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PREFACIO

“The principles of physics, as far as I can see, do not speak against the possibility
of maneuvering things atom by atom. It is not an attempt to violate any laws;
it is something, in principle, that can be done; but in practice, it has not been
done because we are too big.” R. Feynmann, 1959.

Utilizando la teoria cuantica, los cientificos se han dedicado a explicar el comportamiento
de los materiales a partir de las interacciones que existen entre sus atomos y electrones; es
asi como se han logrado entender diferentes propiedades como la elasticidad, la dureza, el
color, y otras caracteristicas fisicas y quimicas de la materia, segiin los elementos que la
componen. A mediados del siglo XX, apoyados por la tecnologia de la época comienzan a
encontrar variaciones en las propiedades de los materiales debidas a su tamafo, y por ende
al nimero de dtomos que forman el sistema.

Si tomamos un pequeno cubo de material sélido (centimetro ctibico) podemos encontrar
del orden de 10?3 4tomos formando una estructura. Si en este pequefio volumen ctibico
contamos el nimero de atomos que estdn en contacto con la superficie, podremos notar que
éste es despreciable en comparacion con el nimero de atomos que hay en su interior. Por
lo tanto, para modelar materiales de estos tamafios ! (materiales con propiedades de bulto)
podemos despreciar las contribuciones de los dtomos en la superficie suponiendo que los
atomos ocupan todo el espacio y asi obtener una excelente aproximacién 2. Sin embargo,
en la escala nanométrica, al hacer 10 millones de veces mdas pequeno nuestro volumen de
material, la estructura tiene un tamano comparable a la longitud de onda de la luz, y el
nimero de dtomos que hay en la superficie es del mismo orden que el nimero de atomos
que hay en el interior, los efectos cuanticos y los debidos a los atomos superficiales provocan
la existencia de diferencias entre los materiales con propiedades de bulto, y los materiales
“nanométricos” (materiales que tienen desde decenas hasta centenas de miles de dtomos o
maés), este tipo de materiales también son llamados nanoparticulas 3.

Para ilustrar con més detalle, imaginemos 64 esferas del mismo tamano ordenadas for-
mando un cubo, si contamos los a&tomos que hay en la superficie del cubo podemos notar
que son 56, y hay 8 esferas en su interior. La fraccién de esferas en la superficie con respecto
al numero total de esferas es: g = 0.875 Mientras que si tenemos 10%? esferas formando
un cubo, en cada una de las caras tendremos del orden de 10'6 esferas en la superficie, y

.z . 16
la fraccién de esferas superficiales con respecto al total es: 12

0% = 1077, un nimero muy

10 maés grandes.

2Las condiciones de frontera periédicas son una aproximacién muy importante para el desarrollo de la
teoria cristalina.

3En realidad, una nanoparticula no se define por la cantidad de dtomos que la forman, més bien una
nanoparticula se caracteriza por tener un comportamiento intermedio entre las moléculas y los materiales
en bulto.
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pequeno comparado con el anterior para el cubo de 64 esferas. Ahora, si pensamos que en
vez de esferas tenemos atomos, podemos comprender las diferencias entre los materiales
nanométricos y los materiales en bulto, ya que el tamano de un atomo es del orden de 0.1
nanémetros(nm), un cubo nanométrico formado por 64 dtomos tendria una arista de apro-
ximadamente 0.5 nm, mientras que la arista de un cubo con 10%* 4tomos mide 1 centimetro,
es decir, un material macroscopico. Sin embargo, las diferencias no se deben sé6lo al tamano
y el nimero de particulas que componen a un material, sino a los efectos cudnticos que se
presentan a estas escalas.

Un ejemplo de estas diferencias es la plata que nosotros conocemos con su color carac-
teristico al verla en una esclava o en una moneda, no obstante, si aislamos unos cuantos
atomos de plata el color dependera del nimero de atomos y la estructura que forman al
enlazarse, siendo posible obtener plata de diferentes colores segtin el tamano y la forma de
la particula. Ya en la Edad Media sin saber que usaban nanoparticulas controlaban este
tipo de técnicas al hacer un recocido con una mezcla de vidrio y sales de metal para variar
los colores de los vitrales que adornan las catedrales goticas.

Un sinntimero de propiedades pueden variar en las nanoparticulas debido al cambio en su
tamano, entre ellas estan: la capacidad de reaccién de un material con otros materiales, su
elasticidad, dureza, color, y todas aquellas que se relacionan con sus propiedades mecéanicas,
eléctricas, Opticas, magnéticas, y quimicas.

Nanociencia y nanotecnologia. Erroneamente, en ocasiones, se utiliza la palabra
“Nanociencia” como sinénimo de “Nanotecnologia’, en este pequeno apartado resaltamos
las diferencias:

El prefijo nano proviene del griego “nanos” [1], (enano), que en ciencia significa: la
milmillonésima parte de algo.

La nanociencia, se dedica a estudiar todas las propiedades fundamentales (épticas,
eléctricas, magnéticas, mecdnicas y quimicas) de los materiales a partir de las interacciones
que hay entre los 4tomos # y moléculas que los conforman, los investigadores en nanocien-
cia se encargan de generar todo el conocimiento necesario, sentando asi las bases para el
desarrollo de nuevas tecnologias y futuras investigaciones.

La nanotecnologia es el conjunto de teorias y técnicas asi como las habilidades requeridas
para crear y controlar objetos de escalas nanométricas con el propdsito de crear nuevos
materiales con propiedades especificas, es decir, la nanotecnologia es la aplicacién de los
sistemas nanométricos en la resolucién de problemas cotidianos de nuestras necesidades
actuales. Estas tecnologias dependen fuertemente de las investigaciones realizadas en la
nanociencia que le provee algunas herramientas.

Con el fin de preservar las propiedades nanoscépicas en materiales macroscopicos, los
ingenieros persiguen la idea de formar unidades bésicas con una o varias nanoparticulas, y
ensamblarlas a manera de tabiques en un muro y fabricar nuevos materiales macroscopi-
cos con propiedades que optimicen sus funciones. En la ingenieria quimica se aprovechan
las capacidades de reaccién de las nanoparticulas para crear catalizadores que hagan mas
eficientes los procesos de produccién en la industria.

En los dltimos 20 anos se han logrado desarrollar varias herramientas que nos permiten
formar imagenes de los objetos nanométricos, o incluso tener control sobre ellos para su
estudio. Actualmente, la nanociencia y la nanotecnologia promueven la relacién interdisci-
plinaria entre varias ciencias: fisica, biologia, medicina, quimica, ciencia de materiales, entre
otras. Las aplicaciones que pueden obtenerse a partir de estos estudios son numerosas, y

4Un 4tomo tiene un tamano aproximado de una décima de nanémetro
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revolucionarias desde un punto de vista cientifico y tecnolégico, y representan el éxito de
este gran paradigma que es la nanociencia, y dado que tienen un gran impacto en nuestra
vida diaria, los estudios en nanociencia tienen una gran importancia.



RESUMEN

A través de una simulacion de dindmica molecular, realizamos una exploracién de algunas
estructuras de minima energia que presentan los cimulos de plata que tienen entre 7 y 561
atomos. Exploramos en particular, sistemas formados por un ntimero de atomos igual a los
nimeros magicos icosaédricos 13, 55, 147, 309 y 561, ademas de otros sistemas con nimero
de dtomos cercano a estos.

Realizamos un recocido simulado a través de una dindmica molecular siguiendo el al-
goritmo de Verlet, donde utilizamos la aproximacién a segundo momento de la densidad
electrénica en el modelo de amarre fuerte para modelar las interacciones entre atomos.

Comparamos algunas de estas estructuras con las obtenidas por otros métodos (algorit-
mos genéticos) tomando en cuenta sus propiedades geométricas y el valor de sus energias.
Asi comprobamos que las estructuras de los cimulos, en su mayoria tienen simetrias de
orden 5, y forman icosaedros y decaedros de Marks. También encontramos cuboctaedros,
que son caracteristicos de las redes cristalinas fcc.

Ademaés exploramos diferentes isémeros correspondientes a los niimeros 39 y 116, ctimulos
en los que encontramos una estructura caracteristica conocida como icosaedro truncado. Esta
estructura es muy estable y presenta alta simetria.

IX



CapriTuLo 1

INTRODUCCION

1.1. CUMULOS ATOMICOS

Un cimulo ' atémico es un agregado de particulas, ya sean dtomos o moléculas, que se
mantienen unidas entre si por distintas fuerzas. Las particulas que lo constituyen pueden
ser idénticas, formando un cimulo homo-atdmico u homo-molecular A,, o pueden ser de
diferentes especies dando lugar a un ctimulo hetero-atdmico o hetero-molecular A, ByC.....

Los cimulos atémicos son materiales que tienen propiedades fundamentalmente diferen-
tes a las moléculas y a los materiales en bulto, ademas pueden ser consideradas como un
nuevo tipo de material con un comportamiento intermedio entre éstos.

Figura 1.1: Un elemento esencial en las construcciones géticas son los vitrales que tuvieron su
época de esplendor entre los siglos XIII y XIV en Europa. [2]

El estudio de materiales a escala nanométrica inicia en las ultimas décadas del siglo XX
con el descubrimiento de la estructura del ADN, y la famosa, platica que Feynmann 2 dicté en
1959, exhortando a la comunidad cientifica a estudiar sistemas de escala nanométrica. Sin
embargo, sin tener consciencia de ello, las antiguas civilizaciones ya utilizaban nanoparticu-
las. Desde el siglo IV D.C. por los romanos en la “Copa de Licurgo® [3, 4]”, en los jeroglificos
mayas con sus pinturas color indigo [5, 6] y por las culturas europeas medievales en las
pinturas de los vitrales géticos (Ver fig. 1.1) Ademads se han utilizado desde los inicios de

1En inglés llamado “cluster”.
2 “There’s plenty of room at the bottom’
3Lycurgus Cup

Y



2 1. INTRODUCCION

la fotografia en las peliculas fotogréficas [7, 8] para plasmar imdgenes. También los pode-
mos encontrar en la naturaleza en cualquier vapor de gas donde las moléculas libres forman
conjuntos de n particulas. Algunos de estos cimulos se encuentran en la atmdsfera, como
aquéllos formados por moléculas de agua, o particulas de ollin.

Los ciamulos atémicos pueden ser clasificados de acuerdo al tipo de atomos que los
componen y a la naturaleza de sus enlaces [9]:

Cumulos metalicos

Los metales de la tabla peridédica forman una gran variedad de ctimulos. Los metales
del bloque s, y los metales alcalinos y los alcalino térreos, en los que el enlace es metéalico,
no-localizado y no-direccional, en el que estan involucrados principalmente los orbitales de
valencia s; los metales sp, como el aluminio, donde el enlace involucra los orbitales sy p, y
tiene también caracteristicas de enlace covalente; en los metales de transicién el grado de
covalencia es mayor y hay una mayor direccionalidad en el enlace, y estan involucrados los
orbitales d.

Los ctimulos metdlicos pueden estar constituidos por un sélo elemento metélico o por
diferentes especies metalicas formando cimulos intermetalicos o nanoaliaciones. En este
trabajo, el objeto de estudio son algunos cimulos metélicos de plata formados por 7 y hasta
561 atomos.

Cumulos semiconductores

Estan formados por los elementos que en su estado sélido son semiconductores (carbén,
germanio, silicio). El enlace en estos cimulos es covalente, y es fuerte y direccional. Este tipo
de cumulos también incluye a los cimulos de compuestos de semiconductores, con enlaces
polares covalentes, como los que se forman entre el galio y el arsénico, Ga,As,.

Cumulos iénicos

Al crecer la diferencia de electronegatividad entre dos elementos en un cimulo compuesto
semiconductor, la polaridad de los enlaces aumenta hasta que alcanza un limite donde
el enlace es idnico, o de naturaleza electrostdtica, entre los ciimulos i6nicos tenemos por
ejemplo, los que se forman entre el cloro y el sodio. [Na , Cl y](”*y)ﬂL (Ver fig. 1.3).

Figura 1.2: De izquierda a derecha: Cgo(ctimulo-molécula), Auzs(metélico), (NazCls)™*(iénico).
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Cuamulos de gases raros

A bajas temperaturas, se pueden formar cimulos de gases raros (o inertes) (helio al
radon) . Estos estdn unidos por fuerzas de dispersién débiles de Van der Waals, con una
atraccién interatémica que crece con la masa atémica.

Cumulos moleculares

Pueden ser fabricados al expandir vapor molecular a velocidades supersonicas. Los en-
laces que presentan este tipo de cimulos incluyen las fuerzas de Van der Waals, interaccion
dipolar, interacciones multipolares de alto orden y enlaces de hidrégeno.

Cumulos-Moléculas

Son cimulos moleculares que son cinéticamente o termodindmicamente estables, y exis-
ten en las fases sélida, liquida y gaseosa. Su nombre se debe a que son muy populares y son
ctimulos que pueden ser vistos como moléculas. Algunos ejemplos son: [ B 12 H 12]2~, Ceo,
Py (Ver fig. 1.3).

1.2. ESTRUCTURAS

Una de las caracteristicas mas notables de los cimulos es la variedad de estructuras que
estos presentan para un mismo niimero de particulas y especies que la componen, ya que es
un sistema de n particulas que genera una superficie de potencial de 3n — 3 dimensiones, y
puede tener una cantidad enorme de minimos locales, segiin la composicién y el ntimero de
particulas del cimulo. Cada uno de estos minimos corresponde a un isémero con estructu-
ra estable o metaestable. Encontrar el minimo global es una tarea importante ya que nos
proporciona la informacion acerca de cudl es la estructura de minima energia; pero es inte-
resante conocer también las estructuras correspondientes a los diferentes minimos locales ya
que puede ser mas probable encontrar estas estructuras. El ntimero de isémeros que se pue-
den encontrar en un ctimulo de n particulas aumenta como exp(n”), donde 3 es un niimero
cercano a uno [10], esta expresién nos da una idea de cudntos minimos podemos encontrar en
la superficie de potencial segin el nimero de particulas que componen un ctimulo, pero no
nos da informacién acerca de esos minimos, que corresponden a diferentes estructuras que
pueden ser encontradas con una probabilidad mayor que la estructura correspondiente al
minimo global. Existen varios métodos computacionales para investigar estas estructuras y
estimar un minimo global, o las estructuras mas probables para un cierto nimero de atomos
y una composicién especifica, en este trabajo encontramos las estructuras mas probables
para algunos ciimulos de plata, utilizando un método de dindmica molecular que consiste
en simular el movimiento de los atomos a partir de un potencial de interaccién entre ellos.
En la fig. 1.3 se muestran 3 isémeros Agsg correspondientes a 3 diferentes minimos en la
superficie de potencial.

Es evidente que las estructuras de los cimulos atémicos a diferencia de los materiales en
bulto, no presentan una periodicidad translacional; sin embargo, se ha observado que tienen
una especie de periodicidad por capas [37], debido a la forma en que crecen los ctimulos,
por acrecién de capas de atomos. Se ha encontrado que algunas figuras poliédricas aparecen
en diversos nanocumulos como las estructuras mas estables. Entre los mas comunes estan
el icosaedro, el decaedro y algunas morfologias caracteristicas de la geometria del material
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Figura 1.3: De izquierda a derecha, isémeros de Agss ordenados de menor a mayor energfa.

en bulto, como son el octaedro, el cuboctaedro y todas las estructuras que aparecen en la
fig. 1.4.

Algunos cumulos de ciertos tamanos particulares que conforman estructuras con capa
cerrada de atomos, son méas estables que aquellos cuya capa carece de algunos atomos, y
también que aquellos que forman capas cerradas pero tienen algunos dtomos fuera de la capa
cerrada. Los numeros de dtomos (o moléculas) que conforman ctimulos con capas llenas
o cerradas son conocidos como numeros mdgicos. Existen dos tipos de nimeros mégicos,
uno que proviene de consideraciones geométricas en la estructura, y otro que proviene de
consideraciones en la estructura electrénica.

Aqui solo hablaremos de los nimeros magicos geométricos. Es necesario introducir aqui los
numeros magicos de algunas geometrias que se han encontrado y que son caracteristicas de
los elementos cuyo material en bulto forma una red FCC [12] (Ver fig. 1.4).

s Octaedro(Oh): Estructura caracteristica de los cristales, el octaedro esta formado por
dos piramides de base cuadrada, y el nimero de atomos en un Octaedro esta dado
por:

NOh(m) = %(271? =+ nl), (1.1)

donde n; es el nimero de atomos que hay en una de las orillas. La sucesién de niimeros
méagicos para esta morfologia es: 6, 19, 44, 85, 146...

s Octaedro truncado(TO) Un octaedro truncado estd caracterizado por dos pardmetros:
n; que es el numero de dtomos en una orilla del octaedro completo, y n. que es el
nimero de capas que se cortan en cada uno de los vértices. El TO tiene un nimero
de dtomos:

1
Nro(ni,ne) = §(2n? +ny) — 202 — 3n% —n,, (1.2)

y tiene caras cuadradas con n.+1 dtomos. Tiene también caras hexagonales no regula-
res generalmente. Tres lados del hexagono se comparten con los de las caras cuadradas
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compartiendo n. + 1 atomos entre ellos, mientras que los otros 3 lados del hexago-
no tienen n; — 2n. dtomos asi tendremos caras hexdagonales regulares y TO regulares
(rTO) si n; = 3n. + 1. La sucesién de ntimeros mégicos para rTO es: 38, 201, 586...

s Icosaedros(Th) Los icosaedros estdn formados por 20 tetraedros que comparten un
mismo vértice, Ino [13] observé que existen regiones vacias entre tetraedros, asi que
los tetraedros se deforman para llenar el espacio. Un icosaedro esta formado por capas,
con una estructura tipo cebolla. El nimero de dtomos en un icosaedro con k capas es:

10 11
Nin(k) = ?k3—5k2+§k— 1. (1.3)

El icosaedro es el que tiene mas caras de todos los 5 poliedros regulares, 20 caras
triangulares con k atomos. La distancia interatémica entre capas es mas pequena que
entre dtomos que estan en la misma capa. Es por esto que las morfologias icosaédricas

se encuentran en cimulos pequeinos en los que se tiene un cociente de % alto.

= Decaedros(Dh) Un decaedro estd formado por dos pirdmides pentagonales que compar-
ten su base. A partir del decaedro se han construido otras dos estructuras, el Decaedro
de Ino, que consiste en cortar las 5 orillas del pentagono que se forma con las bases de
las pirdmides, dejando expuestas 5 caras rectangulares; y el Decaedro de Marks consis-
te en cortar las 5 orillas y generando 5 entradas que separan a las caras rectangulares.
Podemos caracterizar a cualquier decaedro en tefminos del decaedro de Marks con
tres pardmetros (m, n,p) Donde m y n son respectivamente el nimero de d4tomos que
tienen cada uno de los lados de las caras rectangulares, y p es la profundidad de las
separaciones entre caras rectangulares en nimero de atomos. Si p = 1 tenemos un Dh
de Ino, mientras que si n = p = 1 tenemos un Dh no truncado. El niimero de dtomos
que conforman un decaedro de Marks es:

1
Npn(m,n,p) = 6{3opf>’ — 135p? 4+ 207p — 102 +

[5m® + (30p — 45)m> + (60(p® — 3p) + 136)m] +
n [15m® + (60p — 75)m + 3(10p> — 30p) + 66]} — 1
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Figura 1.4: Se muestran las 6 estructuras caracteristicas para cimulos cuyo material en bulto tiene
un arreglo fcc. De arriba hacia abajo tenemos el icosaedro, decaedro, decaedro de Ino, decaedro de
Marks, octaedro y octaedro truncado. En la primera columna se muestra la estructura desde una
orientacion lateral, la segunda columna es una vista superior, y la tercera es también una vista
superior pero representando los atomos con puntos para obtener una idea de el orden de los 4tomos
en el interior de la estructura.La imagen fue tomada de la referencia [14].
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1.2.1. METODOS PARA EL CALCULO DE ESTRUCTURAS.

La estructura mas favorable para un sistema de N particulas es aquella en la que se
minimiza la energia total Ey,; = Fi + U, donde Fj es la energia cinética y U la potencial.
A temperaturas bajas, podemos despreciar la energia cinética y la energia total es aproxi-
madamente igual a la energia potencial Ej,; =~ U. En los cimulos de atomos, por ejemplo,
la estructura més favorable (sin considerar interacciones magnéticas) es la que corresponde
a un minimo global en la energia potencial como funcién de las coordenadas de los nicleos
atémicos{R;} y los electrones{r;}, es decir U(Ry1,Ra---Ry,r1,r2 - ry). Durante muchos
anos se ha trabajado en la busqueda de diferentes métodos que nos permitan calcular la
energia total de un sistema y encontrar los minimos globales en las hipersuperficies de
energia, que corresponden a una estructura atémica estable.

Los procesos importantes que se realizan en estos métodos se pueden resumir en dos
pasos [12]:

= Construccion de un modelo que describa las interacciones entre los elementos que
constituyen el cimulo; esto se puede lograr resolviendo la ecuacion de Schrédinger, o
construyendo potenciales semiempiricos.

= Una busqueda de isémeros que correspondan a los de minima energia a través de un
algoritmo de optimizacién global.

Para realizar el primer proceso tenemos que encontrar un buen modelo que represente
de manera precisa las interacciones atémicas.

1.2.2. MODELOS DE INTERACCION

Las interacciones entre &tomos o moléculas se modelan con métodos clasicos o cudnticos y
pueden llegar a ser muy complicados, segtn las interacciones que se consideren en el modelo.

Métodos clasicos

También conocidos como métodos atomisticos, consisten en resolver las ecuaciones de
movimiento de Newton para cada una de las particulas utilizando un potencial de inter-
accion entre ellas. Existen diversos potenciales que simulan estas interacciones, entre ellos
estan los llamados potenciales semiempiricos, éstos son funciones que contienen parametros
ajustados para reproducir las propiedades de los materiales en bulto que se han obtenido
experimentalmente, o por métodos cuanticos computacionales. Quizés el potencial empirico
més conocido es el potencial por pares de “Lennard-Jones”, que fue uno de los potenciales
pioneros en la simulaciéon computacional, y aunque se ha utilizado en diversos sistemas, los
resultados mds favorables se han obtenido para cimulos de gases raros [12, 15, 16].

Los potenciales por pares sélo consideran la interaccién entre pares de d&tomos o moléculas
sin considerar explicitamente las contribuciones electronicas, e ignoran los efectos causados
por las particulas que estdn en el entorno. Sin embargo, en la modelacién de metales es muy
importante el efecto de otras particulas, y ademds de considerar interacciones entre pares, se
considera el efecto promedio del volumen que forma todo el conjunto de particulas. A esta
interaccion se le conoce como interaccion de muchos cuerpos. Existen varios potenciales para
simular sistemas metdlicos, entre ellos estdn los potenciales de dtomo embebido (embedded-
atom) [17], Gupta [18], Sutton-Chen [19] y el de medio efectivo [20].
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Las ventajas de estos potenciales es que permiten una optimizacion global para cimulos
atémicos de cientos de particulas, y para tamanos mayores permite obtener estructuras
relajadas cercanas a los minimos que después pueden mejorarse con métodos cuanticos, en
los que si se consideran las interacciones electronicas de manera explicita.

En este trabajo utilizamos un potencial semiempirico para describir las interacciones
interatémicas e hicimos una simulacién de recocido (que describiremos mds adelante) para
obtener estructuras sélidas relajadas.

Métodos cuanticos

Estos son aproximaciones que consisten principalmente en encontrar la funcién de onda
para el sistema de particulas y son conocidos como métodos ab initio. La ventaja es que
no dependen de ningin parametro que deba ajustarse a resultados anteriores, sin embargo
dado que en el Hamiltoniano se consideran explicitamente todas las interacciones (neutrén-
nuetrén, neutrén-electrén, electrén-electrén), se deben hacer aproximaciones ya que es un
problema de "muchos cuerpos”.

Entre los métodos cudnticos se encuentran el método de orbitales moleculares, en el
que los orbitales del sistema se escriben como combinacién lineal de los orbitales atémicos,
y se agrega un término de correccién de Hartree-Fock que toma en cuenta las interaccio-
nes electrén-electrén y electrén ntcleo; sin embargo, no incluye los efectos de correlacién
electronica.

Otro método ab initio es la Teoria del Funcional de Densidad que tiene su base en dos
teoremas, el primero dice que para cada material existe un potencial inico que modela
todas las interacciones entre las particulas que componen al sistema, y el segundo expresa
que usando un funcional y el potencial de interaccién del sistema, se puede obtener la funcién
de onda para su estado base.

1.2.3. ALGORITMOS DE OPTIMIZACION GLOBAL

El objetivo de estos algoritmos es encontrar el minimo absoluto en la superficie de po-
tencial; sin embargo, para poder estar seguros de que el minimo global se ha alcanzado es
necesario un tiempo de simulacién “infinito” %, aunque ninguno de estos métodos puede
garantizar que se tiene el minimo absoluto, si se pueden encontrar estructuras de minima
energia y designar un minimo global estimado a partir de una comparacién entre diferentes
minimos.

Entre los mas populares estan:

Algoritmos genéticos

Este método [12]estd inspirado en la evolucién de las especies y la teoria de la seleccion
natural. Consiste en optimizar un parametro: la aptitud, que en el caso de los cimulos
equivale a minimizar la energia potencial. Las coordenadas de varios ciimulos se codifican
en una cadena de bits llamada cromosoma. En cada paso de la simulacién se crea una nueva
generacion de cimulos. A partir de una generacién anterior, los camulos hijos son formados
por una mezcla de cromosomas de los ciimulos padres, o haciendo una mutacién sobre los
cromosomas de los mismos. Posteriormente utilizando una regla de selecciéon basada en la
optimizacion de la aptitud, se escogen a los individuos mas aptos de entre los padres e

4Computacionalmente se puede tener un tiempo “infinito” para nimeros muy pequefios de particulas y
obtener el minimo absoluto.
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hijos y con ellos se crea una nueva generacion, varias poblaciones evolucionan en paralelo
e intercambian individuos para determinados tiempos. Después de varias generaciones se
optimiza la aptitud, de tal forma que se puede encontrar un minimo global para los cimulos.
En la referencia [21] podemos encontrar resultados usando algoritmos genéticos aplicados
a cumulos de plata.

Recocido simulado(Simulated Annealing)

El recocido es una técnica que se utiliza en materiales metélicos macroscopicos. Consiste
en elevar la temperatura de un metal hasta fundirlo y mantenerla constante permitiendo un
cambio en la estuctura microscopica del material para lograr cambios en sus propiedades,
como su dureza o ductilidad.

En los sistemas nanométricos, el recocido simulado [12] imita la técnica en metales. El
sistema evoluciona a una alta temperatura 7' constante sobre la superficie de energia poten-
cial. Después, ya sea utilizando dindmica molecular o métodos de Monte Carlo®, se enfria
lentamente el sistema hasta llegar a un minimo en el potencial; la ventaja de este método es
que recrea el fenémeno fisico de recocido, y se puede obtener la configuracion mas estable
siempre que el enfriamiento sea lo suficientemente lento. La desventaja es que, dado que tie-
ne una optimizaciéon local muy eficiente, el sistema puede quedar confinado en una cuenca
de atraccion que no es la del minimo global mientras la temperatura se va disminuyendo.
Por lo tanto, para hacer confiable este algoritmo, es necesario dejar evolucionar el sistema
a una temperatura alta, y enfriarlo desde diferentes posiciones iniciales asegurando asi que
el sistema no se encuentra atrapado en una cuenca.
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Figura 1.5: Simulacién de recocido. Este esquema representa la superficie de energia
potencial, en funcién de X, el vector que representa las coordenadas de todos los atomos
formando una estructura.

5Métodos de cardcter aleatorio



10 1. INTRODUCCION

Partiendo de una estructura atémica inicial con energia cinética nula, en la que la dispo-
sicién de los atomos forma una estructura alrededor del equilibrio fig. 1.5 (1), ¢ se calienta
el sistema suministrando energia cinética a cada una de las particulas. La evolucion del sis-
tema se hace a través de un método de dindmica molecular hasta llegar a su fase liquida(2),
donde el sistema es capaz de visitar cualquier minimo local en el potencial, posteriormente
se enfria de manera cuasiestatica utilizando el mismo método de dindmica molecular hasta
obtener una estructura estable (3) sin grandes variaciones de energia.

Dinamica molecular

La dindmica molecular es una técnica computacional que simula la evolucion temporal de
atomos o moléculas que interactuan entre si. Basicamente consiste en integrar las ecuaciones
clasicas de movimiento para cada una de las particulas en pequenos intervalos de tiempo.
Para cada particula del sistema tenemos F; = m;a;, donde F; es la fuerza que siente la
particula ¢ debido a la interaccion con otras particulas ym; su masa, a;, = ;—;ri es su
aceleracion. La evolucién de estas ecuaciones estan completamente determinadas por las
interacciones entre particulas, que generalmente son modeladas a partir de un potencial
semiempirico. La dinamica molecular es un método estadistico en el que se obtienen un
conjunto de configuraciones del sistema de acuerdo a una funcién de distribucion estadistica,
o un ensamble estadistico, asi podemos obtener diferentes propiedades del sistema tomando
promedios de diferentes configuraciones, por lo tanto la dinamica molecular puede ser ttil
para encontrar propiedades termodinamicas y explorar el diagrama de fase de algtin material;
sin embargo, en este trabajo la utilizamos por ser una buena herramienta en la busqueda
de minimos locales usando recocido simulado.

1.3. LA PLATA.

La plata es un metal de brillo blanquecino, maleable, dtctil y resistente. De todos los
metales conocidos, a temperatura ambiente, la plata es el mejor conductor, y también es el
mejor material reflejante de luz visible.

Miles de anos antes de la era cristiana, las antiguas civilizaciones ya conocian la plata.
La usaban en calidad de metal precioso como material para acunar monedas, o para fabricar
cualquier tipo de ornamentos que denotaran un estatus social. Los fenicios ademas la usaban
como elemento antibacteriano ya que la introducian en vasijas con agua, vino o vinagre para
evitar la descomposicion de los alimentos.

Hoy en dia la plata tiene numerosas aplicaciones. Se sigue utilizando como ornamento,
y como metal precioso para acunar monedas de alta denominacién para inversionistas. En
fotografia se utilizan compuestos de plata sensibles a la luz para la fabricacién de pelicu-
las fotograficas y materiales de impresién. Aprovechando también su alta conductividad
eléctrica la plata se utiliza en ventanas de vidrio térmicas, y su alta reflectividad es 1til en
instrumentos épticos de alta precision.

Se espera encontrar nuevos usos de la plata gracias al desarrollo de las investigaciones a
escalas nanométricas, que nos permiten encontrar diferencias en sus propiedades con respecto
a materiales macroscopicos.

6Pedazos de estructuras fcc, y estructuras en la que los dtomos estdn dispuestos en los vértices de un
icosaedro. En ambas, la distancia interatémica minima es la constante de red del material en bulto.
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Aprovechando sus propiedades bactericidas, ahora se utilizan nanoparticulas de plata
en refrigeradores, lavadoras y sistemas de aire acondicionado con tecnologia Nanosilver;
sin embargo, no es una tecnologia que difiera con aquella en la que se usa plata en forma
macroscopica, sino que al utilizar nanoparticulas se utiliza menos plata y mas bien disminuye
el costo de produccién, pero el resultado es el mismo.

Actualmente se estdn haciendo diversas investigaciones en torno a la plata con el fin
de encontrar aplicaciones tecnolégicas en todos los campos de la ciencia. Por ejemplo el
grupo de Robert Dickson [22] busca controlar los cambios en la estructura de un cimulo al
interactuar con fotones y aprovecharlos para guardar informacién con dispositivos 6pticos,
también Eisenstein [23] explica como estas investigaciones son ttiles para obtener imdgenes
de componentes biolégicos, como los 6rganos de animales.

En el area de la medicina hay muchas aplicaciones. Se han estudiado ctimulos de pla-
ta como una posible cura para el SIDA (Elechiguerra et al [24]), también la resonancia
plasménica 7 con nanoparticulas de plata es un fenémeno que ademds de ayudar a la visua-
lizacién de las células cancerigenas [25], es 1til para erradicarlas en ratas [26].Ademads la
plata es bien conocida por sus propiedades bactericidas.

Existe una cantidad infinita de posibles aplicaciones. Para entender mejor el comporta-
miento es importante conocer las propiedades de estas particulas, y es trascendental conti-
nuar las investigaciones en este campo. En México la plata es abundante, y gracias a eso,
nuestro pais es el segundo mayor productor de plata en el mundo segun las estadisticas
de “The Silver Institute” en el 2006 [27]. Todas las aplicaciones novedosas que se puedan
lograr con este metal precioso, gracias a la nanotecnologia, le anaden un valor que se puede
reflejar en el precio de metal y en la economia de nuestro pais.

7Un plasmén es el movimiento colectivo de los electrones en un sistema sometido a la influencia de un
campo electromagnético



CApriTULO 2

METODO

2.1. EL PROBLEMA A RESOLVER

El objetivo del presente trabajo es explorar las diferentes estructuras de minima energia
que podemos obtener para algunos ctimulos de plata de pequeno tamano, entre 7 y 561
atomos. Principalmente buscamos si existe una tendencia a formar estructuras poliédricas,
en particular icosaedros. Es asi que elegimos ctimulos con nimeros magicos icosaédricos
13, 55, 147, 309 y 561, y algunos otros ntimeros cercanos a éstos. Ademas, a partir de las
estructuras resultantes, obtenemos informacién acerca de la energia cohesiva dependiendo
del nimero de atomos que forman la estructura.

Como antecedentes tenemos diferentes trabajos donde se han explorado algunos de estos
cumulos utilizando el potencial de Gupta, con otros métodos como algoritmos genéticos
[21], el método DLS (dynamic lattice searching) [28] también con Gupta y optimizacién de
energia con dindmica de templado [29].

La estructura mas favorable para un sistema de N particulas es aquella en la que se
minimiza la energia total del sistema: Fy;,; = FEy + U, donde Ej es la energia cinética
y U la potencial. A temperaturas bajas, la energia total es aproximadamente igual a la
energia potencial. En los cimulos de atomos sin considerar las interacciones electrénicas
explicitamente, la estructura mas favorable es la que corresponde a un minimo global en

la energfa potencial U(R1,Ra,R3 -+ ,Ry) como funcién de las coordenadas de los niicleos
atomicos.

La principal tarea es encontrar entonces las coordenadas {R;} de la estructura que
minimiza la funcién U(Ry, Rz, R3--- ,Ry). En el capitulo anterior hablamos de diferentes

métodos tutiles para encontrar estas estructuras de minima energia en un cimulo atémico.
El método que elegimos es un método cldsico y consiste en hacer una simulacién de recocido,
para cada uno de los ciimulos, modelando las interacciones interatéomicas con el potencial
de Gupta, potencial semiempirico que ha probado ser ttil en las simulaciones con metales
nobles [12, 21, 29, 30].

2.2.  SIMULACION DE RECOCIDO

Partiendo de una estructura atémica inicial con energia cinética nula, en la que la dispo-
sicién de los 4tomos forma una estructura alrededor del equilibrio, ! se calienta el sistema
suministrando energia cinética a cada una de las particulas, es decir, se aumenta la velocidad

1Se utilizaron pedazos de estructuras fcc, y estructuras en las que los dtomos estdn dispuestos en los
vértices de un icosaedro. En ambas, la distancia interatémica minima es la constante de red del material en
bulto

13
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de cada una de las particulas. La evolucion del sistema se hace a través de un método de
dindmica molecular hasta llegar a su fase liquida, donde el sistema es capaz de visitar cual-
quier minimo local en la superficie de potencial, después se enfria de manera cuasiestatica
utilizando el mismo método de dindmica molecular hasta obtener una estructura estable sin
grandes variaciones de energia.

2.3. DESCRIPCION DEL METODO DE DINAMICA MOLECULAR

En la dindmica simulada, el proceso mediante el cual los atomos del sistema evolucionan
en el tiempo, es puramente clasico, es decir, simplemente se resuelven las ecuaciones de
movimiento para cada una de las particulas. Lo que nos interesa conocer con ayuda de la
dindmica es la energia potencial y cinética del sistema, por lo tanto, nos basta conocer la
posicién 7;(t) y la velocidad 7;(t) de cada uno de los dtomos, ya que la energia potencial
depende s6lo de la posicién de los atomos y la energia cinética de su velocidad. Esta informa-
cién podemos obtenerla para distintos tiempos durante la evolucién del sistema utilizando
el algoritmo de Verlet [30, 31].

2.3.1. ALGORITMO DE VERLET

Este algoritmo se obtiene a partir del desarrollo en series de potencias de la posicién en
funcién del tiempo 7(t) en términos de pequenos intervalos de tiempo At y —At:

. 1 . 1 -
7 (t + At) = 77 + 7 At + W:At? gr'{At?’—i----, (2.1)
— — -, 1 o 2 1 e 3
T‘i(f—At) =T —T‘iAt—F EriAt — g?‘l‘At + -, (22)

Sumando las ecuaciones 2.1 y 2.2 y despejando 7;(t + At) obtenemos:

7t + At) = 27 (t) — 7t — A) + 7 ()AL + O(AY), (2.3)

Si restamos las ecuaciones 2.1 y 2.2 y despejamos r'{(t + At) obtenemos:
1
G(t) = g A7l + AD) = it - A} +O(AF), (2.4)

Las ecuaciones 2.3 y 2.4 conforman el algoritmo de Verlet.

Para comenzar la dindmica necesitamos de las coordenadas del sistema al tiempo ¢t — At
y al tiempo ¢ , en particular para estas simulaciones proporcionamos la primera estructura
suficientemente estable donde cada una de las particulas tiene velocidad nula (/; = 0), y
la siguiente estructura se obtiene al dejar evolucionar el sistema un tiempo At y utilizando
la ecuacién 2.1. Donde la aceleracion 7; la obtenemos de la segunda ley de Newton y del
potencial de Gupta Ugop,.:

. 1= 1
ri(t) = EFi(t) = ——Vilcon (2.5)

Podemos asi utilizar el algoritmo de Verlet y obtener informacién acerca de las coorde-
nadas 7;(t) y las velocidades 77;(t) del sistema para cualquier tiempo ¢.
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2.3.2. POTENCIAL DE GUPTA

Los metales no pueden ser simulados utilizando un potencial por pares, necesitamos un
potencial que considere las interacciones de “muchos cuerpos”. Estos proveen una descripcién
mas precisa de las propiedades de los metales usando métodos computacionales. En nuestras
simulaciones utilizamos el potencial de Gupta que es un potencial semiempirico de muchos
cuerpos y se obtiene a partir de la aproximacién para el segundo momento de la densidad
de estados electrénicos en el modelo de amarre fuerte [18, 21, 29, 32, 33]. El modelo de
amarre fuerte considera que es posible escribir las funciones de onda de los electrones de
valencia como una combinacion de orbitales atomicos centrados en cada atomo. Es un buen
método para el caso en el que los electrones de valencia no estan localizados en el material
sélido, mientras que los electrones del carozo permanecen localizados y los niveles de energia
discretos del carozo se expanden ligeramente. Es apropiado cuando la distancia interatomica
es grande comparada con la extensiéon de los orbitaes atémicos, y por esto es que funciona
para los metales de transiciéon que tienen una estructura electréonica en la que la banda d es
muy delgada y una banda s extendida que se traslapa con la d .

coh

E/E,
-
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Figura 2.1: Potencial de Gupta Este potencial es un potencial semiempirico de muchos
cuerpos, a grandes distancias, el potencial se anula, pues no hay interaccion a grandes
distancias. Es importante notar que el minimo no estd localizado en la distancia interatémica
para el material en bulto (a).

Este potencial ha sido probado en elementos como el oro, la plata, y el sodio, logrando
reproducir resultados experimentales como el factor de estructura para cimulos de oro y
plata [21, 34].

La energia cohesiva que mantiene unidos a los atomos estd compuesta por un término
repulsivo E! y un término atractivo Ej
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Ucoh = Z (Ell) + ETl‘) (26)

El término conocido como repulsion de Born-Mayer es:

n
, .y
Er=A - 2.7
P=A Y exp{p(m : (2.7)
J(Fi)=1
y un término atractivo de interaccién de muchos cuerpos debido a la energia del enlace
metélico de n-cuerpos.

1/2

Bl = Zn: exp [—2(] (Q - )} (2.8)

J(FD)=1 "o

Los parametros p y ¢ dependen del tipo de atomo y se obtienen ajustdndolos a la distancia
interatémica de equilibrio, y la constante elastica para el material en bulto respectivamente.
El valor de A se obtiene minimizando la energia cohesiva del cristal fcc, mientras que ¢ se
ajusta al médulo de bulto.

Los valores de los parametros utilizados se muestran en el cuadro 2.1

A (eV) | ¢(eV) ) q
0.1028 | 1.178 | 10.928 | 3.139

Cuadro 2.1: Pardmetros utilizados en la simulacién [35]

2.4. SIMULACION Y ALGORITMO

En la figura 2.2 se muestra el recocido de un pedazo de cristal fcc de 13 atomos.
Inicialmente partimos de una estructura sélida, por ejemplo un pedazo de cristal fcc o
un icosaedro, posteriormente por medio de una tasa de crecimiento constante . de la
velocidad aumentamos la energia cinética también con una tasa de crecimiento constante
a2, asi tenemos una curva exponencial para el aumento de energfa cinética Ej, al llegar
a la energia FEy el sistema llega al estado liquido, se deja evolucionar a energia cinética
constante (no se muestra en la figura), y a partir de las coordenadas de una estructura
liquida comenzamos el enfriado, la curva de enfriado también es una curva exponencial, ya
que la velocidad de cada una de las particulas disminuye a una tasa constante por el factor
a.. Enfriamos hasta llegar a una estructura estable, es decir, cuando la energia cinética es
muy pequena.

La ecuacién que rige la curva de cambio en la energia cinética a través del tiempo 7 es:

d
T B =—(1-0a®) x Ej, (2.9)

y la solucién a esta ecuacion es:

Ey(1) = Eyo exp [—(1 — o?)7] (2.10)
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liquido

icosaedro

Figura 2.2: Las curvas de calentamiento y enfriamiento son exponenciales.

2.4.1. ALGORITMO DE LA SIMULACION DE LA DINAMICA

Antes de describir el algoritmo, es necesario definir un tiempo caracteristico (tp) que
determina el periodo de oscilaciéon de un dimero alrededor del equilibrio, este tiempo es el
mismo para cimulos de N &tomos?. Por lo tanto, para poder simular estas oscilaciones,
necesitamos una unidad de tiempo At << ty. El tiempo caracteristico ¢y se construye a
partir de 3 cantidades mecédnicas caracteristicas de la plata en bulto, estas son ro, mg, Eo, y
representan respectivamente, la distancia a primeros vecinos en una red fcc, la masa atémica
de la plata y Ey = 2(, donde ( es el pardmetro ajustado en el potencial semiempirico,

relacionado con el mdédulo de bulto.
mo
to = — 2.11
0="r0y/ o) (2.11)

El tiempo caracteristico ¢y es:

Para la plata tenemos ry = 2.888 A, my = 107.868 uma, Ey = 2.356 eV. Los valores de
ro y mo son los reportados por Kittel [36], mientras que el valor de Ey es el obtenido por
Cleri y Rosato [35].

Utilizando estos valores se obtiene que el tiempo caracteristico es: tg = 0.4686ps

Para poder simular las oscilaciones alrededor del equilibrio utilizamos un intervalo de
tiempo At = 0.01%( en el algoritmo de Verlet.

Los siguientes pasos describen el algoritmo que se repitié M veces, donde M depende
del tamano del cimulo y del proceso que se realiza, ya sea calentar, relajar o enfriar.

En la descripcion de los pasos se incluyen los ordenes de magnitud utilizados para enfriar
la estructura, pues es el enfriado el proceso méas importante en la simulacion.

= Se proporcionan las coordenadas y velocidades de la estructura inicial, 7;(t — At),
7i(t — At).

= A partir de la estructura inicial, se deja evolucionar al sistema sobre la superficie de
potencial y se obtienen las coordenadas y velocidades de la siguiente estructura en un

2Reyes Nava [30] muestra que este argumento es valido para un cimulo de Naia7
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Figura 2.3: Enfriamiento: Energia cinética adimensional en funcién del tiempo. Cada punto
representa el promedio de la energia cinética en una evolucién de 500At.

paso de tiempo posterior, datos necesarios para el uso del algoritmo de Verlet 7;(t),
7i(t).

= Se multiplican las velocidades de la estructura inicial por un factor «, si a > 1, a = a
y se estd suministrando energia cinética, si @ < 1, @ = «a, y se absorbe energia, si el
factor « = 1, @ = - y el algoritmo permite que el sistema evolucione segin la forma
del potencial y sin modificar la energia cinética.

= El sistema evoluciona haciendo iteraciones del algoritmo de Verlet durante IV; pasos,
permitiendo que el sistema se relaje. El tiempo de simulaciéon es: t; = Ny x At. En
nuestras simulaciones, durante el enfriado At ~ 107'%s y N; ~ 10%, asi tenemos que
ty ~ 107 s,

= Obtenemos las coordenadas y velocidades de la estructura final, éstas son las corres-
pondientes a la estructura inicial para la repeticion del algoritmo.

Para el enfriado M estd entre ~ 10?2 y ~ 103 dependiendo del tamaiio del ctimulo y la
velocidad de enfriado, N; = 50000, At = 0.01ty. Asi tenemos un tiempo total de enfriamiento
M x ts del orden de nanosegundos.

En la grafica de la figura 2.3 se observa la forma escalonada del enfriamiento, cada
50000A¢t un nuevo escalén. En cada escalon el sistema evoluciona libremente en la superficie
de la potencial conservando la energia, y después se disminuye la energia cinética, creando
un nuevo escalén. Un escalén representa una iteracién en nuestro algoritmo arriba expli-
cado. También se observa que al evolucionar el sistema, la separacién entre escalones es
cada vez mas pequena, es decir, el enfriamiento es cada vez menor, esto se debe a que el
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enfriamiento depende de la energia cinética de un escalén anterior. Este proceso de enfria-
do es una aproximaciéon al proceso cuasiestdtico, ya que en un proceso cuasiestatico no se
tendrian enfriamientos tan bruscos como el que se muestra en los escalones de la figura 2.3,
se obtendria una mejor aproximacion si se suavizan estos escalones por medio de alguna
funcién. Finalmente en las estructuras obtenidas, si debe haber diferencias con el proce-
so cuasiestdtico, ya que se siguen diferentes trayectorias en la superficie de potencial, que a
tiempos suficientemente largos nos pueden llevar a distintos minimos, y por ende a encontrar
diferentes isémeros.
La ecuacién que rige la curva de enfriado es:

d
—Ep = —(1-0a?) x By, (2.12)
dr

y la solucién a esta ecuacion es:

Ey(1) = Eyo exp [—(1 — a2)7] (2.13)

€

2.4.2. DETALLES SOBRE LA SIMULACION

La dindmica molecular que realizamos corresponde a una simulacién en el ensamble
microcanodnico, ya que nuestro sistema estd confinado a un volumen V' constante, nimero de
atomos N también constante, y la energia total Ey,; del sistema se conserva en cada paso de
la simulacion. La principal limitaciéon que tenemos dentro de nuestro sistema microcanénico
es que no podemos describir directamente el equilibrio térmico, ya que s6lo podemos estudiar
una regién en el espacio fase del sistema.

Aplicamos el algoritmo a un conjunto de estructuras con diferentes niimeros de atomos,
y enfriamos las estructuras hasta formar una estructura sélida. Aunque no podemos simular
el equilibrio termodindmico en nuestra simulacién, si podemos dar una temperatura para la
estructura final con el fin de darnos una idea de la energia cinética de las particulas. Para
esto utilizamos la expresion de la energia cinética en funcién de la temperatura:

3
< Ey >~ QKBT (2.14)
2< By >
T=—-———. 2.15
3 Ky (2.15)

Donde < Fj > es la energia cinética promedio de los 4tomos que conforman el ciimulo
y Kp es la constante de Boltzmann.

En el siguiente capitulo mostramos més detalles sobre las estructuras que se utilizaron,
y presentamos también los resultados de aplicar este algoritmo 3.

3Es importante comentar que el algoritmo utilizado fue creado por el Dr. Juan Andres Reyes Nava, y el
Dr. Ignacio Garzén Sosa, bajo la plataforma de Fortran 77. Nosotros hicimos un par de cambios al algoritmo
para aprovechar la memoria dindmica, y tradujimos el algoritmo a la plataforma Fortran 90. Agradecemos
al Dr. Garzon, y al Dr. Andrés por su valiosa colaboracién y comentarios en el desarrollo de esta tesis.



CapiTuLO 3

RESULTADOS

3.1. RESUMEN

Utilizamos el algoritmo de la seccién 2.4.1 para realizar dos exploraciones:

Primero exploramos las diferentes estructuras que obtenemos al enfriar ciimulos consti-
tuidos por diferentes ntimeros de atomos N, que corresponden a tamanos entre 0.5 nm y
2.0 nm y tienen un nuimero de entre 7 y 561 atomos. Encontramos que la mayoria de las
estructuras tienen simetrias de orden 5, y obtenemos icosaedros en los nimeros magicos N =
13, 55, 147, 309, 561; un octaedro truncado regular en N = 38; e icosaedros truncados para
N = 39 y 116. También encontramos otro tipo de estructuras incompletas o deformadas,
como decaedros de Marks incompletos e icosaedros con atomos sobrantes o vacantes.

Posteriormente exploramos las diferentes estructuras que se obtienen al enfriar cimulos
con un mismo numero de dtomos. En particular, elegimos los cimulos de 39 y 116 d4tomos, ya
que ambos presentan una geometria de icosaedro truncado que no se menciona con frecuencia
en la literatura relacionada.

3.2. EXPLORACION DE ESTRUCTURAS DE CUMULOS DE Ag.

Con el fin de ilustrar la variedad de estructuras que tienen los ctimulos atémicos, realiza-
mos una exploracién de las diferentes morfologias que se pueden obtener al enfriar ciimulos
de plata, que previamente han sido sometidos a un recocido.

Los resultados que se muestran a continuacién son los correspondientes a las estructuras
encontradas aplicando el algoritmo de dindmica molecular clasica detallado en el capitulo
anterior. Exploramos algunas estructuras de ciimulos con nimeros de atomos entre 7 y 561.
Elegimos los niimeros magicos icosaédricos: 13, 55, 147, 309 y 561. También elegimos el
nimero 38, que es un numero magico para un octaedro truncado. A partir de estos nimeros
elegimos algunos numeros intermedios para explorar la energia y la estructura de estas
particulas.

En la tabla 3.1 se reportan diversos parametros, donde N es el nimero de atomos
que conforman el cimulo, a4 es la tasa de crecimiento de la energia cinética durante el
calentamiento del cimulo, N¢ 41, el nimero de pasos de simulacion durante el calentamiento,
T.a1 la temperatura hasta la cudl se calent6 la estructura inicial, y cvenf, Nenf ¥ Teny, son los
correspondientes parametros para el proceso de enfriado. Las unidades de las temperaturas T'
son Kelvin y estdn relacionadas con la energia cinética por la siguiente expresién T = % %,
donde < Ej >es la energia cinética promedio de los atomos que conforman el cimulo, T la
temperatura del cimulo en Kelvin y Kp es la constante de Boltzmann. Segun Baletto [14]
para que la simulacion sea realista la razén de cambio en la temperatura con respecto al

21
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tiempo debe ser del orden de 1K/ns o menor, en nuestros enfriamientos tenemos tasas
del orden de 100K /ns, pero dado que el enfriamiento en cada paso depende de la energfa
cinética del sistema, esta razén disminuye alcanzando un valor de 1K /ns cuando el sistema
ha evolucionado durante 100 pasos del algoritmo.

Se hacen los enfriamientos hasta que la estructura llega a un estado estable y las varia-
ciones en la energia son despreciables. Con la exploracién de cimulos de distintos tamanos
obtuvimos también informacion acerca del comportamiento de algunas propiedades como la
energia cohesiva y la distancia interatémica entre primeros vecinos con respecto al niimero
de atomos.

Cuadro 3.1: Tabla de pardmetros

N Qcal NCAL Tcal [K] Qenf NENF Tenf [K]

7 1.1 4 1046.70 | 0.98 902 0.00
12 1.1 9 1264.43 | 0.96 3000 0.00
13 1.3 20 961.07 0.95 320 0.00

14 1.2 8 1181.44 | 0.98 447 0.35
16 1.2 8 931.24 0.98 3000 0.00
20 1.2 7 1059.39 | 0.98 2284 0.00
21 1.2 8 1347.43 | 0.98 592 0.03
23 1.2 7 998.47 0.98 3000 0.00
32 1.2 13 978.23 0.98 1922 0.00
37 1.2 15 831.26 0.98 975 0.00
38 1.2 12 1151.12 | 0.99 2357 0.00
39 1.2 11 1181.19 | 0.98 2110 0.00
48 1.2 11 783.15 0.98 713 0.00
54 1.3 11 1339.11 | 0.98 2695 0.00
55 1.3 24 927.04 0.98 1087 0.00

62 1.2 12 1069.31 | 0.98 683 0.01
64 1.2 10 794.54 0.98 969 0.00
72 1.2 15 1125.84 | 0.98 588 0.02
75 1.1 13 614.22 0.98 427 0.22
94 1.2 14 1081.93 | 0.98 417 0.63
101 | 1.2 14 1021.83 | 0.98 469 0.19
108 | 1.2 17 1023.95 | 0.98 1127 0.00
116 | 1.2 14 991.04 0.98 688 0.00
144 | 1.2 18 928.39 0.98 277 8.13
147 | 1.1 31 948.50 0.95 594 0.00
160 | 1.2 17 1247.35 | 0.98 342 2.53
180 | 1.2 18 949.27 0.98 666 0.01
192 | 1.2 18 T747.55 0.98 293 3.98
256 | 1.2 22 1062.59 | 0.98 565 0.03
260 | 1.2 19 946.35 0.98 300 5.18
300 | 1.2 18 669.81 0.98 385 0.57
309 | 1.3 17 871.49 0.98 599 0.01
320 | 1.2 22 873.55 0.98 400 0.74

561 | 1.2 12 1029.08 | 0.98 344 243.65
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Para cada una de las simulaciones graficamos el histograma de distancias interatomicas
entre pares de dtomos. Este sirvié como apoyo cualitativo para determinar en que momento
debiamos parar el proceso de calentamiento e iniciar el enfriado. Sin embargo, el enfria-
miento se realizé hasta que las variaciones en la energia eran despreciables. En la figura 3.1
mostramos 3 imdagenes del histograma de distancias interatomicas en las diferentes etapas
de la simulacién.

900 T T T T T T T T T T 18 T T T T T T T T T T
800 - 16
700 E s 14
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300 —
200 ‘ ‘

. I
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Figura 3.1: Se muestran en el histograma 3 distintas etapas de la simulacién. Arriba a la izquierda,
el histograma de 116 atomos de plata ordenadas en una red fcc, a la derecha el histograma de los
116 4tomos en forma liquida y abajo formando un icosaedro truncado. R;; representa la distancia
interatomica entre un par de dtomos, mientras que en el eje vertical se muestra el nimero pares de
particulas.

Inicialmente el histograma de distancias interatémicas es un espectro discreto, que corres-
ponde a las estructuras fcc o icosaedros, que utilizamos como estructura inicial antes de ca-
lentar. Durante el proceso de calentamiento, el histograma deja de ser discreto para formar
un espectro continuo, ya que los dtomos comienzan a desordenarse; sin embargo mantienen
una cohesién interatémica que los mantiene confinados a una cierta regién (fase liquida),
que se expande mientras se aumenta la energia cinética. Al seguir calentado se llega a un
paso en la simulacién en el que todos los dtomos dejan de estar confinados, ya que uno o
mas dtomos se escapan por evaporacion.

El criterio utilizado para detener el proceso de calentamiento de la estructura es preci-
samente la evaporacion de algin atomo. Es muy sencillo identificar este evento, ya que se
expande bruscamente el dominio del histograma.

Asi con nuestro criterio cualitativo, tomamos un paso de la simulacién anterior a la eva-
poracién de los atomos. Es por eso que en la tabla 3.1 las temperaturas para cada estructura
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son tan distintas. Ademas, el paso en el que se tiene la evaporacién estd determinado por el
factor qieqrent- Es importante senalar que no podemos determinar la temperatura de fusion
por medio de este método, ya que el calentamiento se hizo de manera arbitraria sin ser un
proceso cuasiestatico.

El proceso de enfriado lo terminamos al observar que las variaciones de energia son
menores a 0.005 eV.

La informacién obtenida después de enfriar cada ciimulo es la energia cohesiva U, y la
distancia interatémica promedio a primeros vecinos, ademads, visualizamos cada uno de los
cumulos con ayuda del programa Crystal Maker 6.3, y los clasificamos segin la geometria
de su estructura.

3.2.1. CLASIFICACION DE ESTRUCTURAS

En el conjunto de estructuras que exploramos aparecieron diferentes morfologias. Entre
las més conocidas tenemos icosaedros(Th) y decaedros de Marks(MD) [29]; sin embargo,
encontramos otros casos interesantes, en particular, para los nimeros 39 y 116, encontramos
una estructura muy especial que también tiene simetria de orden 5. Esta estructura presenta
caracteristicas de un icosaedro, pero también de un decaedro, se conoce como icosaedro
truncado [39]. Més adelante daremos una descripcién mas detallada.

En la tabla 3.2 mostramos los resultados correspondientes a la energia cohesiva U, de
los diferentes ciimulos y comparamos con resultados obtenidos en la referencia [21] donde
se utilizé también el potencial de Gupta, y se hizo una busqueda de estructuras de minima
energia utilizando algoritmos genéticos para ctimulos pequenos de entre 7 y 75 atomos,
ademds comparamos también con los resultados obtenidos en la referencia [28], por medio
de otro método llamado DLS. En la figura 3.2 graficamos la energia cohesiva por dtomo
Ucon /N, en funcién del nimero de dtomos N e incluimos los resultados de las refs. [21, 28].
Observamos que los datos de energia cohesiva por dtomo tienen una misma tendencia; sin
embargo, difieren debido a la eleccion de los parametros utilizados en el potencial de Gupta.
La energia cohesiva por dtomo tiene la siguiente dependencia de N [12]:

ECO — — —
"~ A+BN"Y34CN"%3 4 DN, (3.1)

donde A corresponde a la contribucién del volumen del cimulo, y B, C' y D representan
las contribuciones de las caras, las orillas y los vértices respectivamente. De la expresion 3.1
se observa que si N — o0, el pardmetro A debe coincidir con la energia cohesiva por dtomo
del material en bulto.

Al hacer el ajuste con nuestros datos, encontramos el valor de los pardmetros: A =
—2.77eV, B=1.56 eV, C = —0.92eV, D = 1.44 V. La energia cohesiva por dtomo para la
plata en bulto es de 2.96eV [36], observamos que A no coincide con la energia del material
en bulto, y esto se debe a que los datos utilizados para nuestro ajuste no consideran los
ctimulos de tamafios mayores a 2 A, sin embargo, en la figura 3.2 podemos ver la alta
dependencia que tiene el valor de la energia de los ciimulos segtin el niimero de atomos que
lo componen. Debido a la construccién del potencial esta curva debe ser asintdtica al valor
de la energia cohesiva para la plata en bulto.

Para cada uno de los cimulos medimos las distancias a primeros vecinos de cada dtomo
y obtuvimos un promedio. Los resultados se muestran en la figura 3.3. Observamos que
la distancia promedio rebasa la distancia entre primeros vecinos de red fcc de plata que
es de 2.88 A, [36] llegando a ser mayor a 2.90 A. Esto se debe a los dtomos que hay
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Figura 3.2: Energfa cohesiva por dtomo. Los puntos # corresponden a los datos obtenidos en
nuestras simulaciones, + representan los resultados obtenidos con algoritmos genéticos [21], X
representan los resultados de Yang [28], la linea corresponde al ajuste de la curva dada por la
ecuacién 3.1.

en la superficie de la estructura que forman enlaces a distancias mayores que los atomos
que se encuentran dentro de la estructura. Dada la construccion del potencial y el uso del
parametro de distancia a primeros vecinos en el potencial, la distancia entre enlaces debe
ser en promedio de 2.88 A para un nimero de dtomos N muy grande, es decir, esperamos
que el tamano promedio de los enlaces tenga un maximo y después se haga asintético al
valor promedio en bulto. Para N pequena la variacién es muy grande, esto ilustra como
a pequenas escalas algunas propiedades de los ciimulos tienen una alta dependencia del
ntmero de particulas que lo componen.

Realizar el proceso de enfriamiento tan sélo con una repeticion, para cada determinado
numero de atomos, no es suficiente para obtener una estructura que sea el minimo global o
un isémero cercano al minimo global. Sin embargo, nos da una idea del orden de magnitud
de la energia minima, y podemos obtener una grafica que describa el cambio en la energia
cohesiva seguin el niimero de atomos de la estructura.

Descripcién de estructuras

En general, como ya se ha reportado antes [12, 21], encontramos que las estructuras
més favorables para los cimulos de plata son icosaedros y decaedros, también aparecen
estructuras con propiedades de una red cristalina fcc y una estructura llamada icosaedro
truncado . En las figuras 3.4 a 3.9 se muestran las estructuras finales de los cimulos. Las
imégenes representan la posicion de los nicleos atémicos y los enlaces que se forman entre
ellos. Agrupamos las imégenes segin la similitud entre la estructura de los ciimulos.

Como se esperaba, en los niimeros magicos 13, 55,147, 309 y 561 encontramos icosaedros
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Cuadro 3.2: Tabla de energias

N | Econ(eV) | Eeon(eV) 21] N | Eeon(€V) | Eeon(eV) [21]
6 / 1234, / 72 | -175.37 /,-178.25
7 | -13.99 147,/ 75 | -182.31 | -186.21,-186.21
12| -25.71 -26.64, / 94 | -231.09 /,-234.71
13| -28.48 | -29.38,-29.38 101 | -249.2 /,-253.27
14| -30.59 | -31.59,-31.59 108 | -267.05 /, -271.39
16 | -35.34 /, -36.47 116 | -288.11 /,-292.11
19 / -43.87,-43.87 144 | -361.06 /,-365.18
20 | -45.01 /. -46.24 147 | -369.21 /,-373.17
21 | -47.33 /., -48.71 160 | -401.83 /. -406.85
23 | -52.22 /, -53.74 180 | -453.33 /]

32| -74.25 /,-76.17 192 | -484.33 /]

37 | -86.73 /,-88.78 200 | -506.35 /)]

38 | -89.35 -91.46,-91.46 256 | -651.80 /)]

39 | -91.91 /.-93.91 260 | -662.37 /)]

48 | -114.34 /,-116.74 300 | -766.52 /]

54 | -130.01 /,-132.27 309 | -793.06 /]

55 | -132.69 | -134.89,-134.89 | | 320 | -820.59 /]

62 | -149.66 /. -152.37 561 | -1452.95 /)]

64 | -154.89 /. -157.72 /)]

2.90
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2.80

Distancia a primeros vecinos [Ang]

1 1
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N

Figura 3.3: La distancia entre primeros vecinos para un cristal fcc de plata es de 2.88 A, para
nimeros mas grandes esperamos que la curva tenga un méaximo y posteriormente disminuya su
valor hasta ser asintético a 2.88 A [36]

regulares (fig. 3.4a.), con la excepecién de la estructura de 561 dtomos que no se relajé com-
pletamente. En los ciimulos con niimero de atomos cercano a un nimero mégico como 14,
16, 62, 160, y 320, (fig. 3.4b.)tenemos icosaedros con un agregado de particulas, es decir, se
tienen los icosaedros de 13, 55, 147 y 309 respectivamente y en la superficie del icosaedro
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un agregado de atomos que completa el nimero de atomos que conforman la estructura.
Encontramos también icosaedros incompletos en los niimeros: 12, 48, 54 y 144, (fig. 3.4c.)que
son numeros cercanos a los ntimeros mégicos, 13, 55 y 147. Estas estructuras presentan la
geometria de icosaedro pero carecen de algunos dtomos que impiden que se complete la
estructura.

Las estructuras encontradas para 39 y 116 dtomos (fig. 3.5a.) son similares entre s{ y una
manera de describirlas, es que estdn formadas por una combinacion entre un decaedro y un
icosaedro, esta estructura es conocida como icosaedro truncado. También en los niimeros
38, 64, y 108 (fig. 3.5b.)se encontré este tipo de estructura pero incompleta.

Las estructuras correspondientes a 20, 21, 23, 180 y 192 dtomos (fig. 3.6) forman dos
icosaedros que se traslapan compartiendo un conjunto de atomos.

Encontramos estructuras decaedrales en los nimeros 7, 37, 72, 101, 200 y 260(fig. 3.7),
podemos notar que en la superficie de estas estructuras hay un atomo central alrededor del
cual se forman enlaces que forman pentagonos. Estas geometrias son caracteristicas de los
decaedros y de los decaedros de Marks, sin embargo, dado que nuestros niimeros no son
nimeros magicos decaedrales, las estructuras estdn incompletas, sin embargo, en el cimulo
de 7 4dtomos forma un decaedro regular.

En los ndmeros 256 y 300 (fig. 3.8) las geometrias son las correspondientes a octaedros
truncados propias de un cristal fcc, no tienen el niimero exacto de atomos necesarios y es
por esto que no se forma la estructura completa.

Los cimulos de 75 y 94 dtomos(fig. 3.9) no se relajaron lo suficiente como se puede ver
en la tabla 3.1, no tienen una estrucura bien definida, sin embargo, presentan similitudes
con los icosaedros y decaedros, debido a algunos atomos en su superficie que tienen simetrias
de orden 5, si se dejan relajar més se espera que se llegue a una estructura icosaédrica bien
definida.

Dado que nuestro objetivo principal es encontrar la estructura mas probable de minima
energia, y son muchos los cédlculos necesarios, elegimos tan solo un par de ctimulos con
simetrias interesantes correspondientes a 39 y 116 ntimeros de atomos e hicimos repeticiones
del algoritmo para encontrar los diferentes isémeros cercanos al de minima energia.
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Figura 3.4: Estructuras icosaédricas, en (a) se muestran las estructuras encontradas para los nime-
ros mégicos del icosaedro, en (b) los Icosaedros con dtomos extra y en (c) los Icosaedros con dtomos
vacantes.
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) se muestra la estructura completa. y en la fig. (b) una

Figura 3.5: Icosaedros truncados. en (a

estructura incompleta.
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Figura 3.6: En la figura se muestran estructuras formadas por 2 icosaedros traslapados.
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Figura 3.7: El tnico decaedro completo lo encontramos para N = 7, los demds son decaedros de
Ino y decaedros de Marks incompletos o con atomos extra.

Figura 3.8: Octaedros truncados incompletos. Los octaedros truncados son caracteristicos de una
red cristalina fcc.
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Figura 3.9: Estructuras no relajadas por completo, pero con tendencia icosaédrica y decaedral.
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3.3. CUMULOS DE 39 Y 116 ATOMOS.

En los ctimulos de plata de 39 y 116 atomos encontramos una estructura particular. Esta
es conocida como icosaedro truncado, y posee una alta simetria, pensamos que esta estruc-
tura es muy estable, por lo cudl la elegimos para explorar los isémeros de minima energia.
La estructura se puede pensar como un par de particulas més simples que se traslapan entre
si, ya sean dos decaedros o un icosaedro cubierto y un decaedro.

Exploramos también las estructuras formadas por nimeros cercanos a los nimeros 39
y 116, es por esto que elegimos también el nimero 38, que es un nimero magico. Ademas
exploramos el niimero 37 y el nimero 115.

Para cada uno de estos nimeros se realizé primero el proceso de calentamiento hasta
llegar a una estructura liquida, después se permitié que la estructura evolucionara a energia
cinética constante y se generaron 30 distintas estructuras liquidas. A continuacién se en-
friaron cada una de estas estructuras con 3 distintos factores a.,¢ de 0.99, 0.98 y 0.97,
correspondiendo asi a 10 enfriamientos para cada factor de enfriado.

Para el cimulo de 115 dtomos se generaron 10 estructuras liquidas mientras que para el
cumulo de 116 se generaron 30. Hicimos un conteo de las estructuras finales obtenidas. Al
obtener varias veces una misma estructura y energia para diferentes condiciones iniciales,
nos fue posible realizar un histograma que nos permite identificar entre las estructuras
encontradas, cual es la mas probable.

Se generaron diferentes estructuras liquidas iniciales, y ademads se enfriaron con distin-
tos factores, con el objetivo de tener una buena exploracion de los isémeros cercanos a la
estructura de minima energia, esto se puede entender mejor si pensamos en el esquema de
la superficie de potencial que generan las diferentes posibles configuraciones de los atomos.
Recordemos que cada uno de los minimos de la superficie de potencial, representa un iséme-
ro. Al calentar el cimulo hasta llevarlo a una temperatura suficientemente alta, el conjunto
de atomos posee una energia que le permite visitar cualquier punto en la superficie de po-
tencial. Al enfriar el cimulo, disminuimos la energia cinética del sistema y lo restringimos
de tal manera que las configuraciones posibles son solo aquellas para las que el valor de
la energia potencial es menor o igual a la energia total del sistema. Es asi que, el sistema
puede quedar confinado a una zona en la superficie de potencial, y depende esencialmen-
te de la configuracién inicial del sistema en la que se comenzé a enfriar, y de la razén de
enfriamiento. Por lo tanto, al utilizar diferentes condiciones iniciales, y diferentes factores
de enfriamiento podemos visitar diferentes zonas en la superficie de potencial, y encontrar
diferentes isémeros.

3.3.1. CUMULOS Ag37, Aggg, Ag39

En este apartado se muestran los resultados de las repeticiones de los enfriamientos
para 37, 38, y 39 atomos, mostramos las imagenes de los isémeros de menor energia, un
histograma que muestra la frecuencia de apariciéon de los isémeros, y una tabla en la que
se muestran los detalles que incluyen el valor del pardmetro de enfriamiento (cenys), y las
frecuencias de aparicion de los isémeros de menor energia. En las imagenes solo aparecen
los isémeros de menor energia que tienen una mayor frecuencia de aparicion.

Is6meros de Ags;

Encontramos 7 distintos isémeros con 37 atomos de plata, el que tiene una energia de
—86.73 eV es el que aparece con una frecuencia mayor a los otros y corresponde al 60 % de
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nuestras repeticiones.

En la figura 3.10 observamos que el isémero 1, el de menor energia (—86.82 eV), presenta
una estructura que no es facil de describir. Su geometria no es la de un poliedro regular, no
obstante, podemos encontrar simetria especular a partir de un plano que parte por la mitad
a la estructura. Otra caracteristica que posee es su semejanza con una silla de montar. Su
frecuencia de aparicién es de 6 %.

El isémero 2 es particularmente interesante ya que su geometria es la de un octaedro
truncado sin un dtomo, es decir tiene la estructura de una red fcc; sin embargo, sélo aparece
una vez, es decir en el 3% de nuestras simulaciones.

El isémero 3, la estructura mds probable(ver fig. 3.11) con una frecuencia de aparicién
de 60 %, se diferencia de un decaedro de Marks, ya que éste sélo tiene una muesca en lugar de
las 5 muescas del decaedro de Marks. Es importante senalar que esto sucede para distintos
factores de enfriamiento.

Figura 3.10: Isémeros de minima energia Agsy

20 T T T

15+ 4

10+ 4

NUmero de Isémeros

1
—%6.9 -86.8 -86.7 -86.6 -86.5
Energia (eV)

Figura 3.11: Histograma de isémeros Ags7
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Qenf ‘ iso 1 ‘ iso 2 ‘ iso 3 ‘ otros ‘
—86.82eV | —86.76eV | —86.73eV | > —86.72¢V

0.99 1 0 7 2

0.98 1 1 5 3

0.97 0 0 6 5

Cuadro 3.3: Isémeros Ags7. Los intervalos de clase de la energfa, tienen un ancho de 0.02 eV.

Cumulos de Agsg

En los cimulos de 38 atomos encontramos también 7 isémeros diferentes. El ntimero
38 es un numero magico con el que se puede formar con precision un octaedro truncado,
el isémero 1, posee precisamente esta estructura caracteristica de una red fcc, en nuestra
simulacién aparecié en un 10 % de los isémeros y es el de menor energfa.

El isémero 2 es precisamente el icosaedro truncado que encontramos en la exploracién
para los cimulos de 39 y 116, sélo que falta agregar un atomo en la parte inferior para
completar la estructura, su frecuencia de aparicién es minima ya que aparece en 3 % de las
simulaciones.

El isémero 3 es una estructura de la cual no se ha hablado mucho en la literatura,
tiene simetria con respecto al punto que coincide con su centro de masa y tiene 56 caras
triangulares y 2 cuadradas en su superficie, su frecuencia de aparicién es de 26 %.

El isémero 4 es una deformacion del isémero 3, véase la fig. 3.12. Aunque no es el de
menor energia, éste es el que mas aparece en la simulacién con un 46 % de frecuencia de
aparicion.

Figura 3.12: Isémeros de minima energia de Agss

Qenf ‘ iso 1 ‘ iso 2 ‘ iso 3 ‘ iso4 ‘ otros ‘
—89.52eV | —89.35eV | —89.25eV | —89.20eV | > —89.20eV

0.99 1 1 5 2 2

0.98 2 0 1 4 2

0.97 0 0 2 8 0

Cuadro 3.4: Isémeros Agss Los intervalos de clase de la energfa, tienen un ancho de 0.02 eV.

Isémeros de Agsg

Encontramos 4 isémeros distintos con 39 atomos. Los 3 isémeros de menor energia de
39 dtomos presentan una estructura de icosaedro truncado (ver fig. 3.14).
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Figura 3.13: Histograma de isémeros Agss

El isémero 1, es precisamente un icosaedro truncado que mas adelante describiremos,
mientras que los isémeros 2 y 3 tienen un atomo fuera de la estructura que se adhiere a
la superficie. El isémero 1 corresponde al 46 % de los isémeros encontrados, mientras que
el isémero 2 un 10% y el isémero 3 un 13%. Es decir, con 39 dtomos y los pardmetros
considerados en el algoritmo, el isémero de menor energia (—91.91eV) es el que tiene una
frecuencia de aparicién mayor y corresponde a un icosaedro truncado.

Isbmero1 Isbmero2 Isbmero 3

Figura 3.14: Isémeros de minima energfa Agsg

‘ Qenf ‘ iso 1 ‘ iso 2 ‘ iso 3 ‘ otros ‘
—91.91eV | —91.83eV | —91.75eV | > —91.69eV
0.99 4 3 1 2
0.98 3 0 1 3
0.97 7 0 2 1

Cuadro 3.5: Isémeros Agsg. Los intervalos de clase de la energfa, tienen un ancho de 0.02eV.

Encontramos que para los camulos de 37, 38 y 39 dtomos su estructura mas probable
no es la misma, ya que con 37 atomos la estructura con mayor frecuencia es una figura
decaédrica, con 38 dtomos tenemos al isémero 4 (Ver fig. 3.12 estructura no poliédrica)
mientras que con 39 atomos la estructura mas estable es un icosaedro truncado.
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Numero de isémeros

-92.0 -91.8 -91.6
Energia (eV)

Figura 3.15: Histograma de isémeros Agsg

37
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3.3.2. CUMULOS DE Agi15, Agi16

Utilizando la misma metodologia que para los cimulos de 37,38 y 39 atomos, hicimos
enfriamientos para los cimulos de 115 y 116 dtomos. Debido a la gran cantidad de célculos
necesarios para obtener las estructuras, sélo calculamos 10 isémeros de 115 atomos, y 30
isémeros de 116.

Is6meros de Agiis

En la simulacién encontramos 6 isémeros distintos. El isomero 1 con 115 atomos es un
decaedro de Marks de 101 atomos con 14 atomos extra que se acomodan en su parte lateral
eliminando las muescas caracteristicas de esta estructura. Los isémeros la y 1b (Ver cuadro
3.6) corresponden a dos formas distintas de acomodar los 14 dtomos extra. La frecuencia de
aparicién de estos decaedros es de 20 %.

Los isémeros 2 y 3(1) (ver fig. 3.16) tienen la estructura de icosaedro truncado, el
isémero 2 con un atomo fuera de la estructura y el isémero 3(1) con dos atomos fuera de la
estructura.

La diferencia entre los isémeros 2a y 2b (cuadro 3.6,(no se muestran en la figura)),
es que el atomo que estd fuera de la estructura en 2a deja una vacante para un dtomo
que formaria 5 enlaces, mientras que en 2b en la vacante formaria 6 enlaces. Asi tenemos
icosaedros truncados en los isémeros 2a, 2b y 3(1), su frecuencia de aparicién es del 50 %,
encontramos que la estructura mas probable es esta estructura.

Los isémeros 3(1) y 3(2), tienen la misma energfa, sin embargo sus estructuras son muy
distintas, el isémero 3(1) es un icosaedro truncado mientras que el isémero 3(2) presenta
una geometria con propiedades cristalinas de una red fcc, aqui podemos concluir que hemos
encontrado una degeneracién en la superficie de potencial.

1SOmeo 1 isdbmero 2 isomeoro 3 (1) Isomaero 3 (2)
-285.63 eV -285.39 eV 28511 eV 28511 eV

Figura 3.16: Isémeros de minima energfa Agi1s

‘ Qenf ‘ iso la ‘ iso 1b ‘ iso 2a ‘ iso2b ‘ is03(1,2) ‘ otros ‘
—285.63eV | —285.44eV | —285.39eV | —285.33eV | —285.11eV | —285.00
0.99 1 1 0 2 0 0
0.98 0 0 0 0 2 2
0.97 0 0 1 0 1(is03(2)) 1

Cuadro 3.6: Isémeros Agi15. Los intervalos de clase de la energifa, tienen un ancho de 0.02eV.
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Figura 3.17: Histograma de isémeros Agi1s

Isémeros de Agii

Encontramos 11 estructuras diferentes con 116 dtomos. Los isémeros de 116 dtomos tam-
bién presentan estructuras decaedrales, sin embargo, de las 30 estructuras, 13 son icosaedros
truncados (isomeros 2a y 2b), sugiriendo que para N=116, ésta también es la estructura més
probable.

Los isémeros la, 1b y lc tienen una geometria de decaedro de Marks de 101 atomos
envuelto con 15 dtomos extra en su ultima capa, pero difieren en el valor de su energia
debido al orden en que éstos se acomodan. La frecuencia de aparicién de los decaedros es
de 13 %

Los isémeros 2a y 2b presentan la misma estructura de icosaedro truncado, si observamos
los valores del cuadro 3.7 podemos concluir que debido al factor de enfriamiento, las 5
estructuras con energia de —288.07eV no alcanzaron a relajarse hasta alcanzar una energia
de —288.11eV. Esta estructura aparece en el 43 % de los isémeros.

El isémero 3 es también un decaedro de Marks, pero sélo aparece una vez entre los
isémeros encontrados.

isémero 1 isémero 2 isémero 3
-288.29 eV -288.11 eV -288.04 eV

Figura 3.18: Isémeros de minima energia Agi16

A diferencia de los cumulos con 38 y 39 dtomos, en los isémeros de 115 y 116 atomos
encontramos que la tendencia es la misma, es decir, los cimulos que tienen mayor frecuencia
de aparicién en la simulacién son icosaedros truncados.
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‘ Qenf ‘ iso la ‘ iso 1b ‘ iso lc ‘ iso 2a ‘ iso 2b ‘ iso3 ‘ otros ‘
—288.29eV | —288.26eV | —288.22eV | —288.11eV | —288.07eV | —288.04eV | > —287.83eV
0.99 1 0 2 0 5 0 2
0.98 0 1 0 7 0 0 2
0.97 0 0 0 1 0 1 8

Cuadro 3.7: Isémeros Agi16. Los intervalos de clase de la Energia, tienen un ancho de 0.02eV.

Numero de isémeros

O 1 1 1 1 1 1
—288.4 —288.0 —287.6 —287.2 —286.8
Energia (eV)

Figura 3.19: Histograma de isémeros Agi16

La estructura de icosaedro truncado fue vista por primera vez por Ascencio et al [39] con
nanoparticulas de oro en imdgenes de microscopia electrénica de alta resolucién (HRTEM,
por sus siglas en inglés), y comprobaron su estabilidad por medio de algoritmos genéticos.
Esta estructura representa una geometria con mayor estabilidad para ctimulos de ciertos
tamanos, en el presente trabajo demostramos que es la estructura que prefieren los ciimulos
de 39, 115 y 116 dtomos de plata. Nosotros hemos encontrado un icosaedro truncado en
particular, pero existen gran variedad de ellos y han sido descritos por J.L. Rodriguez-
Lopez et al [40], ellos hacen un estudio de la estabilidad de estas estructuras para cimulos de
paladio [40, 41] utilizando el método de dtomo embebido y concluyen que estas estructuras
pueden competir en estabilidad con los icosaedros y con los cuboctaedros caracteristicos de
las redes fcc.

3.3.3. DESCRIPCION DEL ICOSAEDRO TRUNCADO

Como se muestra en la figura 3.20 las estructuras mas frecuentes de minima energia con
39 y 116 dtomos de plata tienen la misma geometria. Ambas tienen simetrias de orden 5.
Tomando como referencia la figura 3.20, en la que se muestran 3 vistas del camulo de 39
(116) &tomos, superior, inferior y lateral. Se observa que en la parte superior se alinean 10
(15) 4tomos de la dltima capa formando un decdgono irregular con sus enlaces. En la parte
inferior se ordenan 10 (15) dtomos de la ultima capa formando un pentdgono regular con
sus enlaces. Si observamos la parte superior de la estructura tenemos el mismo perfil de un
decmon propuesto por Montejano et al [40], mientras que la parte inferior de la estructura,
podemos confundirla con un icosaedro.

La estructura tiene 30 caras, en la parte superior tenemos 10 tridngulos isdsceles, 5
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formando un perfil icosaedral en la parte alta de la estructura, y otros 5 que comparten
aristas con 5 caras rectangulares y juntos delinean un decdgono irregular; en la parte lateral
tenemos 5 tridngulos isdsceles compartiendo aristas con las 5 caras rectangulares de la parte
superior y con 5 caras trapezoidales lateralmente; y en la parte inferior se forman 5 tridngulos
cuasi equildteros que comparten un vértice formando la parte inferior icosaedral.

Figura 3.20: El isémero de més baja energia para n = 39 esta conformado por dos decaedros
traslapados girados 36 grados entre si, se puede observar por la parte superior que la silueta delinea
un decigono, mientras que en la parte inferior tenemos un pentdgono. El isémero de 116 puede
ser descrito de una forma similar sélo que entre ambos decdgonos se agrega un anillo de dtomos
formando un decdgono irregular.

Podemos desarmar la estructura y pensar que estd compuesta por un icosaedro y un
decaedro. En la fig. 3.21 se muestra un ejemplo para el cimulo de 116 dtomos, en a)
tenemos el icosaedro Agss, y en b) el decaedro Agsy, en ¢) se observa que al traslapar a)
y b) y hacerlos coincidir en 23 4dtomos se forma una nueva estructura, d) se agregan 15
atomos formando un decdgono envolviendo al icosaedro y finalmente en e) se agregan otros
15 &tomos formando un decagono y envolviendo al icosaedro para obtener nuestra estructura.
Se puede hacer una descripcion similar para el cimulo de 39 dtomos, en el que se traslapan
el icosaedro Agis y el decaedro Agss compartiendo 7 atomos, y se agregan sélo 10 dtomos
alrededor del icosaedro para obtener la estructura .
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Figura 3.21: El isémero de mds baja energia para n = 116 esta conformado por un decaedro de 54
atomos, y un icosaedro de 55 que se traslapan compartiendo 23 dtomos.

3.4. DISCUSION

Comparamos las estructuras obtenidas con las que se reportan en la referencia [28], que
es un articulo reciente en el que los cédlculos consisten en la optimizacion de las energias
por medio de la reduccién del espacio ocupado por la estructura, este método es conocido
como DLS (Dynamic lattice searching). Ah{ se estudiaron las estructuras correspondientes
a todos los ntimeros de atomos entre 13 y 160.

Con respecto a las estructuras icosaédricas, coinciden nuestras estructuras con las repor-
tadas por Yang [28], en todos los ntimeros magicos 13, 55 y 147, también coincidimos en
las estructuras icosaédricas con 14, 16 y 54 atomos. Las estructuras también coinciden para
las morfologias decaédricas para los nimeros 37, 72 y 101. Sin embargo, mientras nosotros
tenemos una estructura icosaédrica en 62, 160 y 144, Yang encuentra morfologias de decae-
dro. Es importante senalar que nosotros encontramos la estructura de icosaedro truncado en
39,116, 64 y 108, mientras que Yang no reporta una estructura de este tipo en sus resultados
y en estos numeros encuentra estructuras de decaedro. Otra diferencia importante es que
en nuestra exploracién de los isémeros de 38 atomos encontramos que es més frecuente el
icosaedro truncado, mientras que la estructura fcc de minima energia, también encontrada
por Yang es muy dificil de obtener.

Para darnos una idea de la estabilidad que tienen las estructuras, graficamos (Figu-
ra 3.22) las diferencias finitas AFE que tienen los cimulos respecto a la energia dada por la
energfa cohesiva, dado por la expresién 3.1: E,,, = AN + BN?/3 + CN'/3 + D, es decir,
AE(N) = E(N) — Ec.on(N), comparamos también con los resultados de Yang [28].

En la figura 3.22 se observan las coincidencias para las estructuras mas estables, ya que
hay picos en N = 13,38,55,101 y 147; sin embargo difieren los picos en 72 y 75, ya que en
nuestros resultados para 75 atomos no logramos una estructura bien relajada, las diferencias
entre estas dos curvas se deben bésicamente a que el ajuste para E.,;, es diferente y tienen
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otros parametros, ademads tenemos también las diferencias en las energias de los ciimulos.

0.5 T — T T
Simulado —+—

X Yang ---¢--

-1+

AE [eV]

147

25 | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

N

Figura 3.22: En la gréfica tenemos las diferencias finitas de la referencia [28] y los resultados obte-
nidos en nuestra simulacién. Los picos negativos aparecen en las estructuras de mayor estabilidad,
con respecto a los cimulos vecinos. En la figura no se muestra el pico negativo que aparece también
para el cimulo de 309 atomos. En estos datos no se incluyen los datos obtenidos en la seccién de
exploraciéon de isémeros de 39 y 116.

En la figura 3.23 observamos los resultados correspondientes a la exploracién de iséme-
ros de 37, 38 y 39 atomos. Se muestran las energias correspondientes a los isémeros mas
frecuentes, asi notamos que la estructura de icosaedro truncado aparece como la mas estable
de entre estas.
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Figura 3.23: De entre las 3 estructuras mds frecuentes para los dtomos de 37, 38, y 39 dtomos
respectivamente, la de 39 dtomos es la més estable y corresponde a un icosaedro truncado.
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CONCLUSIONES

Con el célculo de la energia cohesiva por atomo de todas estas estructuras, observamos
que los cambios en la energia son muy sensibles al nimero de particulas, este comportamiento
es caracteristico de los sistemas nanométricos. Asimismo sucede con la longitud de enlace
promedio.

Al obtener las diferencias finitas de energia AE hemos comprobado que los cimulos de
13, 38, 55, 101, 147 y 309 tienen estructuras muy estables.

Hemos observado en la exploracion de isémeros de 37, 38, 39, 115, y 116 atomos que la
velocidad de enfriamiento de los ciimulos es un factor importante que determina la estruc-
tura final. También comprobamos que en la mayoria de los casos la geometria de minima
energia y la geometria mas frecuente, no coinciden, es decir, la geometria mas favorable no
necesariamente es la de minima energia. Esto se debe a que algunas cuencas en los minimos
en la superficie de potencial, son mas anchas que la cuenca del minimo global, y por lo tanto,
es mas dificil visitar el minimo global.

En los cimulos de 39 y 116 4tomos encontramos una “estructura icosaédrica truncada”
que Ascencio et al [39] observaron por primera vez en ctimulos de oro por medio de al-
goritmos genéticos y presentan también evidencia experimental obtenida por métodos de
microscopia electrénica de alta resoluciéon (HRTEM). Este tipo de estructuras se encuen-
tra mas frecuentemente en nuestras simulaciones que el isémero correspondiente de minima
energia.

La morfologia de estas estructuras no se ha reportado antes para cimulos de plata. Es
interesante estudiar ciimulos més grandes con esta geometria y comprobar la estabilidad que
poseen con respecto a otras. El siguiente paso a realizar es optimizar los calculos aqui obte-
nidos utilizando otros métodos mas refinados como la Teoria de Funcionales de la Densidad,
que considera los efectos de correlacion e intercambio electrénico que fueron despreciados en
nuestra aproximacion. Considerando este tipo de efectos esperamos cambios significativos
para los cimulos més pequenos, donde estos son mas importantes.
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