2013a).

Suponiendo que la superficie de energia potencial de Born-Oppenheimer de un conjunto de
atomos es una funcién de las coordenadas atémicas, la energia total es la suma de todas las

interacciones atomicas.
E=2ie(q)®

Donde la energia atomica local de corto alcance € depende explicitamente de las posiciones
de los atomos dentro de una esfera de radio ri centrada en el atomo y qi es un vector que

representa el entorno del atomo.

Los procesos de regresion Gaussianos modelan €:
€(q) =XsasK(qs,q) =k (Q)Ta (%)

Teniendo dos atomos, la funcién de Kernel K (qi, qj), se espera que la covarianza de las
energias atomicas locales de € qi y € qj, se interpretan como una medida de atomos similares
de dos ambientes locales atdmicos. Se elige el nucleo de Smooth Suave de Posiciones

Atomicas (SOAP) (Barték et al., 2013b) para suavizarla.
— 215. . A. 15
K(qs,q) = oq 1Gi * Gi |° (0

Donde es el espectro de potencia rotacional de la densidad de vecinos atémicos, que es una
funcién suave y regular, invariante a rotaciones y permutaciones de atomos similares. La
ventaja de la representacion es que se requieren muy pocos parametros empiricos, entre
ellos la distancia de corte, el smooth de las posiciones atémicas y un exponente ¢ al que se
eleva el nucleo lineal SOAP, controlando el orden del cuerpo del campo de fuerza resultante,
de modo que exponentes mas altos resultan en términos de orden de muchos cuerpos mas

altos. Todos los hiperparametros, se explican en los datos de la tabla 1 de Zhang (2020) y a
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mayor detalle el potencial en Bartok (2013) y Cerioti et al (2018).

Durante la simulacion, LAMMPS calcula una variedad de propiedades fisicas, como la energia
potencial total, la energia cinética, la temperatura, la presion. Estas propiedades se calculan
promediando sobre todas las particulas y se utilizan para calcular la dinamica de todo el

sistema.

5.2 Ecuacion de estado

La ecuacion de estado de Birch-Murnaghan de tercer orden es especialmente adecuada para
materiales con estructuras cristalinas complejas, como el Fencp, ya que proporciona una
representacioén precisa de como varian la presion y el volumen a lo largo de un rango de
presiones, las cuales tendran que llegar a condiciones del nucleo terrestre 130 -360 GPa.
Ademas de que esta es una estructura muy conocida y estudiada, los datos proporcionados

aportaran a darle validez al potencial gaussiano utilizado.

2 5

Py = () - (@ |1+ 2 06~ 9| [(2 - 1]} o

Donde P(V) es la presion en funcion del volumen, KO es el médulo de compresibilidad que
representa la resistencia a la compresion del material y K'0 la derivada del médulo de
compresibilidad respecto a la presion la cual me representa como cambia la rigidez del

material a medida que se aumenta a condiciones extremas.

5.1 Metodologia de coexistencia para determinacion de curva de Melting

Para poder realizar las curvas de fusién es necesario aplicar el método de coexistencia de
fases sodlido-liquida (1994) y Schwegler et al (2008) se utiliza para determinar el equilibrio

entre diferentes fases de un material bajo condiciones de presion.

Este método se basa en el principio de que, en equilibrio, las diferentes fases del material
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poseen la misma energia libre. Por lo tanto, se puede utilizar para ajustar y encontrar el

volumen de equilibrio y los parametros asociados a partir de datos experimentales.

Primero se recopilan experimentalmente los datos de la presiéon y temperatura para las
estructuras mediante un volumen constante, una mitad se funde a temperaturas muy altas
para romper la estructura y la otra mitad se mantiene fija para la parte sélida. Luego de ello
se utiliza la estructura, para ajustar parametros de condiciones de temperatura y presion
especificas mediante la minimizacion de la diferencia entre energias libres calculadas y
observadas, para asumir que las dos fases estén en equilibrio. Finalmente, se ejecuta el
céalculo con las condiciones NPT; luego se guarda el archivo donde se hace el uso de
herramientas graficas para observar si la estructura se convirtié6 en un sélido o un liquido.
Para el andlisis, se seleccionan varios puntos a una misma presion, pero con diferentes
temperaturas. De estos puntos, se determina un punto medio que corresponde al punto de
coexistencia entre las fases liquida y sdlida. Este punto refleja las condiciones bajo las cuales
ambas fases pueden coexistir en equilibrio. Al graficar los puntos medios obtenidos para
distintas presiones, se genera una curva de mezcla que describe este comportamiento a lo
largo de las condiciones de temperatura y presion. Esta curva se compara con los datos
bibliograficos reportados por otros autores. Es importante destacar que este enfoque, basado

en un potencial de Machine Learning, representa una novedad dentro del campo de estudio.

6. RESULTADOS

6.1 Ecuacion de estado del hierro puro

Para relacionar la presion de las fases de FeHCP y FeBCC en funcion de su volumen, en la
ecuacion 1 se realiza el ajuste a la ecuacion de estado de Birch — Murnaghan de tercer orden
para una celda de unidad de 1024 atomos para describir el comportamiento de las estructuras

de hierro del tipo hexagonal compacta (HCP) y cubica centrada en el cuerpo (BCC).
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Tabla 1. Parametros estructurales para el ajuste del FeHCP y FeBCC a la ecuacion de estado

Birch—Murnaghan de tercer orden con 300K de nuestro estudio comparado con datos a OK.

Fase Autor kO(GPa) k0’ VO(A 3 p (g/cm3) Método
/atom)
Alfé 178 4,80 11,51 8,05 DFT
BCC Sherman 177 4,67 11,6 7,95 DFT
Jepchoath 172 5 11,78 7,86 E
Realizado 171 4,14 11,45 8,09 Calculo
Alfé 287 4,5 10,25 9,04 DFT
HCP Sherman 260 4,53 10,55 7.95 DFT
Mao 164,8 5,33 6,73 NA E
Realizado 127,95 4,46 11,15 9,03 Célculo

Los datos obtenidos mediante la herramienta EOSfit muestran que el hierro BCC tiene un
modulo de compresibilidad de 171 GPa y una derivada (Kp) de 4.14 a 300 K. En contraste, la
fase HCP presenta un mdodulo de 127.95 GPa, una derivada (Kp) de 4.46 y una densidad de
1 g/cm?, lo que sugiere que HCP es mas compacto a pesar de tener el mismo numero de
atomos (1024). La Tabla 1 resume los parametros estructurales de ambas fases ajustados a
la BM-EOS y las compara con el de otros estudios. Estos resultados indican que BCC muestra
una mayor resistencia a la deformacién. Sin embargo, es importante sefalar que nuestro
modelo mecanico no considera las propiedades magnéticas en el rango de 15 a 40 GPa (Y.
Wang, 1997), lo que podria resultar en imprecisiones en comparacion con estudios mas

completos que utilizan DFT (Sherman, 1998) y experimentales (Mao, 1990).
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Ajuste de Birch-Murnaghan
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Figura 1. Ajuste de la ecuacion de estado de Birch — Murnaghan de 3°er orden para la presion

de la estructura #e£CC pura con datos experimentales
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Figura 2. Ajuste de la ecuacion de estado de Birch — Murnaghan de 3°er orden de la estructura

FeHCPpura con datos experimentales.

Para Fepce, los resultados reflejan una diferencia promedio del 5% en el médulo de

compresibilidad frente a los valores obtenidos por Alfé (2002) y Sherman (1995) (Tabla 1),
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indicando una buena concordancia entre nuestros métodos DFT y los datos experimentales.

En el caso de FeHCP, los valores muestran una notable similitud con los modulos de
compresibilidad reportados por Alfé (1998) y Mao (1990), con un margen de error del 17.4%
respecto a Mao y solo del 1% respecto a Alfé. Estas variaciones, junto con el aumento de
temperatura a 300 K, sugieren que la expansién térmica influye en el volumen y densidad,
especialmente en la fase HCP ya que el volumen inicial es un 9% mayor. Ademas, la ecuacion
de estado aplicada a FexS revela que el potencial de ML implementado ofrece un desempeno
comparable a los modelos tradicionales, permitiendo simulaciones mas eficientes y de menor
costo computacional, demostrando asi la efectividad de los métodos DFT para predecir
propiedades mecanicas en condiciones de alta presion, pero para la temperatura se habria

que considerar mejorar el ajuste ya que este hace cambios significativos en los datos de HCP.

Ademas, se tomaron los datos del volumen mediante el calculo de la desviacién y el error
estandar de la media para conocer el porcentaje de error del espacio de los atomos que ocupa
cada atomo de Fe, el cual dio un 8% debido a errores de los calculos del volumen

(Montgomery,2014).
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6.2 Ecuacioén de estado Fe3S
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Figura 3. Ajuste de la ecuacion de estado de Birch — Murnaghan de tercer orden

para la presion en funcién del volumen de la estructura Fes S.

Los datos obtenidos mediante la herramienta EOSfit muestran que el hierro BCC tiene un
modulo de compresibilidad de 171 GPa y una derivada (Kp) de 4.14 a 300 K. En contraste, la
fase HCP presenta un modulo de 127.95 GPa, una derivada (Kp) de 4.46 y una densidad de
1 g/cm?, lo que sugiere que HCP es mas compacto a pesar de tener el mismo numero de
atomos (1024). La Tabla 1 resume los parametros estructurales de ambas fases ajustados a
la BM-EOS y las compara con el de otros estudios. Estos resultados indican que BCC muestra
una mayor resistencia a la deformacién. Sin embargo, es importante sefalar que nuestro
modelo mecanico no considera las propiedades magnéticas en el rango de 15 a 40 GPa (Y.
Wang, 1997), lo que podria resultar en imprecisiones en comparacion con estudios mas

completos que utilizan DFT (Sherman, 1998) y experimentales (Mao, 1990)
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Tabla 2. Parémetros estructurales para el ajuste del Fe3 .S de la ecuacion de estado Birch—
Murnaghan de tercer orden a 300k con los datos comparados en Valencia (2022). Datos

tomados de Valencia (2022).

Fase Autor kO(GPa) ko’ VOA3 p (g/cm3)  Método
/atom)
Alfé 178 4,80 11,51 8,05 DFT
BCC Sherman 177 4,67 11,6 7,95 DFT
Jepchoath 172 5 11,78 7,86 E
Realizado 171 4,14 11,45 8,09 Calculo
Alfé 287 4,5 10,25 9,04 DFT
HCP Sherman 260 4,53 10,55 7.95 DFT
Mao 164,8 5,33 6,73 NA E
Realizado 127,95 4.46 11,15 9,03 Célculo

Los datos obtenidos mediante la herramienta EOSfit muestran que el hierro BCC tiene un
modulo de compresibilidad de 171 GPa y una derivada (Kp) de 4.14 a 300 K. En contraste, la
fase HCP presenta un modulo de 127.95 GPa, una derivada (Kp) de 4.46 y una densidad de
1 g/cm3, lo que sugiere que HCP es mas compacto a pesar de tener el mismo numero de
atomos (1024). La Tabla 1 resume los parametros estructurales de ambas fases ajustados a
la BM-EOS y las compara con el de otros estudios. Estos resultados indican que BCC muestra
una mayor resistencia a la deformacion. Sin embargo, es importante sefalar que nuestro
modelo mecanico no considera las propiedades magnéticas en el rango de 15 a 40 GPa (Y.
Wang, 1997), lo que podria resultar en imprecisiones en comparacion con estudios mas

completos que utilizan DFT (Sherman, 1998) y experimentales (Mao, 1990).

Al contrastar estos resultados con el estudio de Valencia (2022), que reporta un volumen
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inicial, modulo de compresibilidad y derivada con valores de 339.0 A3 175 GPa, y 5.1,
respectivamente, se observa una discrepancia de aproximadamente 6.8 % en el volumen
inicial pese a estar a la misma temperatura (300K) y de 2.2 % en el mddulo de
compresibilidad, mientras que la derivada presenta una dispersiéon del 18.6 %. Esto sugiere
una diferencia en las predicciones de respuesta bajo presiones mas altas y una dependencia
significativa en el método de DFT con el del método en estudio, por lo que el modelo tiene
datos bastante ajustados, pero los detalles con respecto a cédmo se sacan los modulos de

presion y el volumen inicial pueden ser debatidos.

Por otra parte, los valores de V0 =377.0 A3, KO =170 GPa y K0’ =2.6 reportados por Fei et al.
(2000), obtenidos experimentalmente, revelan un menor médulo de compresibilidad y una
derivada inferior en comparacion con los valores calculados en este estudio. Sin embargo, la
similitud en el volumen inicial con apenas un 4% de diferencia refuerza la validez del modelo
GAP utilizado. Esta tendencia general concuerda también con los estudios de Seagle et al.
(2006) y Chen et al. (2007), cuyas variaciones en los modulos de compresibilidad y derivadas

se mantienen en margenes de 8-12 % respectivamente.

En el caso del Fe HCP (K0=128 GPa, K0'=4.46K), el material es menos resistente
inicialmente pero su compresibilidad aumenta mas rapidamente con la presion, lo que lo hace
relevante en el nucleo interno de la Tierra. Por otro lado, el Fe BCC (K0=173 GPa, K0'=4.15K)
es mas resistente a la compresién inicial, pero su comportamiento cambia menos con la

presion, siendo mas representativo de condiciones externas del nucleo.

6.3 Entalpia y estabilidad del Fes S a condicién del nucleo terrestre
En esta seccion se realiza un calculo de los datos obtenidos para elaborar un grafico que
represente la entalpia en funcion de los parametros de presion, volumen y energia total del

sistema, teniendo en cuenta la formula unidad, Fes S = Fez S + Feucr (Valencia ,2022).
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La figura 4 nos permite observar como los compuestos liberan energia a medida que aumenta
la presion, lo que es consistente con la termodinamica de sistemas en condiciones extremas

(Jackson, 2013).
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Figura 4. Grafica de entalpia vs presion del FeHCP, Fe2S y Fe3Srespectivamente
manteniendo la formula unidad
Se observé como las propiedades se correlacionan con la energia liberada. Asimismo, el
modulo de compresibilidad es mas alto para FesS, alcanzando 179 GPa, lo que significa que
es mas resistente a cambios de volumen bajo presion. En comparacién con FeHCP, que tiene
un modulo de 129 GPa, es mas compacto y también la derivada del moddulo de
compresibilidad para FeHCP, es de 4.46, superando el 4.14 de Fe3S, lo que indica que es mas

flexible ante cambios de presion.

En la figura 4 observamos el comportamiento de la figura de la grafica de las entalpias para
Feucp, Fe?S, Fe;S donde a partir de los 171 GPa Feucr deja de ser estable
termodinamicamente y este empieza a liberar energia, en cambio para los demas compuestos

de FexS esta fase comienza a liberarse desde antes (110- 130Gpa) lo que coincide con los
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limites del nucleo externo.

I E—— —e— Fe3S -> Fe2S + Fe(HCP)
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Figura 5. Entalpia Vs Presion Fe3S — Fe2S + FeHCP

En este calculo se hace la relacion de la ruptura de la estructura FesS en dos componentes
(Fe2S + Feycp) los cuales segun Valencia (2022) muestran que el sistema se empieza a hacer
inestable y a partir de los 250 GPa este se empieza a desestabilizar liberando energia, sin
embargo de acuerdo a nuestro modelo este punto empieza en los 174 GPa lo cual
corresponde a un punto posterior al inicio del nucleo externo 130 GPa (Hirose, 2014) el cual
corresponde a la liberacion de energia resumida en la conveccion térmica del material liquido
del nucleo externo, impulsada por la transferencia de calor desde el nucleo interno sélido, en
estos puntos de presidn se presentan corrientes de conveccion que, a su vez, inducen la
formacion del campo magnético terrestre mediante el mecanismo de dinamo. Esta liberacion
de energia térmica es responsable del campo magnético, que protege la atmdsfera de la
radiacién solar. La energia liberada en el nucleo externo impulsa la dinamica interna del
planeta, desempefiando un papel crucial en la estabilidad térmica y geodinamica de la Tierra

a largo plazo. (Labrosse et al., 2001; Stevenson, 2003; Buffet, 2000).
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6.4 Curva de fusion Fencr

6.4.1 Configuracion de Supercelda

Segun Hirose (2013), en condiciones iniciales de 330GPa — 6000k y 130GPa - 4000 K, la
configuracién de coexistencia solido — liquido se realizé mediante un calculo NVT de los
primeros extremos en condiciones de los limites del nucleo externo. Inicialmente la mitad de
la primera estructura se mantuvo fija para mantener el ensamble sdlido y la otra mitad activa
para romper la estructura, ya en el ultimo paso se tomé las coordenadas de los 2048 atomos

la cual seria la figura inicial para determinar la curva de fusion.

Figura 6. Estructura coexistente liquido-sélido de Feng con supercelda de 8x8x16 con 2048

atomos.

6.4.2 Determinacion de la curva de fusiéon para FeHCP
La curva de fusion del Feycp puro es el producto de distintos estudios que usan técnicas
experimentales y tedricas. Una de ellas es la técnica DAC, la cual usa presiones inferiores a

200 GPa para obtener un determinado nimero con una
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desviacion por lo general grande e interpolar los puntos para aproximarse a lo esperado
(Ahrens et al. 2002), esto suele tener un rango de incertidumbre muy alto que oscila

entre los 1500K de diferencia.
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Figura 7. Curva comparativa de mezcla del Fencp
Curva de mezcla del Feycp, obtenida mediante calculos de dindmica molecular con el uso del
método de Coexistencia comparada con los resultados de Belonoshko (2003), con un trabajo de
Alfe (2002) que tiene en cuenta la entropia electronica y un resultado experimental de

calentamiento de yunques por rayos X de Morard (2018).

Los estudios de Alfe (2002; 2009) han mostrado resultados similares en los rangos de
temperatura y presiéon que hemos analizado a partir de presiones altas. Sin embargo, los
resultados obtenidos por Belonoshko (2000; 2003) presentan discrepancias significativas, con
variaciones que pueden alcanzar hasta 1500 K. Esta diferencia se debe a que el enfoque de
simulacion utilizado por Belonoshko no considera la entropia electronica. La entropia electrénica

es un aspecto importante en el estudio de sistemas a altas temperaturas, ya que influye en la
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energia y el comportamiento de los atomos en el material.

Por el contrario, los resultados de Alfe (2002) no solo estan por encima de los estimados
obtenidos con técnicas DAC (celdas de anillo de diamante), sino que también estan relacionados
con métodos de potencial empirico conocidos como SW (Stillinger-Weber). Estos métodos tienen
en cuenta no solo la energia de enlace covalente entre atomos, sino también las interacciones a
corto y largo alcance entre los atomos de hierro (Fe) y azufre (S). Esto permite que los resultados
de Alfe se ajusten adecuadamente a los parametros del enfoque de energia libre, que es una

forma de evaluar la estabilidad y el equilibrio en sistemas materiales.

En cuanto a los datos de Morard (2018), la curva de Melting estos se obtuvieron a través de una
técnica experimental que utiliza un yunque de diamante calentado por laser para medir la
absorcion de rayos X de energia dispersiva. Esta técnica es propensa a problemas de
contaminacion por carbono lo que pudo mostrar estos puntos de fusidbn mas bajos en los primeros
100 GPa ya que la presencia de carbono podria reducir la temperatura de fusion del sistema,
debido a que los carburos de hierro tienen puntos de fusidbn mas bajos que el hierro puro.

(Zhang,1994).

Por otro lado, nuestros hallazgos difieren en 500 K de los resultados de Alfe (2002). Esta
discrepancia puede atribuirse a la cantidad limitada de puntos analizados en nuestra
investigacion. En nuestro estudio, validamos los puntos de fusion a presiones especificas de 130
GPay 330 GPa (como se muestra en la Figura 7). Para lograr esto, realizamos una interpolacion
de puntos, que consiste en tomar mediciones en varios puntos de presion y temperatura para

establecer dos mediciones por fase en los rangos intermedios de 170, 200, 250 y 300 GPa.

Con base en nuestras observaciones, recomendamos que en futuros trabajos se aumente el
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numero de puntos muestreados. Esto permitira una validacion mas precisa de los resultados.
Ademas, seria beneficioso realizar calculos adicionales que ayuden a mejorar la estimacion de
los rangos de error, es decir, la incertidumbre asociada a las mediciones, para poder tener

conclusiones mas confiables.

7. CONCLUSIONES

Este trabajo empled métodos de modelado computacional utilizando un potencial gaussiano para
simular las interacciones de Fe y S, con el fin de estudiar las propiedades estructurales del hierro
en sus fases HCP y BCC. Los resultados muestran que nuestro potencial replica con buena
precision los calculos de DFT realizados por Sherman y Alfe, validando asi su efectividad en el

estudio de estas estructuras bien documentadas.

Al comparar nuestras propiedades estructurales con los resultados de Valencia (2022),
observamos similitudes en las caracteristicas de FesS y Fe,S, 0 que sugiere que el potencial de

Machine Learning puede ser utilizado en futuros estudios.

Nuestro enfoque incluyo la comparacion con trabajos de otros autores, analizando las diferencias
en las técnicas empleadas, y utilizando un potencial empirico que integra la energia libre

electrénica en condiciones del nucleo externo terrestre.

También se llevo a cabo un ensamble de atomos mas grande, lo que garantiza resultados mas

precisos en comparacion con estudios anteriores.

Se identificé la estabilidad de las estructuras BCC y HCP a una temperatura constante de 300 K,

donde los modulos de compresibilidad del hierro HCP coincidieron con los resultados tedricos,
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mientras que el BCC mostré discrepancias segun lo previsto por Hirose (2013). EI médulo de
compresibilidad isentréopica del Fe BCC presentd un margen de error del 8% en comparacion con
otros modelos que utilizaron celdas significativamente mas pequefas. Esto sugiere que nuestro
potencial empirico replica correctamente la red de atomos, evitando fallas estructurales. Aunque
el HCP mostré variaciones en el modulo de compresibilidad debido a su inestabilidad a bajas
presiones, se observé que el BCC podria ser mas estable en condiciones de interiores
planetarios. Este hallazgo contradice la percepcién de que el HCP es el mas estable bajo
condiciones elevadas, como se argumenta en la investigacion de Hirose (2013). Ademas, se
exploré la incorporacion de S como estabilizador en la estructura de Fe, abriendo la puerta a

futuros estudios sobre los sistemas Fe-S.

La entalpia del sistema Fe3S, en condiciones de interior planetario, muestra una secuencia de
transiciones estructurales que revelan su estabilidad relativa y respuesta energética ante
aumentos de presion. A presiones bajas (20-60GPa), se libera energia indicando la formacién de
enlaces mas estables (Seagle, 2006); sin embargo, a medida que la presion incrementa, la
entalpia cambia su tendencia, consumiendo energia para mantener la estructura (Jackson,
2013), alcanzando un punto de estabilidad limite alrededor de 260 GPa (Tateno et al. 2019;
Thompson et al. 2020). Posteriormente, una pérdida abrupta de entalpia sugiere un cambio de
fase cerca de los 174 GPa. Este comportamiento sugiere que FesS experimenta transiciones de
fase en funcion de la presion, mostrando adaptabilidad en condiciones de alta presién que
podrian ser relevantes para entender las caracteristicas del interior planetario y confirmar la

descomposicion del FesS en FezS 'y Feucp, Segun Tateno (2019).

En relacion con la curva de fusion del Feycp, se aplicd el método de coexistencia de fases
considerando los efectos del tamafio de celda, tomando como referencia las curvas de mezcla

establecidas y analizando los puntos limite del nucleo externo a 130 GPa y 4000 K, asi como a
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330 GPay 6000 K (Hirose, 2013). Los resultados revelan la importancia de considerar la entropia
electrénica a altas temperaturas, mostrando que el modelo Ab Initio de Belonoshko (2003)
subestima esta variable. Al integrar estos hallazgos con los modelos experimentales de Morard
(2018) y los calculos de Machine Learning de Alfé (2002), se mejora la precision de los resultados
obtenidos, validando el cambio de fase en los 130 GPa y la liberacién de energia en el rango de

130 -180 GPa explicando la liberacion de energia desde fases de presion mas superficiales.
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