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RESUMEN

Actualmente, el estudio de pequeiias particulas metélicas es de gran relevancia
debido, principalmente, a las potenciales aplicaciones de estas estructuras en areas como
la salud, por sus propiedades como bactericidas y agentes antivirales, asi como en las
dreas relacionadas con la nanoestructuracion superficial y la catalisis.

En este trabajo, por medio de simulaciones de Dinamica Molecular en el
ensamble canénico, estudiamos nanoparticulas bimetalicas de Oro-Paladio a diferentes
concentraciones y temperaturas para identificar bajo qué condiciones aparece la
transicion de fundido. Las simulaciones se implementaron usando un potencial
interatomico de Sutton y Chen para atomos metalicos. Ademads, calculamos varias
caracteristicas termodinamicas del sistema, como los coeficientes de difusién, para cada

especie atomica.
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PROLOGO

Este trabajo tiene el propédsito de contribuir en alguna medida a mejorar el
entendimiento de las caracteristicas termodindmicas de las nanoparticulas metalicas y
bimetélicas, haciendo énfasis en la fenomenologia de la superficie de la particula, pues,
como podrd suponerse, es a través de la superficie de la particula que se dan las
interacciones con las entidades del medio circundante. Del comportamiento y
propiedades fisicas de la superficie dependeran los usos practicos de estos sistemas.

La estructura de una nanoparticula depende tanto del método de sintesis
utilizado, como del tratamiento térmico al que se vea sujeta la particula. De aqui
podemos inferir que es de gran importancia contar con estudios que permitan
comprender los cambios estructurales y energéticos que se dan en la particula al variar
su temperatura. Una herramienta adecuada para realizar este tipo de estudios es la de las
simulaciones numéricas, pues a través del uso de algoritmos como los de Monte Carlo y
Dinamica Molecular, es posible estudiar regiones grandes del espacio termodinamico (es
decir, realizar barridos sobre rangos grandes de temperatura), lo que no siempre es
posible en laboratorios experimentales.

La realizacion de simulaciones numéricas obliga a hacer frente a distintas
dificultades técnicas, de mayor o menor grado. No basta con tener un c6digo confiable y
eficiente a disposicidn, pues también es necesario contar con equipo de cémputo con la
capacidad suficiente para permitir realizar un gran nimero de simulaciones en un tiempo
aceptable. Para este trabajo se tuvo la fortuna de contar con el permiso de los autores
para el uso del paquete DL_POLY, software adecuado para la simulacioén de especies
atdmicas metalicas. Los requerimientos de hardware se vieron cubiertos desde dos
frentes: cada serie de simulaciones fue realizada simultaneamente haciendo uso del
equipo de la FCFM, y del equipo de supercomputo del Texas Advanced Computing
Center (TACC), de la Universidad de Texas en Austin. Las corridas realizadas en el
TACC, aunque realizadas en menor numero que las hechas en la FCFM, fueron mas
largas que éstas, por lo que la comparacion de los resultados obtenidos con uno y otro

equipo nos asegurd que los sistemas estaban térmicamente equilibrados.
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L. NANOMATERIALES

1.1. Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia es una nueva érea de la ciencia que se ocupa del estudio de los
materiales a escalas de longitud que van, aproximadamente, desde 1 a 100 nanémetros.
Como parte de estos materiales encontramos a las ranoestructuras, que son, como lo
indica su nombre, estructuras atdmicas o moleculares cuyos tamafios son de ordén
nanométrico. Las nanoestructuras estudiadas actualmente tienen un tamafio menor a los
100 nandémetros y en ellas se han descubierto importantes propiedades fisicas, opticas y
eléctricas. Con el proposito de establecer comparaciones de escalas de tamafio entre
algunas estructuras naturales y otras creadas por el hombre, mostramos en la figura 1-1

estructuras cuyas dimensiones van desde los centimetros hasta los nanémetros'.

Fibras épticas
diimetro ~ 1.5 mumn - 3 jum

1 centimetro (cm)

1 milimetro (mm)

1 micrémetro (pm)

Figura 1-1 Comparacién de escalas de tamafio de estructuras naturales y creadas por el hombre.



La nanotecnologia, que es la aplicacion de la nanociencia para resolver
problemas practicos, tiene como objetivo crear y manipular estructuras a niveles
atémicos y moleculares. Esta se ha desarrollado tan rapidamente que ya se tiene una
gran cantidad de aplicaciones en areas como la ingenieria electronica de precision, los
electrodomésticos y la biomedicina'.

La forma y las propiedades de las nanoestructuras desarrolladas dependeran
evidentemente de la aplicacion que se les dard. Sin embargo, existen algunas
nanoestructuras basicas que han generado especial interés debido a que se espera que en
ellas se basen nuevos desarrollos tecnologicos. Algunas de estas nanoestructuras son los

fullerenos, los nanotubos y las nanoparticulas.

1.2. Fullerenos y nanotubos

En 1985, Robert Curl, Harold Kroto y Richard Smalley descubrieron una
molécula de 60 atomos de carbono que tenia una estructura semejante a la de un balén
de fatbol soccer; véase la figura 1-2 a. Aunque el nombre formal para esta estructura es
el de icosaedro truncado, estas estructuras recibieron el nombre de fullerenos o
buckyballs en honor al arquitecto americano Richard Buckminster Fuller, quien disefid
el domo geodésico que posee una estructura similar. El fullereno es la tercera forma mas

estable del carbono, después del diamante y del grafito’.



Figura 1-2 Nanoestructuras de carbono. (a) El fullereno est4 formado por 60 dtomos dispuestos en
una geometria similar a la de un balén de fitbol’. (b) El nanotubo ests compuesto por una malla de
grafito encerrada sobre si misma’.

Todavia se estdn investigando las propiedades de los fullerenos, sin embargo,
con lo que ya se ha descubierto se vislumbran varias posibles aplicaciones. Algunas de
éstas contemplan su uso como: base para la fabricacién de superconductores,
lubricantes, cataiizadores industriales, nanocipsulas de medicamentos (los llamados
drug-delivery systems), y como inhibidores de sitios activos en virus'.

Los nanotubos, descubiertos en 1991 por Sumio Iijima, pertenecen a la familia
de los fullerenos. Estas estructuras estan formadas de una o varias ldminas de grafito
enrolladas sobre si mismas y que, dependiendo de la forma exacta en que se enrollan,
pueden presentar propiedades metilicas o semiconductoras. En la figura 1-2 b se
muestra un nanotubo en una de sus geometrias tipicas. Los nanotubos de carbén son las
fibras mas fuertes que se conocen; un solo nanotubo cristalograficamente perfecto es de
10 a 100 veces mas tensiéon que el acero por unidad de peso. Ademds, los nanotubos

poseen propiedades eléctricas de gran interés para la industria electronica’.



1.3. Nanoparticulas

Una nanoparticula es un camulo de atomos cuyo tamarfio puede variar entre 1 y
100 nanometros; véase la figura 1-3. El enorme interés que han provocado estas
estructuras se debe, en gran medida, a que sus propiedades fisicas pueden ser muy
distintas de las que presentan moléculas formadas por el mismo tipo de elementos. Asi,
una de las propiedades mas interesantes de las nanoparticulas es la absorcién dptica a
longitudes de onda muy especificas que puede variar segin el tamafio de la
nanoparticula, tal y como puede notarse en la figura 1-4 b. Este efecto puede ser
explotado para fabricar sensores opticos muy precisos en €l rango que va desde el
infrarrojo hasta el ultravioleta y posiblemente en rangos atin mayores. Esta y muchas
otras propiedades dpticas, quimicas y estructurales, son aprovechadas en distintas ramas
cientificas y técnicas que contemplan sus aplicaciones en biocerdmicas, optoelectrénica,

almacenamiento gaseoso, reactores de catélisis, baterias y membranas filtradoras®.

Figura 1-3 (a) Nanoparticula de oro y paladio tomada por TEM. (b) Modelo de una nanoparticula
icosaedral de 8217 dtomos creado con SimulaTEM que simula una imagen tomada por TEM. (c)
Modelo de la misma nanoparticula creado con POV-Ray. Imagen (a) cortesia de M. José Yacamsan



Existe una gran variedad de técnicas para producir nanoparticulas de manera
controlada; éstas pueden clasificarse en 3 tipos diferentes: condensacidén de vapor,
sintesis quimica y procesos de estado s6lido como el milling o molienda®,

La produccién de nanoparticulas por condensacion de un vapor es una técnica
que involucra la evaporacion de un metal s6lido seguido por una condensacién muy
rapida que forma cimulos de dtomos de tamafio nanométrico, que lucen, a simple vista,
como polvo. El tamafio final de la nanoparticula se controla ajustando algunos
parametros como la temperatura, el rango de evaporacion y la atmoésfera en la que esta
inmerso el material; en ésta técnica los niveles de contaminacién son bajos comparados
con los producidos por otras técnicas’.

La técnic?. mas utilizada para producir nanoparticulas e¢s la de produccién por
sintesis quimica, en la cual las nanoparticulas crecen en un medio liquido compuesto de
varios reactivos, Aunque esta técnica es de muy bajo costo (al menos en el aspecto
monetario), la contaminacién por los quimicos usados es atin problematica’.

La produccién por molienda o milling es otra técnica comunmente usada para
crear nanoparticulas. En esta técnica, el material molido, el tiempo de molido y el medio
atmosférico pueden afectar las propiedades resultantes de las nanoparticulas. El caracter
mas bien artesanal de esta técnica la hace no muy recomendable, aunque continiia siendo
una opcién cuando la sintesis no se puede realizar por medio de las dos técnicas antes
mencionadas’.

Actualmente se producen nanoparticulas de una gran variedad de materiales,
siendo las mas comunes las nanoparticulas de cerdmicos, las de metales, y las de
silicatos; también se producen nanoparticulas de otras sustancias, como la conocida

chitosan, que es usada en acondicionadores de cabello y en cremas para la piel. En



tiempos recientes, unas estructuras que han sufrido una especie de redescubrimiento son
las del carbon black, que principalmente son utilizadas para la fabricacién de
neumaticos, asi como para la fabricacion de las tintas de impresion para periédicos y
revistas. Cada afio son producidas aproximadamente 1.5 millones de toneladas de carbon

black?.

Figura 1-4 (a) Particula de carbon black tomada por TEM' (b) Nanoparticulas de diversos
tamaiios que resplandecen cuando son excitadas por una fuente de luz’.

Las nanoestructuras han tenido una gran importancia para el desarrollo de diversas
areas en la nanociencia y en la nanotecnologia. En este trabajo analizamos
particularmente el comportamiento y caracteristicas fisicas de una nanoparticula
bimetilica por medio de simulaciones numéricas, lo que sera descrito a detalle en los

capitulos siguientes.



2 CONCEPTOS DE MECANICA ESTADISTICA

Una manera en que estudiamos el comportamiento de sistemas fisicos, como las
nanoestructuras, es a través de las simulaciones numéricas, las cuales nos proporcionan
los datos que mds tarde comparamos con aquellos obtenidos experimentalmente en un
laboratorio. Desde el punto de vista de la termodinamica estadistica, las propiedades que
realmente medimos en los experimentos de un laboratorio son las propiedades promedio
de un sistema. Si queremos comparar algunas mediciones experimentales con los
resultados simulados, debemos medir en nuestra simulacién las propiedades promedio
del conjunto que al representa el sistema. Para fundamentar la idea de realizar
mediciones a través de la simulacién, es necesario revisar los métodos estadisticos en los

que se basa la técnica.

2.1. Promedios de ensamble, promedios de tiempo

Para un sistema constituido de muchas particulas, la termodinamica estadistica
no considera detalles de interacciones individuales como son las colisiones entre dos
particulas o contra alguna superficie, sino que centra su interés en casos en los que el
nimero de particulas es tan grande que se vuelve necesario el uso de métodos
estadisticos para predecir las propiedades en promedio del conjunto de particulas. Asi
entonces, las propiedades macroscopicas observables que midamos dependeran sélo de
los valores medios en el tiempo de sus propiedades microscopicas’.

Si tenemos un modelo que representa nuestro sistema fisico, podemos especificar

su estado miscroscopico asignandole valores a las posiciones y a los momentos de las



particulas del sistema. Estas posiciones y estos momentos constituyen las coordenadas
de un espacio multidimensional, al que llamamos el espacio fase. Para cualquier punto
particular del espacio fase, podemos escribir el valor instantdneo de una propiedad A

del sistema como una funcion A(I'), donde I' representa al punto en el espacio fase.
Debido a que el sistema evoluciona en el tiempo, el valor de A(I') en general no
permanecerd fijo. Una propiedad macroscopica observable A4, que medimos

experimentalmente es realmente ¢l promedio en el tiempo de 4(I') tomado sobre un

intervalo de ttempo muy grande®:

{obs

! IA(F(t))dt. 2.1)

obs 0

Ay = (A>tiempo = (A(F))tiempo =

lim
1ohy —0O

Debido a la complejidad de la evolucion en el tiempo de A(I'(z)) para un

numero grande de particulas, Gibbs sugirié reemplazar el promedio temporal por el
promedio sobre el ensamble (recodemos que un ensamble es una coleccién de puntos I
en el espacio fase) Por lo tanto, las propiedades promedio también podrian ser deducidas
reemplazando el promedio temporal por un promedio tomado sobre todos los miembros

del ensamble a un tiempo particular®,
AObS = ( A >Liempo = ( 4 >ens > (22)
esto es lo que conocemos como la hipotesis ergddica: El promedio sobre el ensamble de

una propiedad se define como el valor promedio de esta propiedad sobre todos los

miembros del ensamble.



2.2. Trayectorias en el espacio fase

A manera de ejemplo, consideremos un sistema clasico de N cuerpos que a un
tiempo # esta completamente descrito por un punto en el espacio fase, y su dinamica
estd descrita por el movimiento o trayectoria del punto a través del espacio fase. Cada
punto en el espacio fase representa un sistema tipico a un instante de tiempo particular,

como se explica en la figura 2-1. Estos puntos estidn distribuidos de acuerdo a una

densidad de probabilidad p,, (I'), de forma que ahora podemos expresar a (A)ens como®

(A4),, ={A]pms)=>_,A(T)p...(T). (2.3)
r
Si esta densidad p,, (I') representa un ensamble en equilibrio, entonces la

p Ens

densidad no cambiara con el tiempo, esto es, 5

= 0. Pero si existe una trayectoria

para la cual p, (T') sea diferente de cero, entonces cada sistema visitara todos los

puntos en el espacio fase®,

Figura 2-1 Trayectoria en el espacio fase. Cada hexigono representa un punto en el espacio fase,
que estd definido por 3N componentes de posicién y 3N componentes de momento’.



En una simulacién numérica, el objetivo principal es crear una coleccion de

puntos en el espacio fase con la misma densidad p,, (") con la que el sistema real

visita los puntos. Existe mas de una manera de lograr esto; métodos como Monte Carlo
lo hacen a través de un muestreo aleatorio, mientras que otros métodos, como Dindmica

Molecular, lo hacen tratando de seguir la misma trayectoria que el sistema real.

2.3. El principio de probabilidades iguales a priori

En principio, estudiar un sistema clasico de N cuerpos es un problema
deterministico, en el sentido de que el estado del sistema a cualquier tiempo se
especifica a través de todas sus coordenadas y momentos.

Siguiendo éste orden de ideas, consideremos un ensamble formado por un
namero grande de sistemas idénticos, los cuales se encontrardn en diferentes estados, y
que ademas estaran caracterizados por diferentes pardmetros macroscépicos. Si nos
interesa encontrar la probabilidad de ocurrencia de algin valor en particular de uno de
estos parametros, podemos determinar en el ensamble la fracciéon de casos donde el
pardmetro asume ese valor. El objetivo de la mecéanica estadistica serd predecir la
probabilidad de ocurrencia en el ensamble de los distintos valores de parametros basados
en algunos postulados basicos. El sistema puede estar s6lo en estados microscdpicos que
cumplan con los principios de conservacion a los que esta sujeto el sistema. Estos
estados son llamados estados accesibles por el sistema y en una descripcién estadistica,
los estados deben estar representados de manera proporcional a la probabilidad de

. . 8
encontrar al sistema en ese estado en particular”.
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Es necesario ahora introducir el siguiente postulado acerca de la probabilidad de
encontrar al sistema en alguno de sus estados accesibles.

Postulado de probabilidades iguales a priori: Un sistema aislado en equilibrio
tiene la misma probabilidad de encontrarse en cualquiera de sus estados accesibles. Esto
nos indica que todos los estados accesibles de un sistema aislado tienen la misma
probabilidad de estar ocupados por este sistema®.

Ejemplifiquemos este principio:

Consideremos un oscilador armoénico unidimensional de masa m con una

constante de resorte %k, como se muestra en la figura 2-2 a. Denotamos el

desplazamiento del oscilador por x y su momento lineal por p. Podemos expresar en

cualquier punto x la energia potencial como:
Ulx)==k?, 24

y la energia cinética como:

K(x)= %m;’cz . 2.3)

De manera que, la energia total del oscilador, £, €s una constanie de movimiento:

2
E=k+U=2 +1lp , 2.6)
2m 2

donde p=mx.
El espacio fase es un espacio bidimensional. Como consideramos que es un
sistemna aislado, la energia es constante donde la ecuacion 2.1 describe una elipse en el

espacio fase. Véase la figura 2-2 b.
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Figura 2-2 (a) Sistema oscilatorio clisico en una dimensién. (b) Representacién grifica de la
trayectoria de un oscilador arménico unidimensional en el espacio fase, cuando la energia total se
conserva.

Asi que, la manera en que nuestro sistema se mueve a través del espacio fase esta

regida por las ecuaciones de movimiento de Hamilton.

dr, _0H 2.7)
dt  8p’ .
dp, _ _OH (2.8)
dt or’

y para los casos donde la energia potencial es s6lo funcion de las posiciones, podemos

expresar también las ecuaciones anteriores como®:

r=2 2.9)

p=-V,U=F; (2.10)

estas ecuaciones de movimiento representan la dinamica de sistemas en donde la energia
. OH . . . -

se conserva, es decir, donde E =0; este tipo de sistemas se rige por la estadistica de

un ensamble en el cual el nimero de particulas, el volumen del sistema y la energia son
constantes; este ensamble es llamado ensamble microcanénico. Sin embargo, en un

sistema no aislado, el Hamiltoniano deja de ser una constante del movimiento y la

12



estadistica del sistema pertenece a un ensamble distinto al microcandnico. Por ejemplo,
un sistema que esté en contacto con un reservorio térmico, pertenece a un ensamble
candnico, en el que la temperatura, el nimero de particulas y el volumen permanecen
constantes. Las ecuaciones de movimiento expresadas por las ecuaciones 2.7-2.10 no
describen la trayectoria en el espacio fase para este tipo de ensambles. En estos
ensambles, las ecuaciones de movimiento toman una forma distinta a las de Newton.

En el capitulo siguiente analizaremos la implementacién numérica de la solucion
de las ecuaciones de movimiento en el algoritmo de Dindmica Molecular para sistemas

aislados y no aislados, con especial énfasis en sistemas a temperatura constante.
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3.  SIMULACIONES NUMERICAS

3.1. Simulaciones, experimentos y teorias

La modelacién computacional de sistemas a escalas atdbmicas y moleculares es de
gran ayuda para el estudio de fendmenos fisicos, quimicos y biolégicos. El detalle con el
que puede realizarse una simulacién depende del modelo con el que se pretende emular
las caracteristicas del sistema a estudiar. En general, puede pensarse que cualquier
sistema fisico estd compuesto por particulas, en donde utilizamos la palabra particula
para referirnos a atomos o moléculas, 0 quizas a estructuras ain mayores, que se
describen en la simulacion a través de modelos matematicos desarrollados considerando
solo las caracteristicas esenciales de los componentes, para facilitar los calculos que se
realizan al analizar el sistema. El desarrollo de estos modelos es una tarea delicada, pues
una simplificacion excesiva en el modelo puede provocar que los resultados de la
simulacion difieran radicalmente del comportamiento de los sistemas reales.

El estudio de las interacciones de muchas particulas requiere usualmente de algo
mas que lapiz y papel, pues son pocos los sistemas que pueden resolverse analiticamente
en su totalidad, y aquellos en los que es posible utilizar aproximaciones requieren
realizar céalculos complicados, y algunas veces recurrentes. La dificultad de describir
analiticamente el comportamiento de un sistema fisico se acentila conforme el nimero
de particulas del sistema se incrementa, aunque actualmente existen herramientas
computacionales que nos permiten analizar un nimero muy grande de particulas.
Mediante el uso adecuado de estas herramientas, los algoritmos numéricos nos permiten

estudiar las propiedades de sistemas de muchas particulas, tanto en sus caracteristicas
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estructurales como dindmicas. Los especialistas en desarrollar los aspectos tedricos de
los modelos fisicos muestran cada vez mayor interés en las simulaciones numéricas
usando computadoras, porque éstas proporcionan resultados con rapidez y precision, que
junto con tesultados experimentales les permiten corroborar las predicciones que
obtuvieron en el desarrollo de sus teorias. Es a través de esta retroalimentacion entre
teorias, experimentos y simulaciones, que se dan los avances en el conocimiento de los

sisternas fisicos’. Véase la figura 3-1.

Figura 3-1 Esquema de retroalimentacién entre experimento, teoria y simulacién.

Una de las aplicaciones mas comunes de las simulaciones computacionales es la
de predecir las propiedades de los materiales. Actualmente el estudio de los materiales a
través de simulaciones computacionales ha proporcionado un mayor entendimiento de
las propiedades energéticas, estructurales y dindmicas de los materiales. De acuerdo al
tipo de caracteristicas del sistema a modelar, y alas propiedades que se quieran analizar,

existen varios métodos de simulacién computacional. Asi, si no se tiene especial interés

15



en analizar la evolucién temporal del sistema, es posible realizar simulaciones con el
método de Monte Carlo, cuya implementacién es relativamente sencilla y permite
obtener resultados precisos a un bajo costo computacional. Cuando la evolucién
temporal del sistema es relevante para el estudio, es necesaria la implementacion y el
uso de algoritmos que simulen la dindmica del sistema. El método que utilizamos para

modelar nuestro sistema es el de Dindmica Molecular.

3.2. Dinamica Molecular

La Dindmica Molecular (DM) es un método determinista, en el sentido de que a
un instante de tiempo posterior conoceremos el estado del sistema siempre que
conozcamos su estado actual. La primera simulacién de Dinamica Molecular fue
realizada en 1957 por Alder y Wainwright, quienes desarrollaron esta técnica para
simular un sistema de particulas interactuando a través de un modelo de potencial de
esferas duras, en el que cada particula es representada por una esfera. En la evolucion
del sistema, las particulas se mueven a velocidad constante a menos que colisionen entre
ellas; de llegar a colisionar, estas colisiones serian elasticas y ocurririan cuando la
separacion entre dos esferas fuera igual a la suma de sus radios. Aunque el modelo de
esfera dura proporciona resultados adecuados para algunos sistemas, este tipo de modelo
no es lo suficientemente realista como para simular el comportamiento de sistemas
atébmicos o moleculares en detalle, en los -que es necesario considerar con mayor grado
de especificacion la naturaleza de las interacciones intermoleculares. En 1971, Rahman,
quien también realizé la primera simulacidn de un liquido molecular, realizé la primera

simulacién de DM usando potenciales continuos. Un ejemplo de este tipo de potenciales
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es el de Lennard-Jones, que reproduce exitosamente las caracteristicas estructurales de

los gases nobles si los parametros del potencial son elegidos adecuadamente’.

3.3. Principios fisicos del método de DM

(Qué es lo que hace Dinamica Molecular para simular un sistema fisico? En
términos generales, DM modela matematicamente un sistema que consta de un cierto
numere de particulas, que interactian a través de potenciales clasicos, esto es, su
comportamiento se rige por las leyes de la mecanica clasica. El algoritmo de DM
resuelve, en intervalos de tiempo muy pequefios, las ecuaciones de movimiento de
Newton haciendo evolucionar al sistema, actualizando en cada instante de tiempo
posiciones, velocidades y fuerzas de todos los componentes del sistema, hasta que los
valores de las propiedades termodindmicas que definen el ensamble estadistico, y que
son continuamente monitoreadas en el transcurso de la simulacién, no cambien
drasticamente, es decir, que el sistema se encuentre en equilibrio. Una vez alcanzado el
equilibrio, se comienza a recolectar estadistica de las propiedades de nuestro interés.

Para ilustrar el proceso que se sigue durante una simulacion computacional de
Dindmica Molecular, basaremos nuestra explicacion en un simple algoritmo, tomando

en cuenta o m4s esencial del proceso’’.

3.3.1. Unsimple algoritmo de Dindmica Molecular

Un proceso de simulacién por Dinamica Molecular se construye como sigue:
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1. Se leen los parametros que condicionan la corrida, como, por ejemplo, la
temperatura, el nimero de particulas, la densidad, el paso de tiempo, etc.

2. Se inicializa el sistema, especificando las posiciones y velocidades iniciales para
cada particula.

3. Secalculan las fuerzas que actuan sobre todas y cada una de las particulas.

4. Se integran las ecuaciones de movimiento de Newton. Este paso, junto con el
anterior, seran repetidos en cada instante de tiempo en la simulacion, hasta que la
evolucion del sistema haya alcanzado el tiempo especificado en el paso 1.

5. Después de haber alcanzado el tiempo final, se calculan y almacenan los
promedios de las cantidades que fueron monitoreadas (medidas) durante la

corrida'’.

3.3.2. Calculo de la Fuerza

En una simulacién de Dinamica Molecular, el célculo de la fuerza que actia sobre
cada particula es la parte que consume ¢l mayor tiempo de corrida. Sin embargo, existen
técnicas que permiten hacer mas répida la evaluacion de la fuerza, que contemplan tanto
fuerzas de corte como de largo alcance”.

Los sistemas se resuelven usando un método de diferencias finitas. La idea general
de este método es la siguiente: dadas las posiciones, las velocidades y las demas
derivadas de la posicién a un tiempo ¢, se pueden obtener las posiciones, las velocidades
y las deméas derivadas a un paso de tiempo &t después®. La trayectoria en el espacio
fase, que describe como las variables dindmicas cambian con el tiempo, se obtiene
evaluando paso a paso estas cantidades. La magnitud del paso de tiempo &8¢ depende del

método de integraciéon numeérica por el que optamos, y de la exactitud requerida.
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Existen diversos algoritmos para calcular fuerzas, velocidades, ¥ posiciones. Todos
los algoritmos asumen que las posiciones y las propiedades dindmicas pueden ser

. ; . 6
aproximadas como expansiones en series de Taylor”:

(e 8) = r(e) 4+ 6 (e) b 8alt)+<EB(e) - br'er) .. 3.1)
v(t+6r)= v(t)—i—c?ta(t)—l—%&zb (t)-i--é&sc(t)—l- e (3.2)
alt+66)= a(t)+ 8rb (1) + S6c(r)+ ... (3.3)
b(r+6t)=5b(t)+6tc(t)+ ... (3.4)

donde r es la posicion, v es la velocidad, aes la aceleracion, b es la tercera derivada
con respecto al tiempo, y asi sucesivamente.

El algoritmo de integracidn mas utilizado es el algoritmo de Verlet. Este
algoritmo utiliza las posiciones y las aceleraciones a un tiempo f y las posiciones a un

paso de tiempo anterior r(t—&t) para calcular las nuevas posiciones a un paso de
tiempo posterior r(r+6t). El algoritmo de Verlet expresa las relaciones de las

posiciones a los tiempos (t + 61‘) y (t— &) como®:
r(t+6t)=r(t)+orv(t)+ %&"a (¢) +%6t3b (r)+ 08t (3.5)

r(t—6t)=r(r)—orv(r) +%6rza(t)—%6t3b (¢)+ 081’ (3.6)
sumando y restando las ecs. 3.5 y 3.6 obtenemos las dos ecuaciones principales:
r(t+68t)=2r(t)—r(t—6t)+ 62a(t)+ O6t* (3.7

v(r)=r(t'két);r(t—&)JrO(St2 (3.8)
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Este algoritmo tiene algunas ventajas, por ¢jemplo, que requiere almacenar sélo
tres conjuntos de datos: dos para las posiciones y uno para las aceleraciones, ademas que
calcula las fuerzas una vez por paso de tiempo. Por otra parte, el calculo para la posicién
al siguiente paso de tiempo tiene una exactitud de cuarto orden, lo que conlleva un error
muy pequeifio, por lo que se considera que la estimacion de las fuerzas es muy precisa.
Sin embargo, el método tiene sus desventajas, pues el término de la velocidad no se
presenta explicitamente, aunque puede ser calculado y tiene una exactitud de segundo
orden. Esto ocasiona un error adicional al momento de calcular la energia u otras
propiedades dependientes de la velocidad® ®,

Una mejor estimacion a la velocidad puede ser obtenida mediante el algoritmo
conocido como Velocity Verlet®. En este algoritmo se almacenan las posiciones, las
velocidades y las aceleraciones al mismo tiempo ¢ y ademas minimiza los errores de

redondeo. El algoritmo Velocity Verlet actualiza las posiciones a través de
rt+8)=r{1)+8m(0)+5%a(s), (3.9)
y las velocidades a través de

v(t+t5t)=v(t)+%6t[a(t)+a(t+6t)]. (3.10)

El algoritmo completo puede expresarse como sigue:

1. Previamente, se almacenan las posiciones r(t) y las velocidades v(r) a un

tiempo ¢.
2. En seguida, se calculan la energia total y las fuerzas (de donde se obtienen las

aceleraciones a(t), por via de la segunda ley de Newton) para esta

configuracion.
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3. Después, se procede a calcular las posiciones para ¢l siguiente paso de tiempo

(t +6t) mediante la ecuacién 3.9.

4. A continuacion, se calcula la velocidad al tiempo [t + l6[] usando

v[t+%6t]=v(t)+%6ta(t) (3.11)

5. Posteriormente, se calculan la nueva energia potencial y las fuerzas usando las

posiciones al tiempo (t+5t), y asi se obtienen las aceleraciones al tiempo

(t+6t).

6. Después, se determinan las velocidades al tiempo (t + 6t) usando:
1 1
v(r+6t)=v[t+—2-5t]+56ta(t+6t) (3.12)

7. Por ultimo, se calculan la nueva energia cinética, y también la nueva energia

total®.

Observemos que el avance de la velocidad se hace en dos pasos para optimizar la
memoria. Este algoritmo tiene algunas ventajas, por ejemplo, que tiene una mejor
estimacion de la velocidad y que obtiene las posiciones, las velocidades y las
aceleraciones a un mismo paso de tiempo. Una desventaja seria que el. tiempo de
computo es mayor que con otros algoritmos de integracion como el Verlet o el Leap-

Frog. En la figura 3-2 mostramos los pasos sucesivos en la implementacion del

algoritmo de Velocity Verlet.
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Figura 3-2 Pasos que constituyen el algoritmo de Velocity Verlet. En cada paso, las variables
almacenadas estin representadas por los cuadros grises.

Estos algoritmos estan ideados para integrar las ecuaciones de movimiento que
representan la dinamica de sistemas en los que la energia se conserva. Sin embargo, en
este trabajo realizamos simulaciones de Dinamica Molecular para un sistema que est4 en
contacto con un reservorio térmico (temperatura constante) que pertenece a un ensamble
candnico, en el que la temperatura, el numero de particulas y el volumen permanecen
constantes. Expresamos las ecuaciones de movimiento para este sistema tomando una
aproximacion basada en un Hamiltoniano extendido introducido por Nosé'®, en donde

las ecuaciones de movimiento toman una forma distinta a las de Newton.

3.4. Termostato de Nosé-Hoover: Simulaciones a temperatura constante

Nosé realiza simulaciones de DM a temperatura constante basandose en el uso de
un Hamiltoniano extendido, el cual contiene una coordenada adicional cuya funcién es
la de actuar como un termostato que mantendra la temperatura 7 en un valor fijo durante

: ‘e 10 I ’ L .
el transcurso de la simulacién . Para representar al Hamiltoniano de un sistema clasico
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de N cuerpos en un volumen ¥, en una simulacién a donde N, ¥y T son constantes, lo
expresamos como ¢l Hamiltoniano de un sistema extendido que contiene 3N

coordenadas espaciales mas una coordenada adicional s:

N

onsa=z p’z -{—Ll(rN)—f—p—‘2+£1ns. (3.13)
— 2m,s2 20 p

Los primeros dos términos de la derecha representan la energia cinética y
potencial de las particulas del sistema, mientras que los siguientes dos términos
representan a las contribuciones energéticas de una particula virtual que interacciona con
las particulas reales. La variable s actiia como la coordenada de esta particula virtual;
s escala las velocidades de las particulas, forzando a que la energia cinética promedio (y

de aqui la temperatura) permanezca constante. La variableg ¢s un parametro
proporcional al namero de grados de libertad del sistema, y O es la masa efectiva

asociada a s. Construido de esta forma, el Hamiltoniano extendido es una cantidad que

se conserva en el tiempo cuando el sistema permanece a una temperatura fija'’,

t t+8L 115 ¢ t+8L ri5e ¢ 043 p15y t +3 115
r r r r
F y ¥ * F F
y 7 ¥ ¥ ! ¥
5 5 5 5
§ § § &

a) b) ) d)

t 438 145 t 488 115, ¢ e+ iy s e
I g r r r
P F ' 4 ¥
F r F F
s 5 5 5

e) /] g h)

Figura 3-3 Algoritmo de Nosé-Hoover. Las variables almacenadas estdn representadas por los
cuadros azules.
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El algoritmo de Nosé-Hoover integra las ecuaciones de movimiento que surgen

del Hamiltoniano extendido, aplicando el algoritmo de Velocity Verlet hasta el primer

paso, donde se actualiza la velocidad al tiempo [t + 161‘] , ¥ se calcula la velocidad en »

y en s. Posteriormente, este algoritmo calcula la velocidad al tiempo (t+6t) para r y

s, aproximéandola numéricamente mediante el método de Newton-Raphson'®. En la
figura 3-3 mostramos los pasos sucesivos este algoritmo para integrar las ecuaciones de

movimiento. En los incisos aj-¢), se actualizan las variables utilizando el algoritmo de

Velocity Verlet, después, se aproxima el valor 7(s+6t) por el método de Newton-
Raphson (inciso f)), esto es debido a que F (¢ + 6¢) depende de s(f + 6t) y analogamente
$(t+6t) de F(t +6t). Finalmente se calcula $(f + &t ) (inciso g)) y asi tenemos todas las
variables al tiempo (f+46¢) almacenadas (inciso %)) que necesitamos para volver a

calcularlas de nuevo a un tiempo (t + 26t) ;

Actualmente, la modelacién computacional ha adquirido gran popularidad en
aquellos cientificos que se dedican a la basqueda de modelos tedricos que permitan
explicar lo mejor posible el comportamiento de sistemas.

En este trabajo, empleamos el método de dindmica molecular que utiliza el
algoritmo de Nosé-Hoover para integrar las ecuaciones de movimiento que surgen de un
Hamiltoniano extendido; con este método modelamos una nanoestructura, cuyas

caracteristicas describiremos en el siguiente capitulo.
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4. TOPOLOGIA E INTERACCIONES EN NANOPARTICULAS

El desarrollo de los diversos campos que integran la nanotecnologia se da a
través del estudio de diferentes nanoestructuras. En particular, este trabajo esta enfocado
unicamente a las nanoparticulas o cimulos de atomos, que pueden estar formadas por
cientos o hasta miles de dtomos. Es posible modelar estas estructuras a nivel atémico,
pues actualmente existen herramientas computacionales que nos permiten analizar
sistemas compuestos por un numero muy grande de étornos..

Para describir el modelo del sistema a simular, es necesario especificar tanto la
topologia del sistema, a través de las coordenadas espaciales de los atomos, como las
interacciones que definen las propiedades fisicas de los elementos presentes en el
sistema. Durante el transcurso del capitulo nos referiremos indistintamente a las

nanoparticulas como ciimulos o particulas.

4.1.  Caracteristicas geométricas de la nanoparticula

En trabajos previos, se han estudiado nanoparticulas cuyas estructuras presentan

12-21

distintas geometrias En el presente estudio, nuestras nanoparticulas tienen

estructuras formadas por una geometria icosaedral, pues existe evidencia‘experirnental
de que esta es una de las geometrias energéticamente mas favorables para cumulos
metélicos''. Un icosaedro es una figura geométrica que tiene un sitio central, 12 vértices,
esta formada por 20 caras triangulares que estdn conectadas por 30 bordes. Véase la
figura 4-1. Las particulas que constituyen parte de nuestro estudio estan formadas a

partir de una estructura fcec, con un atomo al centro del icosaedro. De esta manera, los
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atomos quedan arreglados en cascarones o capas icosaedrales concéntricas. De acuerdo
a sus posiciones en la particula, distintos 4tomos ocupan sitios geométricos idénticos,
llamados sitios equivalentes. Los 4tomos situados en sitios equivalentes tienen el mismo

tipo y nlimero de vecinos, y estan localizados a la misma distancia del origen'.

Mo (IDROM T NS
ALV

Figura 4-1 Icosaedro dibujado por Leonardo da Vinci para La proporcidn Divina, de Luca Pacioli.

El tamafio del cimulo icosaedral depende del numero de capas que la forman. Al
numero de capas utilizadas para formar un ciimulo se le conoce como el orden del

cimulo y lo representamos por la letra v 1,

V: Vértice C:Cara B: Borde

Figura 4-2 Modelo geométrico de una nanoparticula icosaedral de 561 Atomos donde sefialamos los
tipos de sitios (itomos).
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El nimero de sitios atdmicos en la superficie depende del tamaifio del cimulo.
Estos sitios pueden estar localizados en las caras triangulares (C), en los bordes (B) y
en los vértices (V). Véase la figura 4-2. Asi, por ejemplo, un ciimulo icosaedral de
orden 1 esta formado por un sitio central y sélo una capa de 12 vértices. En la tabla 4-1
enlistamos las caracteristicas geométricas de los cimulos icosaedrales que van desde el

orden 1 hasta el 10."!

Tabla 4-1 Caracteristicas geométricas para particulas icosaedrales.

v N c N B N, v Tc TB TV N, ;;rscardn N ;scardn N o N
1 0 0 12 0 0 1 1 1 12 13
2 0 30 12 0 1 1 2 3 42 55
3 20 60 12 1 1 1 3 6 92 147
4 60 9 12 1 2 1 4 10 162 309
5 120120 12 2 2 1 5 15 252 561
6 200 150 12 3 3 1 7 22 362 923
7 300 180 12 4 3 1 8 30 492 1415
8 420 210 12 5 4 1 10 40 642 2057
9 560 240 12 7 4 1 12 52 812 2869
10 720 270 12 8 5 1 14 66 1002 3871

v es el orden del cumulo.

¢ N, esel namero de sitios (atomos) en las caras de la superficie del ciimulo.
e N, es el namero de sitios de los bordes que comunican dos caras en la

superficie del camulo.

e N, esel nimero de sitios en los vértices de la superficie del cimulo.
o T, esel numero de tipos de sitios de cara en la superficie del camulo.
s T, esel nimero de tipos de sitios de borde en la superficie del ctimulo.

e T, esel numero de tipos de sitios de vértice en la superficie del cimulo.
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® N ..s ©selnimero total de tipos de sitios en la superficie del ciimulo.

T s . . ,
® N, €8e€lnimero total de tipos de sitios en el cimulo.

N, es el numero de sitios (atomos) en la superficie

e N esel nimero total de dtomos en la estructura

La nanoparticula que estudiamos estd formada por 561 4tomos y presenta, como
mencionamos anteriormente, una geometria icosaedral, de manera que el orden de
nuestro cumulo es 5. Véase la tabla 4-1. El cimulo se formé con atomos metalicos de
dos elementos, oro y paladio. Para nuestro estudio, modelamos nuestra nanoparticula a 5
diferentes concentraciones de oro y de paladio, conservando el numero de dtomos y la
geometria icosaedral. En la tabla 4-2 se especifican las distintas concentraciones
utilizadas, mientras la figura 4-3 muestra la representacion visual de las nanoparticulas

en sus configuraciones iniciales y con sus respectivas concentraciones.

Tabla 4-2 Diferentes concentraciones de oro y paladio para 5 nanoparticulas de 561 itomos.

Nanoparticula Concentraciones
(Nombre) Oro Paladio
Au261Pd300 261 300
Au271Pd290 271 290
Pd261Au300 300 261
Pd2714u290 290 271
Aus61 561 0
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Figura 4-3 Modelos geométricos de las nanoparticulas icosaedrales de 561 dtomos que
corresponden a las configuraciones iniciales de (a) Au261Pd300, (b) Au271Pd290, (¢) Au561, (d)
Pd261Au290 y (c) Pd271Au290. Las esferas amarillas representan itomos de oro, mientras que las
esferas azules representan dtomos de paladio.

Como puede notarse en la figura 4-3, los valores de las concentraciones en las
nanoparticulas Au261Pd300 y Au271Pd290 estan determinados por la colocacion de las
especies atdmicas en sitios equivalentes, elegidos de forma tal que las proporciones no
se alejaran en gran medida de 50%.

Las nanoparticulas Pd2614u300 y Pd271A4u290 estan basadas en la 4u261Pd300
y la Au271Pd290, respectivamente, pero intercambiando una especie metalica por la
otra. La ultima configuracion, la 4u561, es para un ciimulo de oro puro y servird como
sistema de referencia.

Estos estudios se realizaron por medio de simulaciones de Dindmica Molecular

usando el potencial interatémico de Sutton-Chen.
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4.2. Potenciales interatomicos en la particula

Una de las tareas principales que tiene alguien que se dedique a realizar
simulaciones numéricas es la eleccién de una funcion de energia potencial apropiada al
sistema que vaya a modelar. Esto es importante porque buscamos que los resultados en
una simulacién reproduzcan adecuadamente el funcionamiento real de un sistema.

Los potenciales mas utilizados en las simulaciones computacionales son los
modelos de potenciales a pares. Estos modelos representan sencillamente las
interacciones entre muchas particulas y usualmente se especifica la funcién de energia
potencial separandola en términos de las coordenadas de 4tomos individuales, en pares,

en tripletes, etc.

U= 'Zu,(r, )+ Zzuz(r},rj)—l-ZZ Z w(r,r,n)+... (4.1)

P i i i k> i
donde el primer término, (7, ), representa el efecto de un campo externo sobre el
sistema. El segundo término, uz(r;,rj ), representa el potencial a pares, que depende

s6lo de la magnitud de separacién entre dos particulas. Finalmente, los términos
restantes de la ecuacion 4.1, que representan interacciones de tres 0 mas particulas son
raramente incluidos en simulaciones computacionales, debido a que calcular una
cantidad que incluye, por ¢jemplo, una suma sobre tripletes de particulas consume
mucho tiempo de cémputo®, Por esta razén se define un potencial que solo incluird hasta

el término de interacciones a pares de la forma:

UzEu,(r;)—l—ZZuz(n,rj). (4.2)

T -5 .
Las contribuciones de estos tipos de potenciales demuestran caracteristicas

tipicas de interacciones intermoleculares, que reproducen parcialmente las interacciones
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de muchos cuerpos; por ejemplo, esta aproximacion a pares ha dado una buena
descripcion de las propiedades de los liquidos®.

Sin embargo, estos potenciales no son recomendables para modelar sistemas de
metales de transicién y de semiconductores, debido a que en la definicion de estas
interacciones se hacen consideraciones que no se ajustan a estos sistemas.

Primeramente, se sabe que en la expresion de energia elastica de un sélido,

1 6 6
E, = EZZCMeAeﬂ, | (4.3)

A=l u=I1
donde C,, son los modulos elasticos, el uso de potenciales a pares da como resultado

que C,, =C,,, lo que se conoce como la relacion de Cauchy, que es sabido que para los

metales no se satisface. Ademas, los potenciales a pares no ofrecen una descripcion
adecuada de la relajacion superficial en los metales, o, de forma mdés concreta, no son
capaces de modelar simultaneamente en un sistema los ambientes de superficie y de
bulto’. Existen otras caracteristicas de los sistemas metélicos y semiconductores que no
son modeladas por los potenciales a pares, como la distribucion electronica en el
sistema; en particular, las interacciones entre los niicleos y las nubes electronicas de un
par de atomos metalicos son muy complicadas de describir’. Una manera de modelar
estas interacciones es a través de un potencial que considere estos detalles, como el
potencial de Sutton—Chen??. El modelo de este potencial, desarrollado por Sutton y Chen
en 1990, estd basado en el modelo béasico de Finnis y Sinclair (FS). En el modelo de FS,

la energia total del i-ésimo atomo esta dada por:

ES =%ZZU%)-CZ\/E, 44

PR

donde
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p=2.8(), (4.5)

i
la funcién U(r,) describe una interaccion a pares entre los dtomos / y j separados una

distancia r; que, dependiendo del modelo, puede considerar contribuciones repulsivas y

electrénicas. En ¢] segundo término de la ecuacion 4.4, p, representa la densidad local

de carga electronica que esta construida por una superposicion de las densidades de

carga atomica ¢(7,) , que puede ser interpretada como una medida de la densidad local

de los sitios atémicos. Este término varia con la raiz cuadrada debido a que esta basado,
por analogia, con la aproximacién del segundo momento® (de acuerdo al teorema de
momentos) a la tight-binding model (TBM), que es un modelo de primeros principios
(cuyo detalle esta mas alla de los propositos de este trabajo), en donde la energia de
cohesién de un sélido varia con la raiz cuadrada de su niimero de coordinacion. Un
detalle importante que notamos en la ecuacidén 4.4 es que ambas contribuciones a la
energia total dependen solamente de las separaciones interatomicas™.

Sutton y Chen extendieron el potencial FS a més largos alcances para estudiar las
interacciones entre cimulos de 4tomos’; y lo desarrollaron para diez metales con
estructura cristalina fcc: Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, Pb y Al Su objetivo fue
combinar la descripcion del potencial FS de interacciones de corto alcance con un
potencial tipo van der Waals para modelar las interacciones de largo alcance.
Originalmente estos potenciales fueron disefiados para modelar interacciones en el
microscopio de fuerza atomica, entre la punta metilica y una muestra metélica®. La

energia total de un metal puro esta dada por la siguiente expresion:
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E® =3BZZV(r,,.)—cZJE_ ] (4.6)

FRE 1

donde ¥(r,)y p,toman las formas

V()= {ﬂ} @.7)

Ty
m

y P, =Z[i} . (4.8)

iz | by
En las ecuaciones 4.7 y 4.8, los parametros m y » son enteros positivos, £ es un
pardmetro con dimensiones de energia, a es una constante de red fcc, y C es un
pardmetro positivo adimensional que se ajusta segin resultados experimentales™. La
forma de ley de potencias en los términos del potencial de SC fue adoptada para
construir un modelo que combinara interacciones de corto alcance, que son ttiles para la
descripcion del fendmeno de relajacion superficial, con interacciones a pares de van der
Waals, que dan una descripcion de interacciones a largo alcance.

En la tabla 4-3 estan enlistados los valores de los parametros del potencial para
diez (10) elementos metélicos. Los parAmetros m, n, £ y ¢ fueron obtenidos por un

ajuste experimental entre las energias cohesivas y los parametros de red.
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Tabla 4-3 Los valores de los paridmetros fueron reportados por Sutton y Chen para 10 metales,
computades para un radio de corte de 10 parametros de red.

Elemento m n g (el) c
Ni 6 9 15707x102 39432
Cu 6 9 12382x10"% 39432
Rh 6 12 49371x10% 144.41
Pd 7 12 41790x10-* 108.27
Ag 6 12 25415x107* 144.41
Ir 6 14 24489x10% 334.94
Pt 8 10 19833x1072 34.408
Au 8 10 12793x10°% 34.408
Pb 7 10 55765x107 45.778
Al 6 7 33147x10? 16.399

El trabajo de Sutton y Chen se ha generalizado para describir las interacciones

atomicas de corto y de largo alcance entre dos especies metalicas diferentes. H. Rafii-

Tabar y A. P. Sutton (1991) construyeron los potenciales tipo FS para aleaciones

binarias con estructuras cristalinas fec.?

La generalizacion es implementada si escribimos la ecuacion 4.6 de una forma

que describa aleaciones binarias A-B, donde A y B son tipos de atomos metalicos

distintos**%. Expresamos al Hamiltoniano como:
P

SRS — %EZV(GI)—dMZB’\/p‘_A—dBBZ(I - B, )\/?,

F =i

donde

i

(4.9)

V(n)= pp M0+ (= 5)U- B,V ) + [ p,(=p )+ 5,0- P (), (4.10)

pA =30 ) =S p, o™ )+ A - p, ) (7)),

J=i J=i

pE=S"¢%r) =S (1= p ™) + p,$** (1,);

J=t J=i
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definimos un operador de ocupacidn p,, cuya funcién es identificar el tipo de 4tomo que
corresponda, de la siguiente manera:

~ {1 , Siellugariestaocupado por undfomo A
P, =

0, siellugariestdocupado por undtomoB

sr=—;-[ZZ?),E,V“(r,,)+(1—§,)(1—B,)V“(n,)+[ﬁ,(l—5,)+}3,(1—E.>]V’“’(n,)]

LT

1/2
MY, [z;s,m+a—?n,>¢“<m>}

=

12
-d™3 —;’f)[Z(l -p )™ (,) +EJ¢AB(':,)} (4.13)

A

donde los superindicesaf en ¥V (ry.) hacen referencia a las interacciones de un atomo

de la especiea con un itomo de la especie B. Las funciones V44 ™8 AR gA% 4°°

y ¢*® estan definidas como:

PN
VAA(P‘)=6'AA TJ (414)
po8 (= g% | 4 (4.15)
¥
VAR (r) = £A® “r ] : (4.16)
FaAA'”M
()= (4.17)
L r -
P (r)=| — (4.18)
L r -
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AB

AB _ ﬂ "
¢ (r)—[ . } , (4.19)

y las constantes d*4 y 4" estan definidas como:
dAA = SAA cAA

, (4.20)

y dBB - gBBcBB (421)

£ AA .
Los parametros &% cA* g4 gt y pt4 corresponden a los parametros de un metal

puro A . De manera analoga, los pardmetros &£, ¢P®, 4®® , m® y n®® corresponden a
los de un metal puro B . Podemos basarnos en los parametros de los metales enlistados

en la tabla 4-3 para asignarles valores a los parametros de A ode B.

Nos queda por determinar los parametros £*®, ¢*®, a*®, m*® y »*®, que hacen

referencia a las interacciones con atomos metalicos de diferente especie. Estos

pardmetros son obtenidos a partir de los parametros para metales puros. Asumiendo la

regla de mezclas:
pAB _ [ ARy BB (4.22)
y

o = JTT, @2

obtenemos las siguientes expresiones:

=2 (™) | (4.24)

nt® =L ), (4.25)
2

a’® =(aAAaBB )‘/2 ’ (4.26)

£AB =(8AA838 )'/2 . (4.27)
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De acuerdo con estas expresiones, y haciendo uso de los valores reportados en la
referencia [22], para definir las interacciones de las especies de Au y Pd en nuestro
sistema, se utilizaron como parametros del potencial los valores enlistados en la tabla

4-4,

Tabla 4-4 Parimetros utilizados para el potencial de Sutton-Chen.

Elemento m n & (eV) a, c
Au-Au 8 10 12794%102 4.08 34428
Au-Pd 75 11 731205%10°2 3.98 61.1256
Pd-Pd 7 12 4179x10°* 3.89 108.526

Usando un modelo de potencial de Sutton-Chen, que combina interacciones
binarias de aleaciones metalicas fcc, realizamos simulaciones de Dinamica Molecular
para estudiar nanoparticulas bimetalicas de oro y de paladio a 5 diferentes
concentraciones, como describimos en este capitulo. En el siguiente capitulo
describiremos la preparacion que se realizd antes de comenzar a correr las simulaciones,

y el programa que utilizamos para simular estas nanoestructuras.
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5.  PREPARACION DE LA SIMULACION

Previo a la puesta en marcha de las corridas destinadas a colectar la informacion
estadistica del sistema, es necesario preparar el modelo a utilizar, tanto en sus
caracteristicas estructurales como energéticas, asi como realizar pruebas para elegir los
parametros de control de las simulaciones. Estos requerimientos deben cumplirse con el
fin de asegurar que el modelo ajuste lo mejor posibic al sistema fisico que se pretende
simular y que los parametros sean los adecuados para describir las condiciones en que se

realizaran las simulaciones.

5.1. ¥l sistema

Uno de los principales componentes que debemos tener para realizar una
simulacion es el modelo del sistema fisico que optemos por analizar, Particularmente, la
manera en que definimos nuestra nanoparticula se basa en estudios de nanoparticulas

bimetilicas que fueron realizadas bajo distintas condiciones!!!

. La geometria que
utilizamos para describir nuestra nanoparticula fue generada por nuestro colaborador M.
Montejano, del IFUASLP; este modelo matematico representa espacialmente la forma
del sistema.

En el capitulo anterior describimos el modelo geométrico de la nanoparticula;
usando este modelo, nuestra nanoparticula presenta al inicio de la simulacién una
estructura con una geometria icosaedral perfecta. Una vez establecido el modelo, lo

siguiente fue determinar que tipos de elementos constituirian nuestra nanoparticula.

Elegimos dos especies atémicas: el oro y el paladio. El interés en nanoparticulas
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formadas por estas dos especies atomicas es de naturaleza variada, aunque podemos
mencionar especialmente sus caracteristicas como catalizadores, que pueden ser
aprovechadas para el tratamiento de aguas residuales. Preparamos el estudio de la
nanoparticula para diferentes concentraciones de estos dos clementos metélicos; en
donde cada concentracion diferente representa una configuracion particular de la
nanoparticula. Las configuraciones iniciales de las nanoparticulas estan representadas en
la figura 4-3 del capitulo anterior. Para cada configuracion diferente realizamos una serie

de simulaciones.

3.1.1.  Distancias interatomicas

Una caracteristica muy importante que modificamos en el modelo es la distancia
interatomica. Las distancias entre los sitios atomicos de nuestro modelo estaban a una
escala que no era la adecuada para representar a nuestra nanoparticula, pues estas
distancias eran muy distintas a los valores de equilibrio en el bulto para atomos de Au y
Pd, y provocaban que la estructura inicial estuviera muy alejada de la estructura de
equilibrio termodindmico; a tal grado que el programa no era capaz de llevar el sistema a
la region del espacio termodinamico que le correspondia; asi que, ajustamos las
distancias interatémicas entre vecinos a 2.283 A, con lo que fue posible equilibrar

térmicamente la estructura inicial sin problema alguno para el programa.

5.2. Paso de tiempo

Como hemos mencionado en los capitulos anteriores, una simulacién de

Dinamica Molecular obtiene configuraciones del sistema al seguir la trayectoria en el
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espacio fase durante su evolucién temporal, a través de la integracién de las ecuaciones
de movimiento del sistema. Para la solucién de las ecuaciones de movimiento, en el
capitulo 3, describimos diferentes tipos de algoritmos de integracién, dependiendo del
tipo de sistema que queramos estudiar, para nuestro caso un sistema a temperatura
constante. El algoritmo para la integracién de las ecuaciones de movimiento que
obtenemos del termostato de Nosé-Hoover requiere de la definiciéon de un paso de
tiempo &f . Es muy importante determinar el valor del paso de tiempo, pues si asignamos
un valor é6#muy pequefio, la trayectoria a través del espacio fase cubrird sélo una
proporcion limitada del espacio; sin embargo, un valor muy grande de paso de tiempo
6t puede provocar violaciones a la conservacion de energia y de momento lineal, que en
el mejor de los casos, producird resultados incorrectos, y en el peor de los casos,
ocasionara un desbordamiento numérico en el programa, destruyendo la estructura del

sistema; véase la figura 5-1.

(a) 0 7 (o)
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Figura 5-1 Efecto de la magnitud del paso de tiempo en las trayectorias de los dtomos. (a)
Trayectoria real, (b) Trayectoria simulada con un paso de tiempo pequefio, (c) Trayectoria con un
paso de tiempo grande, muy alejada de la trayectoria real,

Nuestro trabajo consisti6 en encontrar un paso de tiempo eficiente para usarlo en

una simulacién de Dindamica Molecular a temperatura constante. Pusimos en marcha
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algunas corridas a diferentes pasos de tiempo en un rango que va desde 0.0001 ps hasta
0.0014 ps, siempre a una temperatura constante de 300K. Después graficamos la energia
configuracional obtenida a cada paso de tiempo contra todos pasos de tiempo que
utilizamos, en un histograma. Véase la figura 5-2, con el fin de observar las diferencias
que presenta la energia y que dependencia tenian estas fluctuaciones con el paso de
tiempo utilizado. Con base en estas pruebas, finalmente elegimos el paso de tiempo de
0.0015 ps, debido a que es un orden de magnitud mas grande que la mayoria de los
pasos que utilizamos, que lo hace conveniente para.optimizar el tiempo de computo, y a
que presenta pequefias fluctuaciones que hacen que se mantenga en un valor constante

de energia, lo que hace que los resultados sean confiables.

-1954
1952 -
-1950

-1948

Energia configuracional (eV)

-1946 |

0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 00012 0.0014
At (ps)

Figura 5-2 Grifica de energia configuracional vs. tamaiio del paso de tiempo que se obtuve
simulando una nanoparticula a una temperatura constante de 300K.
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5.3. Equilibrio térmico

El propédsito de una etapa de equilibracién en nuestra simulacién es permitir al
sistema evolucionar desde una configuracion inicial para alcanzar el equilibrio térmico.
Nuestra configuracién inicial tiene una geometria icosaedral perfecta; es necesario
relajar energéticamente la estructura del sistema durante el tiempo que sea necesario
para alcanzar estabilidad en las energias. Durante la etapa de equilibracién, varios
pardmetros son monitoreados junto con sus configuraciones actuales, y cuando esos
pardmetros alcanzan valores estables, se puede considerar como alcanzado el estado de
equilibrio. Después de esto, es posible comenzar a colectar la estadistica de las
propiedades dindmicas de nuestro interés.

El estado de equilibrio lo alcanzamos tomando 100,000 pasos de tiempo de un

total de 500,000 pasos de tiempo que elegimos para colectar la estadistica.

54. Usodel DL_POLY

El programa que utilizamos para realizar nuestras simulaciones es el
DL_POLY®, en sus versiones 2 (para calculos en estaciones de trabajo) y 3 (para
calculos en paralelo). El DL POLY es un paquete de subrutinas, programas y archivos
de datos, disefiado para facilitar las simulaciones de Dinamica Molecular de soluciones,
polimeros, macromoléculas, sistemas i6nicos, entre otros. _DL__POLY permite simular
sistemas en distintos ensambles estadisticos, con y sin condiciones periddicas, y con
distintos potenciales de interaccion, entre ellos ¢l de Sutton-Chen, que fue el utilizado en

nuestras simulaciones.

42



El DL. POLY requiere de 5 archivos de entrada y genera 7 archivos de salida.
Los archivos de entrada, que son obligatorios para la corrida, son los archivos
CONTROL, CONFIG y FIELD, que fueron los que utilizamos en nuestras simulaciones.
El archivo CONTROL define las variables de control de la simulacién. Algunas de estas
variables son: el tipo de ensamble, la temperatura, el paso de tiempo, los pasos de
equilibracion, el total de pasos en la simulacién y el radio de corte del potencial. El
archivo CONFIG contiene las dimensiones de la celda unitaria, la opcién de condiciones
periddicas y las etiquetas de las especies atémicés, asi como también las coordenadas,
las velocidades y las fuerzas atdmicas. Este archivo nos sirve para generar las imdgenes
de las nanoparticulas que presentamos en este trabajo. El archivo FIELD contiene la
informacion del campo de fuerza que define la naturaleza de las fuerzas moleculares. En
el apéndice A mostramos ejemplos de estos archivos de entradas.

Los archivos de salida son los archivos HISTORY, OUTPUT, REVCON ¥y
STATIS. El archivo HISTORY contiene las coordenadas, las velocidades y las fuerzas
atdmicas a diferentes pasos de tiempo. Este archivo puede ser leido por programas que
generan graficos de la evolucién del sistema mediante el procesamiento de los datos
almacenados en el archivo. El archivo OUTPUT es un resumen de la simulacion, que
tiene un formato para ser leido por el usuario. El archivo REVCON, que tiene el mismo
formato del archivo de entrada CONFIG, contiene la configuracion del 1ltimo paso de
tiempo de la simulacion. El archivo STATIS almacena los valores instantdneos de las

variables energéticas.

En el siguiente capitulo discutiremos los resultados obtenidos en las simulaciones

que realizamos a cada configuracion de la nanoparticula.
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6. RESULTADQS Y DISCUSION

6.1. Descripcion de las simulaciones

Nuestro sistema de estudio es una nanoparticula de oro y de paladio, que tiene
561 atomos y presenta una estructura con una geometria icosaedral. Elegimos 5
diferentes concentraciones de oro y de paladio, donde cada concentracion quedo
determinada por la eleccion de los sitios equivalentes en donde fueron colocados los
atomos segin su especie atomica.

Para cada nanoparticula realizamos dos series de simulaciones. En la primer
serie, que llamamos serie de calentamiento, hicimos un barrido en temperatura desde
300K hasta 1200K, en intervalos de 20K, usando como configuracion inicial para cada
temperatura la configuracién final que obtuvimos a la temperatura anterior, excepto por
la corrida a 300K, que hicimos partiendo de la estructura icosaedral original. En la
segunda serie, o serie de enfriamiento, realizamos un barrido en donde se retrocede en
temperatura desde 1200K hasta 300K, en intervalos de 20K, de manera aniloga a la
primer serie.

Usando la misma notaciéon que utilizamos anteriormente, en este capitulo haremos
referencia a las 5 diferentes nanoparticulas de la siguiente forma:

=  Au261Pd300: nanoparticula con 261 atomos de oro y 300 4tomos de paladio.

= Au271Pd290: nanoparticula con 271 atomos de oro y 290 dtomos de paladio.

= Pd261Au300: nanoparticula con 261 atomos de paladio y 300 atomos de oro.

= Pd271Au290: nanoparticula con 271 atomos de paladio y 290 atomos de oro.

=  Au561: nanoparticula con 561 dtomos de oro.
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6.2. Equilibrio de la energia

Para cada corrida, el tiempo que simulamos en cada nanoparticula es de 750 ps,
dividido en 500,000 pasos de tiempo, de los que 100,000 usamos en la equilibracién
térmica y no fueron considerados para el analisis de resultados.
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Figura 6-1 Energia por dtomo vs. tiempo en una simulacién a 320K de Au261Pd300.

En la figura 6-1 mostramos la grafica de energia configuracional (en eV) vs.
tiempo (en ps) en la que observamos que la energia no tiene un valor constante, sino que
fluctiia alrededor de un valor de -3.596 eV, con una desviacion estandar de 0.00152567.
Este comportamiento concuerda con el esperado para la evolucion temporal de un

sistema a temperatura constante, en donde la energia no se conserva, sino que fluctia

alrededor de su valor medio.
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6.3. Resultados

6.3.1. Relajacion de la estructura inicial

Al término de la simulacion a 300K en la serie de calentamiento, observamos en
la configuracion final obtenida para cada nanoparticula, un incremento entre las
distancias interatémicas con respecto a la configuracion inicial. La configuracion inicial,
antes de correr la simulacién a 300K, presenta una geometria icosaedral perfecta, en la
cual los atomos estdn arreglados en una estructura cristalina fcc, y que no esta relajada
térmicamente. Es por esto que, después de la relajacién, las distancias interatdmicas

cambian en la estructura.

6.3.2. Calentamiento y enfriamiento de los caimulos

Las transiciones de fase fueron reconocidas para cada cimulo, tanto en la serie
de calentamiento como en la de enfriamiento, por medio de la evolucion de la energia
durante las simulaciones y de un analisis en la estructura de los cimulos.

Las temperaturas de transiciéon de fundido, o melting transition, y las de transicion
de congelamiento, o freezing transition, pueden obtenerse tanto identificando los
cambios de pendiente de la energia configuracional, o energia potencial, con respecto a
la temperatura, como inspeccionando los cambios en la geometria de la particula.

En la figura 6-2,” mostramos .las graficas de la energia configuracional como
funcién de la temperatura para las cuatro nanoparticulas bimetélicas. En cada grafica, la
curva roja representa a la serie de calentamiento, mientras que la curva azul representa a

la de enfriamiento.
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Energia por dtomo, eV

Figura 6-3 Grifica de energia configuracional vs. temperatura para Au561.

Primeramente, analizaremos la transicion de fundido. En la grifica de la figura 6-
2 a, que corresponde a la nanoparticula Au261Pd300, observamos que la transicién de
fundido se da entre un rango de temperatura que va de 880K a 900K. En ¢l caso de la
nanoparticula Au271Pd290, véase la figura 6-2 b, la transiciéon de fundido se da entre el
intervalo de temperatura de 920K a 960K. En ambas graficas observamos un cambio en
la pendiente de la curva antes de llegar al rango de temperatura en ¢l cual consideramos
que ocurre la transicion de fundido. Las imagenes que representan a estas dos
nanoparticulas, incisos A y B de la figura 6-4, pueden ser utilizadas para explicar el
origen de ese cambio de la pendiente. A temperaturas cercanas a la temperatura de
fundido, los 4tomos de oro comienzan a desplazarse hacia la supe;rﬁcie, mientras que los
de paladio se desplazan en menor medida sin permitirse dambiar la estructura original
que poseen, hasta que adquieren la energia cinética suficiente para desplazarse junto con

los de oro, momento en el cual se considera que la nanoparticula esta fundida.
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Para las graficas c y d, de la figura 6-2, la transicion de fundido aparece entre los
rangos de temperatura de 920K a 960K y de 920K a 940K, respectivamente. Al igual
que en las curvas anteriores, observamos un cambio en la pendiente antes de que ocurra
la transicion de fundido, que puede deberse a que hay una mayor concentracion de oro
en la superficie, para estas particulas, como puede verse en la figura 6-4, incisos C y D.

En el caso de la nanoparticula Au561, figura 6-3, la transicion de fundido se da
entre un rango de temperatura que va de 640K a 660K. A diferencia de las particulas
bimetélicas, en este caso observamos un cambib gradual en la pendiente de la curva de
energia, desde varias decenas de grados antes de la transicién de fundido. Considerando
las imé4genes que representan a esta nanoparticula, en el inciso E de la figura 6-4, y
resultados de estﬁdios recientes realizados a nanoparticulas cubo-octaedrales de oro
puro'®, podemos afirmar que esto es debido a que el oro en la superficie de la
nanoparticula comienza a fundirse a temperaturas mas bajas a la de fundido de la parte
interna de la particula, por lo cual vemos un incremento en la energia configuracional

incluso antes de la transicidn de fase.

49



Figura 6-4 Evolucién de las configuraciones durante Ia serie- de calentamiento para
(A) Au261Pd300, (B) Au271Pd290, (C) Pd261Au300, (D) Pd271Au290 y (E) Au561.

Después del analisis que hicimos a la transicion de fundido, similarmente,

analizaremos la transicion de congelamiento basandonos en las figuras 6-2, 6-3 y 6-4.
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Para la nanoparticula Au261Pd300, la transicién de congelamiento ocurre en el
rango de temperatura que va de 800K a 840K. Para la nanoparticula Au271Pd290, la
transicién de congelamiento se da en el intervalo de temperatura de 780K a 820K. En
ambas gréficas, podemos observar una diferencia en energia entre el punto a 300K de la
serie de enfriamiento con respecto al punto a 300K de la serie de calentamiento. Esto
puede indicarnos que la estructura inicial que poseen ambas particulas no es la
energéticamente mds estable.

Para la nanoparticula Pd261Au300, la &msicién de congelamiento ocurre entre
el intervalo de temperatura de 780K a 820K, y para la nanoparticula Pd271Au290, entre
¢l intervalo de temperatura de 800K a 840K. En las curvas de ambas nanoparticulas
podemos observar que coinciden varios puntos a partir de 300K hasta cercanos a 700K,
de la serie de congelamiento y de calentamiento, asi que, podemos inferir que tanto la
estructura icosaedral inicial, que obtiene al calentarse a 300K, como la estructura que
adquiere la nanoparticula al enfriarse a 300K, son energéticamente muy estables.

Para la nanoparticula Au561, la transiciéon de congelamiento ocurre en el intervalo
de temperatura de 520K a 560K, y al igual que las 2 nanoparticulas anteriores, la
estructura final de esta nanoparticula tiene una energia cercana a la de su estructura
inicial, lo que indica que ambas estructuras son favorables para estas concentraciones y

distribuciones de oro.

6.3.3.  Anailisis dinamico por el coeficiente de difusién
El coeficiente de difusion nos indica cuando, o en qué circunstancias, una especie
. e . . . . i & 20
atémica presenta alta movilidad, o bien, comienza a difundirse a través del sistema™. En

las figuras 6-5 y 6-6, graficamos los coeficientes de difusién para el oro y el paladio,
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tanto en la serie de calentamiento como en la de enfriamiento, respectivamente, para las

distintas concentraciones que se eligieron.
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Figura 6-5 Coeficientes de difusién como funcién de la temperatura para el oro (arriba) y el paladio
(abajo) a distintas concentraciones durante la serie de calentamiento.

Basandonos en los coeficientes de difusién, realizamos un andlisis cualitativo de

lo que ocurre antes y durante la transicion de fundido y la de congelamiento.

Durante la serie de calentamiento, para las concentraciones 261 y 271 de Au,

observamos que la difusion de los atomos de oro comienza a partir de 700K, figura 6-5

52



(arriba), siendo mas evidente para la concentracidén 261 de oro. A su vez, para el paladio,
observamos que la difusion de los atomos de paladio, a las concentraciones de 300 y de
290, figura 6-5 (abajo), comienza a partir de 620K y de 700K, respectivamente.

Para las concentraciones 290 y 300 Au, observamos que la difusién comienza a
partir del rango de temperatura de 700K-800K, y es mas evidente después de 800K,
figura 6-5 (arriba). A su vez, el paladio, a las concentraciones de 271 y de 261, la
difusién comienza después de 800K, figura 6-5 (abajo).

Para la concentracion de 561 Au, en la grafica de la figura 6-5, observamos que
la difusion de los d4tomos de oro comienza a partir del rango de temperatura de 500K-
600K.

Para la nanoparticula Au261Pd300, podemos inferir que el cambio que ocurre en
la pendiente de la curva a partir de 700K, figura 6-2 a, es debido a que ambas especies
atdmicas comienzan a difundirse a partir de 700K. Ademas podemos notar por el
comportamiento del coeficiente de difusion cercano a 900K que es cerca de esta
temperatura que ocurre la transicion de fundido. Esto lo podemos analizar a través de las
imagenes de la nanoparticula a tales temperaturas; véase la figura 6-4, inciso A, en
donde es evidente que conforme la temperatura del sistema se acerca a la de transicion
de fundido, las concentraciones de paladio disminuyen en la superficie mientras los
atomos de oro se difunden hacia ésta.

Para Au271Pd290, el cambio que ocurre en la pendiente de la curva comienza a
partir del rango de temperatura de 600K-700K, y este cambio es debido a que el paladio
y el oro comienzan a difundirse después de 600K, aunque para el oro mientras mas
notorio a partir de 700K. Ademas, observamos que, para este caso, el coeficiente de

difusion aumenta considerablemente después de 900K y podemos comparar con la
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curva, figura 6-2 b, y vemos que coincide cuando ocurre la transicion de fundido.
También podemos analizar las imégenes de la nanoparticula a dichas temperaturas;
véase la figura 6-4, inciso B, en donde es evidente que conforme se acerca la transicion
de fundido, las concentraciones de paladio disminuyen en la superficie y los atomos de
oro se difunden hacia ésta, al igual que en la nanoparticula Au261Pd300.

Para Pd261Au300, el cambio en la pendiente de la curva comienza a partir del
rango de temperaturas que va de 700K-800K, figura 6-2 c, al igual que la difusién de
ambas especies atOmicas a esas temperatufas. Ademas el coeficiente de difusion
aumenta notoriamente a temperaturas después de 900K, y al igual que en las demas
nanoparticulas, ocurre la transicién de fundido a esas temperaturas. Podemos analizar las
imagenes de la nanoparticula a tales temperaturas. Véase la figura 6-4, inciso C.

Para Pd271Au290, el cambio que ocurre en la pendiente de la curva comienza
después de 800K, figura 6-2 d, que puede deberse a que ambas especies atomicas
comienzan a difundirse a partir de esa temperatura. También observamos que el
coeficiente de difusién aumenta notoriamente después de 900K, y analizando la curva a
esas temperaturas, podemos notar que es en este rango que ocurre la transicion de
fundido. A su vez, podemos analizar las imagenes de la nanoparticula a tales
temperaturas; véase la figura 6-4, inciso D.

Para Au561, el cambio que ocurre en la pendiente de la curva comienza a partir
de un rango de temperatura que va de 500K-600K, figura 6-3, que puede deberse a que
ambas el oro comienza a difundirse a partir de esa temperatura. Ademas el coeficiente de
difusion aumenta evidentemente despu€s de 600K, y analizando la curva alrededor de

esa temperatura, podemos notar que ocurre la transicién de fundido. A su vez, podemos
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usar las imagenes de la nanoparticula para analizar visualmente lo que ocurre a dichas

temperaturas; véase la figura 6-4, inciso E.
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Figura 6-6 Coeficientes de difusién como funcién de la temperatura para ¢l oro (arriba) y el paladio
(abajo) a distintas concentraciones durante la serie de enfriamiento.

Cuando las nanoparticulas bimetalicas llegan a la fase &e fusién, ambas especies
atémicas se estdn diﬁdiendo en el sistema, prevaleciendo una concentracion mayor de
atomos de oro que de paladio en la superficie. Podemos notar en las imagenes de estas
nanoparticulas en la figura 6-4, que a la temperatura cuando la nanoparticula esta

fundida, todas son muy similares entre si. Después, cuando se realiza la serie de
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enfriamiento, los atomos de paladio son los primeros en dejar de difundirse, ocasionando
con esto que los atomos de oro empiecen a dejar de difundirse, figura 6-6 (arriba),
difusion del oro, (abajo) difusion del paladio. Basamos esta conclusion en lo que
observamos del comportamiento del coeficiente de difusion para la nanoparticula de oro

puro Au561, en donde los atomos de oro todavia se difunden a temperaturas mas bajas.

6.4. Conclusiones

En este trabajo, realizamos simulaciones de Dinamica Molecular para
nanoparticulas bimetélicas usando el potencial interatémico de Sutton-Chen en el
ensamble canonico (NVT). Las ecuaciones de movimiento son integradas por un

algoritmo tipo Velocity Verlet con un paso de tiempo 67 = 0.0015ps.

A partir de las simulaciones que realizamos, estudiamos la estructura y la
dindmica de las nanoparticulas por medio de un analisis a las curvas de energia
configuracion como funcién de la temperatura, y a los coeficientes de difusién para cada
especie atOmica, respectivamente, ademas de basarnos en las imagenes de distintas
configuraciones de cada nanoparticula.

Del analisis realizado concluimos lo siguiente:

¢ La temperatura de fundido, para las nanoparticulas bimetélicas, depende de las
posiciones relativas del oro y el paladio.

e Para las nanoparticulas Au261Pd300 y Au271Pd290, los atomos de oro se
difunden hacia la superficie antes de la temperatura de fundido, en acuerdo con
otros trabajos publicados'®. Es por esto que no se observan altas concentraciones

de paladio en la superficie.
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En la nanoparticula AuS61, en la curva de calentamiento, vemos un cambio
gradual en la energia, antes de que ocurra la transicién de fundido, debido a que
los atomos ¢n la superficie se funden antes que en el resto de la nanoparticula.
Basados en la transicion de fundido para la nanoparticula Au561, en las
nanoparticulas bimetalicas, la presencia de paladio retrasa el fundido del oro.
Para las particulas Pd261Au300 y Pd271Au290, la presencia de oro en la
superificie antes de la equilibracién térmica evita que se requiera migracioén de
Au para minimizar la energia superficial. Ademads, una vez cerrado ¢l ciclo
calentamiento-enfriamiento, la particula regresa a sus valores originales de
energia potencial a temperatura ambiente, lo que puede ser evidencia de que la
geometria icosaedral es energéticamente apropiada para nanoparticulas formadas

€n una proporcion alta por este elemento.
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APENDICE A

Archivos de entrada de DL_POLY
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Archivo CONTROL

ICOSAHEDRAL 561 BINARY Au261Pd300 CLUSTER,

temperature

steps

equilibration steps
timestep

print every

rdf collection every
print rdf

stats every

stack
traj

zden

0 10000 1

cutoff

7.0
delr 1.0

no electrostatics

300.00
500000
100000
0.00156

10000
10000 steps

200 steps
20 deep

ensemble nvt hoover (.01

job time 72000
close time 2000
finish

Archivo FIELD

ICOSAHEDRAL BINARY AuPd CLUSTER WITH 561 ATOMS 47/53 300K

units ev

0.0 261
0.0 300
0.004179 3.89
0.012794 4.08
0.007312 3.98

molecu 1
Gold-Palladium cluster alloy
nummol 1

atoms 561

Au 197.0

Pd 106.4
finish

vdw 3 ;
Pd Pd stch
Au Au stch
Au pPd stch
close
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300K

108.526
34.428
61.126



Archivo CONFIG (fragmento)

COMPND Auz6lyPd300
0] 0
Au 1
0.000 0.000 0.000
Au 2
0.000 0.000 2.283
Au 3
1.651 -1.199 1.023
Au 4
-0.628 -1.939 1.023
Au 5
-2.03¢% 0.000 1.023
Au 6
-0.630 1.939 1.023
Au 7 ’
1.649 1.199 1.023
Au 8
-1.651 1.199 -1.023
Au 9
0.628 1.939 -1.023
L 10
2.038 0.000 =-1.023
Au 11
0.630 -1.939 -1.023
Au 12
-1.649 -1.199% -1.023
Au 13
0.000 0.000 -2.283
Bu 14
2.279 3.140 0.000
Bu 15
-2.281 3137 0.000
Au 16
-3.690 -1.199 0.000
Au 17
0.000 -3.879% 0.00¢
Au 18
3.690 -1.197 0.000
Au 19
2.281 -3.137 0.000
Au 20
-2.279 =-3.140 ) 0.000
Ru 21
-3.690 1.197 0.000
Au Z22 :
0.0C0 3.879 0.000
Au 23
3.600 1.199 0.000
Au 24
2.669 1.941 -2.048
Au 25
-3.300 0.000 -2.048
Bu 26
-2.669 -1.941 2.048
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