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Resumen

En este trabajo se estudiaron las propiedades estructurales y vibracionales de na-
nobarras de oro usando un modelo atomistico basado en un potencial de n cuerpos.
Tomando algunos resultados de la teoria del medio continuo se estimaron las propieda-
des elasticas de las nanobarras a partir de sus propiedades vibracionales. Para efectuar
dicho estudio se comenzo6 por encontrar las estructuras posibles para las nanobarras,
usando como apoyo estudios experimentales previos realizados sobre nanobarras de
oro. En particular se usaron nanobarras con estructura F'C'C crecidas en la direccion
[100] con una relacién largo/diametro de 1 a 8, ya que son las estructuras de interés
en varias aplicaciones.

Las estructuras energéticamente més estables se encontraron tras optimizar distin-
tas configuraciones de las nanobarras de oro, las cuales se clasificaron en tres familias
caracterizadas cada una por un didmetro y una seccion transversal. La familia de barras
mas delgadas tiene un didmetro de 0.864 nm, la siguiente familia es de un diametro de
1.222 nm y la tercera tiene un didmetro de 1.440 nm. La optimizacién fue realizada
utilizando el potencial de Gupta y el algoritmo de Verlet para integrar las ecuaciones
de movimiento clasicas en un programa de dindmica molecular.

Una vez obtenidas las estructuras mas estables, las cuales fueron estructuras cris-
talinas libres de defectos superficiales, se procedio a obtener el espectro vibracional de
cada una de éstas. Para ello, la metodologia empleada fue construir y diagonalizar la
matriz dinamica de las estructuras, obteniendo asi los eigenvectores y sus frecuencias
asociadas. Usando el espectro vibracional, se calcul6 la densidad de estados vibracio-
nales y su dependencia con la morfologia de las nanobarras.



II

El conjunto de eigenvectores se emple6 para localizar los atomos involucrados en los
modos normales de oscilacion de interés, como lo son los de mayor y menor frecuencia.
Ademéds, se localizaron el modo tipo extensional (el cual consiste en oscilaciones en la
direccién longitudinal de la nanobarra) y el modo tipo “breathing” (que implica cam-
bios volumétricos en direccién radial de la seccién transversal de la nanobarra). Como
resultado adicional, a partir de esos modos vibracionales y de resultados de la teoria
del medio continuo, se estimaron las propiedades elasticas para las nanobarras de oro.

Se encontrd una fuerte correlacién entre la morfologia de las nanobarras y su densi-
dad de estados vibracionales. También, se obtuvo que la frecuencia de corte (frecuencia
de Debye) solo depende de la forma de los extremos y el didmetro de la nanobarra.
En cuanto a las propiedades elasticas, se encontré una dependencia lineal del periodo
de oscilacién del modo vibracional tipo extensional con la longitud de la nanobarra,
lo cual coincide con los resultados de la teoria del medio continuo. También se en-
controé que, el valor del médulo de Young, Ejjqo), depende del diametro de la nanobarra
y, como efecto de la ausencia de defectos, se obtuvieron valores cercanos a los del bulto
e incluso mayores. Para el modo vibracional tipo breathing, se encontré que, los valores
estimados para la velocidad longitudinal del sonido, aunque se muestran parcialmente
consistentes con los resultados experimentales, los diametros estudiados se encuentran
fuera de la aproximacién de la teoria de medio continuo.
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CAPITULO

Introduccion

1.1. Cumulos metalicos

Aunque hoy en dia aun existe debate en cémo definir un ciimulo, el concepto mas
simple y de uso més extendido es: un ciimulo es un agregado con un nimero finito y bien
definido de dtomos o moléculas [1]. Los dtomos o moléculas constituyentes pueden ser
idénticos, llevando a ciimulos homoatémicos, o pueden ser de varias especies, llevando a
cumulos heteroatomicos. Pese a que el estudio cientifico de los ctimulos es muy reciente
(a partir de las ultimas dos décadas del siglo XX), desde hace mucho tiempo los cimulos
han estado alrededor de nosotros. Hoy en dia es conocido que el color de los vidrios
de los vitrales contemplados desde hace varios siglos, es provocado por la presencia de
nanoparticulas metdlicas (oro, plata y cobre), y que el famoso cimulo Cyg, cuya forma
es la de un baldon, se encuentra en el humo de las llamas de fuego.

El estudio experimental y tedrico de la evolucion, respecto al tamano, de las pro-
piedades del cimulo es un area de investigacion de intensa actividad. El tamano del
cumulo, al igual que el tipo de atomos que lo constituyen, es determinante para sinto-
nizar sus propiedades. Cualquier propiedad en el régimen de gran tamano; de 10 mil
atomos o més, despliega una variacién mondtona y suave respecto al tamato. Sin em-
bargo, en el régimen de tamafio medio; de 10? a 10* 4tomos, y especialmente en el de
tamano pequeno; de 100 atomos o menos, cualquier propiedad despliega oscilaciones
irregulares respecto al tamano. Aunque esta conducta ha sido explicada para algunas
propiedades [2], la variacién irregular desplegada en los regimenes de tamano medio
y pequeno aun no ha sido completamente entendida. Tal es el caso de las grandes e
irregulares fluctuaciones de la temperatura de fusién, observadas incluso para cimulos
que ya contienen algunos cientos de atomos [3].

Todos los metales forman una gran variedad de cimulos. Los elementos del bloque
s conocidos como metales alcalinos y los alcalinotérreos (figura 1.1), por tener sus
electrones de valencia en el orbital s, forman ciimulos en los que el enlace es metélico,
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Figura 1.1: En el diagrama se muestra la tabla periédica dividida en bloques.

no localizado y no direccional, en el que estan involucrados principalmente los orbitales
de valencia s; los elementos del bloque p, involucran los orbitales s y p en el enlace, y
tienen caracteristicas de enlace covalente; para los metales de transicion, bloque d, el
grado de covalencia es menor, asi como una menor direccionalidad en el enlace, y estan
involucrados los orbitales d en el enlace. El elemento en el que centraremos nuestra
atencion, el oro (Au), pertenece al bloque d aunque tiene un electrén de valencia 6s,
y se caracteriza por ser metal blando, brillante, amarillo, pesado, maleable, ductil, y
resistente a la corrosién. Ademas, es un excelente conductor y reflejante de radiacion
infrarroja.

Los ctiimulos metalicos, o de cualquier otro tipo, no necesariamente tienen formas
compactas, de hecho, muchas de las aplicaciones de estas estructuras de orden na-
nométrico radican en sus formas alargadas. En particular, las nanobarras de oro (NBO)
han despertado un gran interés en la comunidad cientifica, ésto debido a su posible apli-
cacion en el diagnostico y tratamiento del cancer, el almacenamiento de datos, como
marcadores en biologia, etc. En el apéndice A se comentan con mas detalle algunas de
las aplicaciones de las NBO.

1.2. Motivacion

Con los grandes avances en la nanotecnologia y en la capacidad de sintetizar estruc-
turas con formas y tamanos de una manera controlada, una variedad de estructuras de
escala nanométrica han sido preparadas para resolver problemas especificos. En par-
ticular, las nanobarras de oro se han estado sintetizando en soluciones desde hace ya
algunos anos [4-7], y actualmente se sintetizan con gran precision en las caracteristicas
estructurales, y de manera industrial por Nanopartz™". Otras nanoestructuras con
formas elipsoidales se han depositado en matrices de silica [8,9].

*(http:/ /www.nanopartz.com/gold nanorods.htm)
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En anos recientes muchos grupos de investigacién han estudiado NBO, debido a
sus potenciales aplicaciones en medicina y electrénica [10, 11]. Estas nanoestructuras
alargadas presentan una serie de propiedades muy interesantes, ademés de que son
relativamente faciles de sintetizar.

1.2.1. Estudios experimentales de las vibraciones en nanoes-
tructuras metalicas

Dentro de las propiedades fisicas mas importantes de las nanoestructuras metélicas,
se encuentran las propiedades vibracionales, pero hasta el momento hay muy poco
reportado en la literatura en este sentido.

La importancia del estudio de las vibraciones de una nanoestructura radica en que
nos permite obtener informacién sobre sus propiedades termodindamicas y eldsticas.
Ademas, durante los ultimos quince anos, algunos grupos experimentales han demos-
trado que se pueden excitar coherentemente los modos vibracionales de baja frecuen-
cia de una nanoestructura usando laseres ultrarrapidos. Histéricamente, el estudio se
inicié con nanoparticulas compactas debido a que esas estructuras eran las que se sin-
tetizaban en ese momento, pero no pasé mucho tiempo para que se estudiaran nanoes-
tructuras con otras geometrias, en especial, nanoestructuras alargadas, en las cuales se
centra este trabajo.

En 1997, Krauss y colaboradores reportaron la primera observaciéon de fonones
actsticos coherentemente excitados en puntos cudnticos semiconductores [12]. El mis-
mo ano, Nisoli y colaboradores presentaron un estudio similar para nanoparticulas de
estafio y galio [13], por lo que fueron los primeros en estudiar vibraciones acusticas en
particulas metalicas.

Posteriormente en 1998, Hodak y colaboradores empezaron a hacer las primeras me-
diciones experimentales del modo vibracional tipo “breathing” (BM)! para nanoparticu-
las compactas de Au con diametros que iban de 8 a 120 nm, usando espectroscopia
con un laser ultrarrdapido [14].

En 2000, Perner y colaboradores midieron los periodos de dos modos vibracionales
para nanoelipsoides de Ag con dimensiones de semieje mayor de ~ 100 nm y semieje
menor de ~ 40 nm, implantados en una matriz de oxido de silicio. El primer modo
vibracional se activé al excitar el plasmén de superficie longitudinal (a lo largo del
semieje mayor), para el cual se obtuvo un periodo de ~ 52 ps, y al excitar el plasmén
superficial transversal, se activé otro modo vibracional con periodo de ~ 22 ps [15].
En el mismo ano, Voisin y colaboradores publicaron un estudio muy detallado del BM
en nanoparticulas de Ag con tamanos que iban de 6 a 32 nm de diametro. En este
trabajo compararon sus resultados experimentales con los que predice la teoria lineal

'El modo vibracional tipo breathing en estructuras compactas, es aquel en el que todos los ele-
mentos de la estructura se mueven en fase de manera radial, dando paso a un cambio volumétrico
uniforme de la particula.
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de elasticidad del medio continuo (TMC), mostrando que dicha teoria describe estos
sistemas a escalas nanométricas [16].

Después en 2002, Hartland y colaboradores repitieron el experimento de Perner, pe-
ro usando nanobarras de Au, crecidas en la direccién [110], y solo activando el plasmén
de superficie longitudinal, usando dos longitudes de onda. Para A = 650 nm obtuvieron
un periodo de 51 ps y para A = 780 nm un periodo de 65 ps, con lo que el modo vi-
bracional que se activa depende de la longitud de onda con la que se excita el plasmén
de superficie [17].

Figura 1.2: Modos normales de vibracion que se pueden medir experimentalmente. En la aproxi-
macién de la TMC un modo normal de vibracién se refiere a la oscilacién en fase de los
atomos del sistema, lo cual se ve reflejado como ligeras deformaciones de la estructura
macroscépica. a) Modos tipo extensional (EM) y b) del tipo breathing (BM).

Al ano siguiente, Hu y colaboradores estudiaron, desde los puntos vista tedrico y
experimental, la respuesta vibracional del modo tipo extensional (EM), el cual se ilustra
en la figura 1.2, en las NBO ante un calentamiento inducido por un laser ultrarrapido.
Usando el resultado de la TMC,

Ip (L
Tgxt = 2d E (E) ; (121)

0 .7
o ¥ la relacion

largo/diémetro (AR") de una nanobarra’ , ajustaron los resultados experimentales a
esta ecuacion para estimar sus propiedades eldsticas. Obtuvieron un valor de 64 + 8
G Pa para el médulo de Young asumiendo que la densidad de la nanoestructura es igual
a la del bulto (p =19.3 g/cm?). Las dimensiones de las nanobarras fueron de 40 a 110
nm de largo, con un didmetro promedio de 21 nm y crecidas en la direccién [110] [18].

En 2006, Hartland hizo un estudio de las propiedades vibracionales y elasticas de
una serie de NBO en solucién con longitudes de 46 a 89 nm y un didametro promedio
de 21.5 nm. Obtuvo que el periodo del BM para una nanobarra con un AR de 2.5

ecuacion que relaciona el periodo del modo de vibracion extensional, T,

“Por su escritura en ingles, Aspect Ratio.

““En la constante de proporcionalidad de la ecuacién 2.5.2, aparecen la densidad, p, el médulo de
Young, E, y el didmetro, d. En el siguiente capitulo se presentan algunos resultados de la TMC de
manera mas amplia.
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es ~11.4 ps y ademas, haciendo un ajuste lineal a los datos experimentales del EM
(linea punteada en la figura 1.3) y usando la ecuacién 2.5.2; estimé que el mddulo
de Young es ~64 GPa, resultado consistente con el trabajo de Hu y colaboradores.
Este valor para F, decrece ~ 19 % respecto del valor de 79 GPa del bulto (isotrépico,
Ebuto) a temperatura ambiente?. La linea continua en la figura 1.3 es la grafica de la

ecuacion 2.5.2 con los parametros del bulto [20].

140

120 o
(e)
100 &

80

60 -

Period (ps)

40

204

0 1 I I

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

< Length > (nm)

Figura 1.3: Dependencia del periodo de oscilacion del EM con el largo de la nanobarra de oro. La
linea solida representa el periodo calculado a partir de la teoria del medio continuo para
el EM, usando valores del bulto en la ecuaciéon 2.5.2. La linea punteada representa el
ajuste lineal a los datos experimentales donde el médulo de Young fue la cantidad a
ajustar. Grafica tomada de la referencia [20].

Ese mismo ano, Petrova y colaboradores reportaron un estudio de NBO crecidas
en la direccién [100] con un didmetro promedio de 14 nm. Ellos obtuvieron Ejjgq =31

GPa, el cual es significativamente menor que EZ4*. El valor de Ejog es 26 % menor

que el valor de E[bfoléf , con lo que se reportan NBO més suaves que el bulto [19].

En 2008, Zijlstra y colaboradores presentaron la primera medicién de las vibracio-
nes de una NBO aislada depositada sobre un sustrato. Caracterizaron la estructura
cristalina y las dimensiones de la nanobarra de una manera muy precisa. El tamano
aproximado de la NBO era de 90 nm por 30 nm, AR igual a 3, y la estructura cristalina
era una F'CC crecida en la direccién [100]. Midieron dos valores de frecuencias, 0.326 y
2.687 cm™!, correspondientes a el EM y a el BM, respectivamente (figura 1.4). Usando

la ecuacién 2.5.2, calcularon el valor de 42 G Pa para el médulo de Young [21], el cual

2El valor del médulo de Young para el bulto en la direccién [110], Ef110), es esencialmente el mismos

que para el oro isotrépico, E[bﬁlé]" =81 G Pa. Los valores para las otras direcciones son EX*"t0 =42 G Pa

[100] —
y Ef’lullf]" =115 GPa [19].



1.2. Motivacién 7

es igual a E[bfoléf . El endurecimiento de esta NBO se debe a el acoplamiento entre la

barra y el sustrato.

(a) 0.28 g - (b) N
69| % 0.24] 1K s}
x g | |
& 0.20- s .
% 4 0.164 g Jnngd’ K—
& 0 0.1 02 | 2 70 80 90
e 2 probe delay (ns) % freq. (GHz)
A/\/\M 3
0

00 02 04 06 08 10 0 20 40 60 80 100
probe delay (ns) frequency (GHz)

Figura 1.4: Vibraciones de una nanobarra aislada. (a) Cambio de la transmitancia con la vibracién
de la nanobarra de oro. (b) Transformada de Fourier de la curva del inciso (a). (inset)
Acercamiento al pico de mayor frecuencia. Gréfica tomada de la referencia [21].

En 2010, Juvé y colaboradores publicaron un estudio de la respuesta de las vibra-
ciones acusticas en nanoparticulas de platino en un rango de 1.3 a 3 nm (75 — 950
atomos, respectivamente), usando time-resolved spectroscopy. Reportaron frecuencias
de 1.1 THz (36.7 cm™') hasta 2.6 THz (86.7 cm™!) para el BM, con lo que concluyen
que la TMC reproduce el comportamiento vibracional para nanoparticulas compactas
de platino. También concluyen que la reduccion del tamano no afecta significativa-
mente a las propiedades elasticas del material, aun para particulas con menos de 100
atomos [22].

Comparando los resultados de Hu, Hartland, Petrova y Zijlstra, se puede ver que
la tendencia es obtener valores ~ 20 % menores a los del bulto usando la TMC para
estructuras alargadas.

1.2.2. Estudios tedricos de las vibraciones en nanoestructuras
metalicas

En 1996, Garzén y Posada-Amarillas hicieron el estudio tedrico de la estructura,
energfa y espectro vibracional (EV) de los ciimulos neutros Ni,, para 2 < n < 55 [23] y
Auss [24]. Para el caso de Ni, reportaron que las frecuencias calculadas para todos los
tamanos estaban por debajo de la frecuencia caracteristica del dimero, y que ademas
el ancho de la distribucién de modos vibracionales y las frecuencias méaximas eran
independientes del tamano del cimulo. En el caso del Auss, probaron que existen
varios isomeros amorfos de este ciimulo que son energéticamente mas estables que los
isomeros con alta simetria, como el icosaedro de Mackay con 55 dtomos y el cuboctaedro
con estructura F'C'C, lo cual se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5: Estructura, energia total y espectro vibracional de isémeros del cimulo Auss calculados
por Garzén y Posada-Amarillas [24].

En 2005, Vardeman y colaboradores realizaron un calculo tedrico usando Dinamica
Molecular (DM) y la parametrizacién de Voter-Chen para el Método de Atomo Embe-
bido (EAM), para calcular el BM de nanoparticulas de Au. Para nanoparticulas con
diametros de 4, 5, 6 y 7 nm obtuvieron periodos de ~1.3, 1.7, 2 y 2.4 ps a temperatura
ambiente, respectivamente [25].

Recientemente, en 2009, Combe y Savoit realizaron un estudio de las propiedades
vibracionales de nanoparticulas de plata y oro con didmetros que van de 0.7 a 4.3
nm, equivalentes a estructuras que van desde 19 a 2072 dtomos, usando un modelo
atomistico basado en el potencial de Gupta para modelar la interaccion. Estos estudios
del BM permiten analizar la validez de la TMC a escala nanométrica. Para el caso de la
plata, obtuvieron que la TMC deja de tener validez para nanoparticulas con menos de
19 d4tomos. En nanoparticulas de oro, la TMC presenta desviaciones en estructuras con
menos de 87 atomos. Esta discrepancia se atribuye a los efectos de superficie, debido a
que la mayoria de los atomos en estas nanoestructuras se encuentran primordialmente
en la superficie [26].
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1.3. Objetivos

En este punto es conveniente enfatizar el hecho de que experimentalmente no hay
un estudio sistematico de las vibraciones en nanobarras metalicas, y los que se han
hecho presentan inconsistencias entre ellos. Desde el punto de vista tedrico, no se han
reportado resultados de propiedades vibracionales usando modelos atomisticos para
nanobarras metalicas, en particular de oro. Dichos resultados permiten estimar propie-
dades elasticas de estas nanoestructuras.

Un célculo de este tipo es necesario debido al gran ntmero de aplicaciones que
se han planteado en los tltimos anos (ver apéndice A), por lo que es conveniente
caracterizar de la mejor manera posible estas estructuras alargadas, y con esto potenciar
las aplicaciones y optimizar sus propiedades.

Este trabajo estard enfocado a estudiar las propiedades estructurales y vibracionales
de las nanobarras de oro usando un modelo atomistico basado en el potencial de Gupta.
Como resultado adicional, se empleara la teoria del medio continuo para estimar las
propiedades elasticas de las NBO a partir de sus propiedades vibracionales. Con estos
resultados, se podra evaluar el comportamiento de las propiedades eldsticas de las NBO
con didmetros menores a 2 nm.

En el Capitulo 2, se dan los detalles del potencial modelo, el algoritmo de Verlet, el
calculo de las frecuencias y algunas ecuaciones de la teoria del medio continuo. En el
Capitulo 3, se muestran los resultados de las simulaciones de DM para varios tipos de
configuraciones iniciales y en el Capitulo 4, se presentan las conclusiones y perspectivas
del proyecto.



CAPITULO

Potencial de Gupta y Simulacion

2.1. Dinamica molecular

La simulacién de la evolucién temporal de un sistema es fundamental para ex-
traer promedios de sus propiedades de interés. El movimiento de los dtomos en una
nanobarra, originado por las fuerzas internas que los mantienen unidos, se determina
mediante la técnica convencional denominada dinamica molecular. Este método, de
inicio, requiere de una descripcion de las fuerzas de interaccion, respecto a las cuales
se determinara el movimiento de los atomos. La evolucién del sistema correspondiente
a las condiciones iniciales elegidas, se determina resolviendo numéricamente las ecua-
ciones de movimiento de Newton mediante el algoritmo de Verlet [27]. Existen dos
versiones del algoritmo [28], el original denominado simplemente de Verlet, y el Verlet-
velocidad. Aunque el Verlet-velocidad es mas preciso, requiere calcular dos veces, en
cada paso de integracién, las fuerzas sobre cada atomo, mientras que en el de Verlet se
calcula sélo una vez. El algoritmo de Verlet simple se obtiene a partir del desarrollo de
la posicién en serie de potencias en At y —At, alrededor de t,

ailt) 5, LR o 1R

o At) =7, At + — A+ - 2.1.1
ri(t + At) = 73(t) + o t+ SRS TRTE 0+ ( )

§ Lo i) L), 1A
(t — At) = 7i(t) — A — At — — A 2.1.2
rilt = At =7ilt) - — o ae S T gigs AUt (2.1.2)

al sumar 'y restar estas dOS ecuaciones se obtiene, respectivamente,

ﬁ q q *ri(t) \ o 4
1

Ui(t) = —— {7i(t + At) — 75t — At)} + O(At?) (2.1.4)

2At
10
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donde i =1,2,..., N.

Al par de expresiones resultantes se le conoce como el algoritmo de Verlet. Dada
una particién uniforme del tiempo {t;, = kAt; k= —1,0,1,..., N;}, la expresién 2.1.3,
es una receta numérica para calcular la posicién de cualquier particula en el instante
siguiente tr.1, a partir de su posicién y aceleracion en el tiempo actual ¢, y de su
posicién en el anterior t;_;. Por otra parte, la expresién 2.1.4, permite calcular la
velocidad en el tiempo actual t;, a partir de su posicién en los instantes siguiente y
anterior, t5y1 v tx_1. La aceleracion requerida en la primera expresion del algoritmo se
obtiene de inmediato de la segunda ley de Newton,

ﬁ(t) = _E(t) = _EviUcoh- (215)

La inicializacion del algoritmo requiere de las posiciones en los dos primeros ins-
tantes t_1 y to de la particiéon temporal. Dadas las posiciones y velocidades en ¢t_1, las
posiciones al tiempo t; se encuentran evaluando a segundo orden en At la expresion
2.1.1. La aceleracion en t_q, requerida para este calculo, se obtiene a partir de la expre-
sion 2.1.5. Posteriormente, aplicando recursivamente N; veces el algoritmo de Verlet,
se generan para cada atomo las posiciones en los tiempos t1,...,ty,, v las velocidades
en to, ce 7tNt—1-

Para generar la simulacion de la dindmica molecular a baja energia, se selecciona
como coordenadas iniciales del agregado, las que corresponden a alguna estructura
estable del bulto, que para este trabajo de tesis seria una FCC. Las coordenadas
elegidas se normalizan respecto a la distancia a primeros vecinos, siendo 2.88A para
el oro. Los momentos iniciales de los dtomos se ajustan a cero. Las fuerzas generadas
por la inestabilidad de la configuracion inicial inducen el movimiento. Para eliminar un
posible sobrepeso en la contribucion de los estados dinamicos visitados inmediatamente
después de la deformacion de la geometria, se descarta la evolucién realizada por el
sistema durante un tiempo suficientemente largo a partir del inicio de la simulacién. A
esta evolucién se le conoce como equilibracion [29]. Enseguida, sobre una propagacién
temporal adicional suficientemente larga, se extraen los promedios de las cantidades
de interés; energia cinética, energia potencial, fluctuaciones de la longitud de enlace,
histograma de energia cinética, etc. La extension requerida para esta segunda evolucion,
esta determinada por el tiempo necesario para que el sistema manifieste una conducta
caracteristica. La configuracién final de una evolucion define la posicion inicial de los
atomos para la siguiente propagacion. Como consecuencia de haber ajustado a cero las
velocidades iniciales en la primera simulacién, en todas las simulaciones subsecuentes
tanto el momento lineal como el angular se mantienen nulos.

2.2. Potencial de Gupta

En la aproximacion de Born-Oppenheimer, la energia potencial total de un sistema
de N atomos, es la suma de la energia electronica U, eigenvalor del Hamiltoniano

11
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electrénico, con la energia correspondiente a la repulsién de los nicleos Uy,

Ucoh = Ue + Urep- (221)

Ignorando la interaccién entre los electrones [30,31], el estado base electrénico se
construye poblando los niveles mas bajos del Hamiltoniano de un solo electrén. En este
caso, la energia electrénica es simplemente la suma de los niveles ocupados, conocida
como energia de la banda, Fpunq,

N
Epana =2 En, (2.2.2)

n=1
donde el factor 2 expresa la degeneracién de espin, F, es el eigenvalor asociado al eige-
nestado |V,) del Hamiltoniano electrénico H correspondiente al sistema en conjunto.
Esta energia esta referida al estado libre del electron. Para que exprese tinicamente la
energia de enlace del sistema en conjunto, es necesario tomar como referencia el estado
base del atomo. Luego, si el agregado esta constituido por dtomos idénticos [30],

Uy = zi (E, — a), (2.2.3)

donde, « es la energia del electrén en el estado base del dtomo. Si N es suficientemente
grande, la suma es sustituida por una integral,

Uy =2 / Y (B )D(E)E. (2.2.4)

—00

donde, la densidad de estados de un electrén, D(E), estd dada por,
= 0(E - Ey). (2.2.5)
Ey

Suponiendo que cada estado de un solo electrén |¥,,), es una combinacién lineal de
orbitales atémicos i),

= (i|¥ (2.2.6)

=1

y se define la densidad local de estados [30] como,

=D il Po(E — Ey), (2.2.7)

Ey

cada una de éstas N funciones, determina el peso con el que cada orbital atémico
contribuye a la densidad de estados D(FE). En sitios atémicos equivalentes esta funcién
es idéntica. En otras palabras, la densidad local de estados varia con el entorno local

12



2.2. Potencial de Gupta 13

atémico. Sumando sobre todos los sitios atémicos, se recupera la densidad de estados
(total),

D(E) = f: d4,(E), (2.2.8)

sustituyendo esta igualdad en la expresion 2.2.4, se obtiene que,

Ua=2) /EF (E — a)d;(E)dE. (2.2.9)

En cada integral se observa que, cuanto mayor es el valor de la funcién d;(F),
éste contribuye con mayor peso al valor de la respectiva integral. Por lo que un valor
aproximado de cada integral se obtiene sustituyendo la densidad local de estados exacta
d;(E), por una que sélo describa los estados de mayor peso, es decir por una de forma
rectangular. En concreto, si para el atomo i—ésimo se tiene una banda de ancho W;,
altura L/W;, donde L = 2[+1,conl =0, 1,2, ... (momento angular del orbital atémico)
y centro de gravedad en «, se tiene [30,32,33],

W,
Uy, ~ — Z En,-(2L — ), (2.2.10)

i=1

donde n;, describe la ocupacién efectiva de la banda,

Er
n; = / idE (2.2.11)

Puesto que n;, es igual justo al nimero de electrones [ (de valencia) por atomo [30],
la aproximaciéon 2.2.10 expresa el resultado: la energia electrénica de enlace de cada
atomo es proporcional al ancho de banda efectivo de su correspondiente densidad local
de estados.

Para relacionar el ancho W;, de la banda con el entorno local atéomico en el sitio
i, se emplea el Teorema de Momentos formulado por F. Cyrot-Lackmann [34], el cual
establece: El n—ésimo momento de la densidad local de estados del sitio i, es la suma
de todos los caminos de n saltos de longitud que empiezan y terminan en dicho sitio.
Aplicandolo al segundo momento de la densidad local de estados correspondiente al
sitio 1, ,uf), se tiene,

2 O Fr - AN
i =" (| H5) (5| i) (2.2.12)
J#i
Por otra parte, el segundo momento por orbital [, estd dado directamente de la
densidad local por,

13
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a+W; /2 1 W2

@ _ / 2 Wi
W= (F —a)*—dE = , (2.2.13)

a—Wi/2 Wi 12

por lo tanto,
1
W= 123 JGAGP (22.14)
J#i

es decir, el ancho de banda de la densidad local asociada a cada dtomo es directamente
proporcional a la raiz cuadrada de la suma de las integrales de salto que van desde éste
a los atomos restantes.

Puesto que los orbitales atémicos decaen exponencialmente, se espera que las inte-
grales de traslape efectivo,

tiy = [(i|H|j)| ~ e, (2.2.15)

donde ¢ es una constante que determina la razén de decaimiento del traslape. Con esta
forma funcional para las integrales de traslape, y sustituyendo 2.2.14 en 2.2.10 se tiene
que,

N - 2
Us=—Y G3 > e (2.2.16)
i=1 i
donde ¢ esta dado respecto a la distancia de primeros vecinos 1, correspondiente al
bulto. Puesto que la constante de proporcionalidad entre la energia de enlace de cada
atomo y el segundo momento de su correspondiente densidad de estados es (ped, (o *
expresa la intensidad del traslape de los orbitales atéomicos.

En resumen, al acercar los N atomos entre si, se generan estados moleculares de
energia menor que la de los estados atémicos. Al ser ocupados estos nuevos estados
por los electrones de valencia, la energia electréonica del sistema como un todo, dismi-
nuye. Cuanto mas se acercan los atomos entre si, el traslape de los orbitales atémicos
aumenta, incrementandose la magnitud de las integrales de salto. Estor se expresa en la
ecuacion 2.2.16, como el aumento de la magnitud de los términos e—zq(%—1)7 provocado
por la disminucion de las distancias interatémicas 7,5, incrementando asi la energfa de
enlace U,.

Para que se manifieste el equilibrio en el sistema, es necesario compensar la fuerza
atractiva inducida por los estados electrénicos moleculares. Al acercar los a&tomos entre
si, el principio de exclusién de Pauli prohibe la interpenetracion de los carozos. El hecho
de que esta regla realmente se cumpla en el mundo fisico, implica la existencia de una

!Cabe mencionar que en la literatura hay variantes en la notacién de la intensidad de traslape
electrémico, (p, y como veremos mas adelante, para la amplitud de repulsiéon nuclear, ¢y. Para este
trabajo, tomamos los pardmetros para el Au de el articulo de F. Cleri y V. Rosato [35] en donde
G —&ye — A

14
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fuerza repulsiva de corto alcance. Esta interacciéon de volumen excluido se modela
mediante el potencial de Born-Mayer [36],

N
rij
U= ey e, (2.2.17)
=1 j#i
Aqui, la cantidad p, llamada pardmetro de dureza, determina la razén de decai-
miento respecto de la separacion interatémica. El pardmetro ey controla la amplitud
de la repulsion a una separacion dada y esta estrechamente relacionado con el radio
del carozo.
Por tltimo, sumando las expresiones encontradas para U y Uy, (en la aproxima-
cién de Born-Oppenheimer) obtenemos el potencial que describe la interaccién inter-
atomica en un cumulo metalico,

Ueon{7i} =Y Uconli), (2.2.18)

donde,

1
T T 2
Uani) = €0 e 00 — {Z e 2 )} , (2.2.19)
J#i J#i

ro, Co, €0, Py q son parametros ajustables a propiedades del bulto. Sus magnitudes,
se obtienen a partir de los valores experimentales de energia cohesiva, pardametro de
red, médulo del bulto y constantes eldsticas [37]. También se extraen de los resultados
mecanico-cuanticos de estructura y energia cohesiva del bulto [38,39]. Para agregados
de oro, estos parametros se han ajustado a la energia como funcién del parametro de
red y se han calculado a partir de contantes elasticas. Los valores son ¢y =0.2061,
Co =1.79, p =10.229 y q =4.036.

El gradiente del potencial requerido para el célculo de las aceleraciones, ecua-
cién 2.1.5, se obtiene derivando directamente el potencial modelo, ecuacién 2.2.18,
el cual tiene la forma,

T

oY, (2.2.20)

a[]coh Ty — X —p(Lml _1) —2q(
= E 7—26]961)”"0 —l—Cq(I);LIjL(I)_le 1
0T, . ToTmi {=26 ol r]

donde,

1
Tij 2
o, = {Ze‘2q(m‘ )} . (2.2.21)

JF#i
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2.3. Elementos necesarios para la simulacion 16

Dada la simetria de la ecuacién respecto a las componentes de cada particula, la
componente y se obtiene simplemente sustituyendo y por z, analogamente la corres-
pondiente a z.

A pesar de que este es un potencial con parametros ajustados a las propiedades
del bulto, reproduce de manera muy acertada algunos fenémenos de superficie en los
metales, como la relajacién de la red en la superficie [19,40]. Una de las aproximaciones
implicitas de este trabajo, es el tratar de modelar nanoparticulas con el potencial
de Gupta, pero aun asi, los resultados obtenidos concuerdan con los predichos por
DFT(Teorfa del Funcional de la Densidad) [41].

2.3. Elementos necesarios para la simulacion

Los parametros del potencial modelo sugieren como unidades de energia y distancia
Ey = 2(y y 1o, respectivamente. Por su parte, el algoritmo de Verlet sugiere a la masa
atémica m, como unidad de masa mg. Puesto que cualquier magnitud mecéanica es la
combinacién de sélo tres dimensiones bésicas (tiempo, distancia y masa), al conjunto
{Eo, 19, Mo} que constituye un sistema completo de unidades mecénicas, se le denomina
sistema de unidades reducidas. En este sistema de unidades, la unidad de tiempo t,

estd dada por,
Mo
to =10y —- 2.3.1
0=To E, ( )

En el dimero, la distancia de equilibrio y la energia de enlace es del orden de ry y Ej.
Asi, su periodo de oscilacién es del orden de ty. Puesto que los periodos de oscilacién
T, del agregado de N atomos y del dimero son del mismo orden, tendremos que,

Thee ~ to. (2.3.2)

Para el caso del oro, los valores de las unidades reducidas estan en la Tabla 2.1. En-
tonces, de 2.3.2 tenemos que v,s. ~4.59 T'H z, 0 bien, v,s./c ~153.43 em~ . Entonces,
si ty es del orden del periodo de oscilacion del dimero, para que el algoritmo de Verlet
genere las oscilaciones del ciimulo alrededor de un minimo, es necesario elegir At < tg.
Una buena eleccién es [42],

At =ty x 1072 (2.3.3)

Con esto, podemos hacer N iteraciones del algoritmo de Verlet para obtener un
tiempo total de simulacién de t, = N; x At, donde NV; es el nimero de pasos.

Para determinar el tiempo requerido por el sistema para alcanzar el equilibrio es
util monitorear la evolucion de la energia total a lo largo de un tiempo de prueba dado.

“c es la velocidad de la luz, con valor de 299 792 458 m/seg.
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Au Valor
Ey 3.58 eV
o 2.88 A
mo  196.96655 uma
to 0.2174 ps

Tabla 2.1: Valores de unidades reducidas para Au.

Calculando la energia total en cada punto de la DM en la fase de relajacién de la
estructura y usando la ecuacién,

5E:\/<E%>—<ET>2
< Er >

, (2.3.4)

para calcular la desviacién estandar normalizada, podemos evaluar la conservacion de
la energia. Para garantizar la conservacion de la energia se busca que,

SE <1072 %, (2.3.5)

este valor se ajusta tomando un At apropiado para el sistema estudiado.

En estas simulaciones se usé un ntimero total de pasos IN; =2.5x10°, lo cual nos da
un tiempo de simulaciéon de 543.5 ps. Se ha encontrado que en estos tiempos de simu-
lacion, la estructura llega a su configuracion mas estable. En la figura 2.1 se muestra
el valor de la energia total como funcion del tiempo para el icosaedro de Mackay con
55 dtomos (lineas rojas) y la energia promedio (linea azul). A partir de esta simulacién
de prueba se obtuvo un 0E ~0.00356 %. Haciendo el mismo estudio para otras 20 es-
tructuras, se obtuvo que se cumple la condicion 2.3.5, lo cual prueba que 2.3.3 es una
buena eleccién para At.

En las condiciones iniciales de la simulacion se imponen las velocidades iniciales
igual a cero, razon por la cual los momentos lineal y angular permanecen siendo cero
durante toda la simulacion.

2.4. Calculo de frecuencias

Para el célculo de los modos normales de vibracion de las NBO, es necesario llevar al
cimulo a temperaturas muy bajas por medio de un super-enfriamiento simulado (SES).
Esto se lleva a cabo tomando la estructura resultante de la DM a energia constante y
multiplicando las velocidades por una tasa de decremento constante, ., se disminuye
la energia cinética, Fj, del cimulo. Se enfria hasta llegar a valores de la energia cinética
muy cercanos a cero.

“Dependiento de que tan répido se quiere enfriar la nanoestructura, es el valor de a., puede ir de
0< ae <1.
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Figura 2.1: Energia total, Ep, como funcién del tiempo y energia total promedio, < Ep >, para el
icosaedro Auss durante 10° pasos del programa de DM. El valor de < E7 > es -155.699
eV.

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

dFE
y la solucién es,
E), = Epe 1%, (2.4.2)

para esta solucion, a puede tomar tres rangos de valores, & > 1 que corresponde a
calentar el cimulo, & = 1 que deja la energia cinética constante y o < 1 que corresponde
a enfriar el cimulo.

Entonces, combinando dindamica molecular y el SES, se obtiene una nanoestruc-
tura con energia cinética practicamente nula, en la cual todos los dtomos de ésta se
encuentran en su punto de equilibrio. En este trabajo se hizo descender la temperatura
hasta un orden de 107!® K. Con la estructura a esta temperatura, se puede calcular su
energia potencial empleando directamente el potencial de Gupta.

Ahora, usando la aproximaciéon armonica, se puede calcular la matriz dindmica
correspondiente al potencial de Gupta, cuyas entradas son las segundas derivadas del
potencial modelo, y que se presentan desarrolladas de manera explicita en el apéndice B.
Todos los elementos de la matriz se encuentran evaluados en el minimo del potencial.
Luego, se diagonaliza numéricamente la matriz dindmica, de donde se obtienen las
constantes normales k; con 3N — 6 valores diferentes de cero. De la relacion,
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Au, s, simetria I,

T " T
frecuencias
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Figura 2.2: Espectro vibracional del Aujs con estructura de icosaedro.

1 k;
=y —, 2.4.3
v 2wV mg ( )

se obtiene el espectro vibracional de la NBO en T'H z, o bien, dividiendo por ¢,

V; 1 k’z

— = —/—, (2.4.4)

c 2me \ my
la cual da el espectro vibracional en em™'. En la figura 2.2 se muestra un ejemplo
del espectro vibracional de un cimulo compacto Au3 con simetria Ij,. Se puede ver
que el programa de calculo de frecuencias es confiable, debido a que éste reproduce la

degeneracion en el espectro vibracional tal y como se obtiene de la teoria de grupos [23].

2.5. Propiedades elasticas de las nanobarras de oro
(NBO)

Como se vio en la introduccién, existen algunos resultados en la TMC que relacionan
los periodos de oscilacién de algunos modos vibracionales con las propiedades elasticas
del material. Entonces, como resultado adicional, se pueden emplear estas ecuaciones
para estimar y analizar el comportamiento de las propiedades elasticas en NBO con
didmetros muy pequenos. A continuacién se presenta un resumen de algunos resultados
relevantes para este estudio de la teoria del medio continuo.
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Se sabe del estado sélido que, en el limite de oscilaciones actisticas con longitudes de
onda grandes, los atomos en la celda primitiva oscilan en fase y con amplitudes iguales.
Los desplazamientos de los atomos en la m—ésima celda primitiva, caracterizada por
el vector de red ém, a primera aproximacion, es independiente del niimero de atomos
en la base. Entonces, la estructura interna de la celda primitiva, es decir la base,
es irrelevante desde el punto de vista de las vibraciones. Ademads, el desplazamiento
i@(R,,) varia poco entre celdas adyacentes. Por esta razén, una funcién, @(7), continua
que varia lentamente puede ser introducida, cuyo valor en el punto R, de la red,
es el desplazamiento de los atomos de la celda primitiva. Esta cantidad especifica el
desplazamiento con respecto a la posicién de equilibrio en un punto arbitrario i del
solido cuando los detalles atémicos son ignorados, es decir, cuando el material es tomado
como continuo. En esta aproximacioén, el sélido puede ser visto como un medio elastico
continuo caracterizado por un conjunto de constantes elasticas, en el cual se pueden
propagar ondas elasticas clasicas de baja frecuencia.

Dentro de esta aproximacion, se pueden obtener los periodos de oscilacion para los
modos vibracionales de interés, el modo tipo breathing y el extensional. Para calcular
la variacion en la forma y el periodo de oscilacion esperado para estos modos, las
nanobarras son modeladas como cilindros circulares, con las mismas constantes elasticas
que las del bulto. El tipo de movimiento de estos dos modos vibracionales se muestra
en la figura 1.2. El periodo del modo extensional estd dado por [20,43],

2L 2L
Toy = = , (2.5.1)
(2n 4+ 1)\/E/p  (2n+1)cex
donde n indica el n—ésimo eigenvalor (n = 0,1,2,...), L es el largo de la barra,

E es el modulo de Young, p es la densidad y ¢y = /E/p es la velocidad de la
onda. En el presente estudio, solo se necesita el eigenvalor n = 0, dado que el modo
vibracional correspondiente a ese valor es el que se puede medir experimentalmente,
entonces tomando n = 0 y reescribiendo la ecuacién 2.5.1 en funcion del la relacién
largo/diametro, AR, ésta queda como,

p (L
Tewt = 2dy [ T (g) ; (2.5.2)

donde d es el diametro de la nanobarra.
El periodo de los modos tipo breathing esta dado por [20,43],

d
n_ 1 (2.5.3)

T
br ¢ncl ?

donde ¢; es la velocidad longitudinal del sonido en el material y ¢, es la n—ésima
solucién de la ecuacién trascendente,

L2 o), (2.5.4)

1—v
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2.5. Propiedades elasticas de las nanobarras de oro (NBO) 21

con v el coeficiente de Poisson, que para el oro en bulto tiene un valor de 0.459 [44], y
J,(z) son las funciones de Bessel de primera especie. Al igual que en el caso del EM,
para el BM solo es de interés experimental la primera solucion de la ecuacién 2.5.4,
n = 0, y usando el valor de v para el bulto, se obtiene ¢y =2.339. A partir de las
ecuaciones 2.5.2 y 2.5.3 se pueden calcular algunas cantidades que den informacién
acerca de las propiedades elasticas de las NBO y con esto ver la desviacion de estas
cantidades respecto de los valores del bulto.

En el siguiente capitulo se veran los resultados del trabajo realizado, se presentaran
el andlisis vibracional, estructural, elastico y, en algunos casos, energético.

21



CAPITULO

Resultados

3.1. Estructuras propuestas para las NBO

Como primera aproximacién fue conveniente proponer para las NBO estructuras que
sean F'CC, ya que, al igual que el oro en bulto, algunas de las NBO reportadas tienen
dicha estructura [21], lo que las hace buenas candidatas para la configuracién inicial en
la DM. Pero al tratarse de estructuras alargadas se tiene que elegir una direccién para
crecer las nanobarras, siendo las direcciones [100], [110] y [111] las mejores candidatas.
En este trabajo se estudiaron NBO crecidas en la direccién [100], debido a que la
mayoria de las estructuras reportadas experimentalmente con un valor de 1 hasta 8
para la relacién longitud/diametro, son NBO crecidas en ésta direccion [21,45]. En las
figuras 3.1 y A.1 se muestran ejemplos de NBO.

Figura 3.1: Imagen TEM de alta resolucién de una NBO aislada donde se muestra que tiene es-
tructura cristalina FCC crecida en la direccién [100]. Las barras blancas de referencia
miden 5 nm. Imagen tomada de [21].
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3.2. Estabilidad estructural de las NBO 23

Se estudiaron una gran variedad de estructuras con diferentes diametros, largos y
formas de los extremos. Fue conveniente asignar una notaciéon a las NBO de mayor
interés, estas se dividieron en tres familias, cada una de ellas se caracteriza por una
seccion transversal y un didmetro. La familia de barras mas delgadas, denotadas por
la letra T', tiene un diametro de 0.864 nm, la siguiente familia se denota por la letra M
y tiene un didmetro de 1.222 nm, la tercera familia denotada por la letra W, cuenta
con un diametro de 1.440 nm. En la figura 3.2 se ilustran las tres familias con sus
nomenclaturas, secciones transversales y los diferentes tipos de extremos estudiados.
En ésta, se puede ver que hay dos secciones transversales por familia, este par de
arreglos atomicos es la base a partir de la cual se pueden construir las nanobarras.
En la parte de abajo de la figura aparecen los tipos de extremos analizados para cada
familia. El indice numérico agrupa los extremos similares entre familias. El nimero
0 describe un tipo de extremo muy plano, el niimero 1 es parecido al 0 solo que con
un atomo en la cara plana, el indice numérico 2 caracteriza a las estructuras con una
cara cuadrada en la punta de los extremos, los extremos del tipo 3 son aquellos que
terminan con un plano con 5 atomos mientras que los del tipo 4 tienen 4 dtomos y las
estructuras con indice 5 son aquellas que tienen extremos muy pronunciados, terminan
con un atomo en la punta. En el apéndice B se comparan algunas de estas estructuras
con varios de sus isomeros.

3.2. Estabilidad estructural de las NBO

Un parametro muy importante que se buscé en las estructuras a tomar en cuenta
para el estudio, fue que conservaran la estructura y la simetria inicial durante la opti-
mizacién. Esto con la finalidad de poder comparar las estructuras entre ellas sabiendo
que solo se estaba variando el didmetro y la forma de los extremos de las NBO, mas no
la estructura interna de la nanobarra. Para ello, en algunos casos se tuvo que atrapar
el minimo de la energia potencial mas cercano de la estructura inicial por medio de un
super enfriamiento simulado. Basicamente la forma de obtener el minimo de la energia
potencial de una estructura es primero propagar con DM a energia constante y después
usar un SES para llevar a los atomos de la estructura a sus posiciones de equilibrio.
En el caso en que las estructuras pierden la simetria inicial durante el primer paso,
fue conveniente omitirlo y usar directamente un SES en las coordenadas iniciales para
obtener una estructura con las caracteristicas deseadas.

Siguiendo este procedimiento, se encontré que las NBO con extremos muy pronun-
ciados, del tipo de 5 (figura 3.3-a), son altamente inestables debido a que los atomos
que se encuentran en las puntas de la estructura se pueden desplazar facilmente de su
posicion inicial al tener baja coordinacién. También, las nanobarras con un AR grande
y una seccion transversal pequena, como las de la familia 7' con un AR mayor a 4
(figura 3.3-b), carecen de estabilidad estructural. Esto es debido a que solo tienen 12
atomos en la seccién transversal, los cuales no producen la suficiente atraccion entre
ellos, es decir, la fuerza en la direccién transversal, como para contrarrestar la fuerza
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3.2. Estabilidad estructural de las NBO 24

Familia de
NBO

Seccion
Transversal

Diferentes
formas de
los extremos
de las NBO

Figura 3.2: Estructuras propuestas para las NBO. Clasificadas por familias, cada una con su didme-
tro y seccién transversal. En la primera parte se indica cual es la letra que caracteriza
la familia, después aparece la seccién transversal para cada una de las familias.

en la direccion longitudinal. Ademads, nanobarras con atomos sobre caras cerradas, que
pueden ser de las familias M o W (figura 3.3-d), son también estructuras poco estables.
Esto ocurre porque la fuerza sobre el atomo adicional debido a la superficie es muy
grande y atractiva, y con ayuda de las fluctuaciones en las posiciones de los atomos de
la superficie debidas a la energia cinética, el atomo adicional termina por penetrar la
superficie y desestabiliza todo el sistema llevandolo al colapso.

Se empled el método de SES en los tipos de NBO mencionadas para poder obtener
estructuras alargadas y cristalinas. Con esto, se lleva a las NBO a un minimo local
del potencial, punto en el cual se evaltia la energia de la nanobarra por medio de la
ecuacion 2.2.18. De aqui en adelante, siempre que nos refiramos a la estabilidad de
una estructura, se tratard en el sentido energético a una temperatura de 1071 K,
aproximadamente, es decir, solo energia potencial.

Es conveniente mencionar que la estabilidad disminuye con el aumento del AR, con
lo que estructuras compactas (AR = 1) con caras cerradas (CC), siempre serdn més
estables, no siendo asi para estructuras compactas que contengan atomos sobre CC
ya que, como se mencioné antes, estos elementos adicionales restan estabilidad a la
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3.2. Estabilidad estructural de las NBO 25

Figura 3.3: Estructuras con alta inestabilidad. a) NBO con extremos pronunciados, del tipo T'5, b)
con un AR grande y seccién transversal pequeinia, de la familia T, ¢) con caras cerradas
y d) con &tomos adicionales sobre cada una de las caras cerradas de los extremos.

estructura. Para ilustrar esto, en la figura 3.4 se muestran algunos isémeros del Augos
y en la tabla 3.1 sus ARs, simetria y energias relativas al isémero mas estable.

Tabla 3.1: Propiedades de isémeros del Ausgss.

Isémeros del Auggs | Ctimulo a) | Ctamulo b) | NBO ¢) | NBO d)
AR 1.00 1.00 1.23 1.63
Simetria Oh D4h D4h D4h
Energfa relativa (eV) 0.109 0.000 1.426 0.337

Al comparar la morfologia de las nanoestructuras a) y b) en la figura 3.4 y revisar
sus energias relativas en la tabla 3.1, se puede ver que las estructuras méas estables son
las que estan formadas por CC més grandes, al menos para tamanos mayores a 100
atomos. Por esta razén, estructuras como las de la figura 3.4—a) son poco probable
encontrarlas en la naturaleza. Ademads, se obtuvo que las estructuras con extremos
del tipo W0, M1, M2 y W2, son mas estables que las estructuras con extremos del
tipo de 3 y 4 (con formas piramidales), o muy pronunciados, del tipo 5. Analizando la
morfologia de las estructuras ¢) y d) en la figura 3.4 y comparando sus propiedades en
la tabla 3.1, se puede ver que, atin cuando la nanoestructura del inciso ¢) tiene un AR
ligeramente menor que la del inciso d), ésta tiene una mayor energia debido a que sus
extremos son del tipo 4, y que ademads tiene trimeros sobre las caras de los extremos.
En el apéndice B se encuentra el resto de los ejemplos, en donde se hacen evidentes
algunos resultados en cuanto a la estabilidad de las NBO, ademas de otras propiedades
que se discutiran mas adelante.
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3.3. Espectro vibracional y densidad de estados vibracionales 26

a) b)

Figura 3.4: Isémeros del cimulo Auggs. a) Cuimulo compacto con trimeros sobre CC, b) ctimulo
compacto, ¢) NBO con extremos del tipo M4 con trimeros sobre los extremos, y d) NBO
del tipo WO.

3.3. Espectro vibracional y densidad de estados vi-
bracionales

El espectro vibracional (EV) de una estructura reporta todas las 3N —6 frecuencias
de oscilacién accesibles para el sistema con sus respectivas degeneraciones. El EV se
calcula diagonalizando la matriz dinamica del sistema. Para sistemas pequenos como
el icosaedro con 13 atomos, figura 2.2, el EV es muy simple y se puede ver facilmente
de qué manera se encuentra distribuido. En el caso de estructuras con N > 100, es
de mayor utilidad la densidad de estados vibracionales (DEV), la cual sirve para ver
qué regién del espectro se va poblando con el aumento de N, o bien, como se distribuye
el EV en funcién de la morfologia de la nanoestructura. La DEV se calcula dividiendo
el intervalo de frecuencias [0,V4:/c] en N celdas con un ancho Av = vy, /¢N, luego
se cuenta el nimero de frecuencias por celda y se normaliza por Av, es decir,

N
Av’
donde i*Av es la frecuencia asignada a la i—ésima celda y N; es el niimero de frecuencias
que caen dentro de la celda 7.

Por medio del EV y de la DEV se pueden caracterizar de manera muy eficiente las
NBO, ademas de que reflejan las propiedades mecanicas de estos sistemas.

Haciendo el andlisis del EV para estructuras con caras cerradas, del tipo 2, 3 y 4 de
las familias M y W, se encontroé que, el espectro vibracional de las NBO est4 distribuido

DEV (i x Av) = (3.3.1)
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Auyys FCC r=1.88a, Simetria:O,,, Energia=-477.818 eV(-3.539 eV/atomo)
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Figura 3.5: EV y DEV de isémeros de la NBO Auizs FCClgq- a) Ctmulo con simetria Op, y
energia relativa de 0.0 eV, y b) NBO del tipo T2 con AR =1.88, simetria Dyj y energia
relativa de 5.712 eV.

en un rango de frecuencias mas amplio que para estructuras compactas con el mismo
numero de atomos, es decir, conforme AR aumenta, el rango en que se distribuye el
espectro aumenta, esto debido a que aparecen modos longitudinales y transversales de
menor frecuencia, tal como se esperaria por el hecho de aumentar la longitud de la na-
nobarra. Ademads, aparecen frecuencias ligeramente mayores debido a que, al aumentar
el AR y mantener fijo IV, la NBO se hace méas delgada lo que lleva a que los atomos en
los extremos de la nanobarra pierdan coordinacién y, como se vera mas adelante, estos
atomos son los que producen las frecuencias mas altas. No hay una relacion analitica
para encontrar estas frecuencias maximas o frecuencias de corte, ya que éstas dependen
de la forma de los extremos de la barra, por lo que un AR mayor no garantiza una
frecuencia méas grande. En la figura 3.5 se muestran como ejemplo un par de isémeros
del Auyss, una estructura compacta y una NBO. Al comparar los EVs para estas dos
nanoestructuras se puede ver que, efectivamente, el espectro de frecuencias de la NBO
se encuentra distribuido en un rango mas amplio.

También se encontré que el EV y la DEV dependen fuertemente de la estructura
de las NBO. Ademas, NBO con secciones transversales iguales presentan una DEV
muy parecida sin importar el valor del AR, y la estructura mas detallada de la DEV
se encuentra modulada por la forma de los extremos de la NBO, sin que estos afecten
demasiado a la forma, en general, de la misma.

Una manera de ver como afecta el aumento del AR a la producciéon de modos vi-
bracionales, es analizar la DEV para los diferentes valores del largo de la nanobarra
manteniendo fijo el didmetro y la forma de los extremos. Para ilustrar esto, en la fi-
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Figura 3.6: EV y DEV de una familia de NBO con diferentes extremos. a) Estructuras del tipo W0,

y b) del tipo W3.
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gura 3.6 se presentan el EV y la DEV para las nanoestructuras del tipo W0 y W3,
las cuales comparten la misma seccion transversal, pero con diferentes formas de los
extremos, y en ambas se varia solamente el largo de la NBO. Esto permite diferenciar
entre las secciones de la DEV que se deben a oscilaciones del cuerpo de la barra y las
de los extremos. Se puede ver, tanto en a) como en b), que la intensidad del maximo de
la DEV localizado en 143 em ™!, aproximadamente, permanece constante al aumentar
la longitud de la NBO, mientras que la intensidad del resto de la distribucion aumenta.
De esto se obtiene que, no se producen nuevos modos vibracionales de alta frecuencia
al variar el largo de la nanobarra manteniendo fijo el didmetro. Por lo que, el niimero
de modos vibracionales de alta frecuencia solo depende de la forma de los extremos y
la seccién transversal de la NBO, mas no de su longitud. En el apéndice C se presentan
mas ejemplos en los cuales se repiten estas tendencias para las estructuras de las tres
familias, razén por la que sélo se presenta un ejemplo en esta seccion.

La DEV presenta una serie de maximos pero el mas evidente se localiza en el in-
tervalo de 50 a 80 em™!, para todas las NBO estudiadas. Esta regién del espectro
se encuentra poblada, principalmente, por modos vibracionales que involucran movi-
mientos de torsién, ondas tipo bending! y extensionales con un gran nimero de nodos.
Como ya se dedujo en el parrafo anterior, el maximo de la DEV debido a los modos
vibracionales con frecuencias altas, es atribuido a oscilaciones colectivas de los atomos
localizados en los extremos de las nanobarras. Debido a que estos modos dependen de
la forma de los extremos de las NBO, su localizaciéon puede variar asi como la intensi-
dad de la DEV en esa zona del espectro. En general, este maximo se encuentra en el
intervalo que va de 140 a 150 em ™!, esto para el caso de nanoestructuras de las familias
My W.

En el caso en que las NBO de las familias M y W que presentan atomos adicionales
sobre caras cerradas (ver ejemplo de la figura 3.3-a), aparece una pequena seccién en
la DEV debida a oscilaciones colectivas de estos atomos adicionales, que en general son
més répidas, aproximadamente de 160 cm ™!, debido a que tienen poca coordinacién.
Esto se hace evidente al analizar la figura 3.7 en los incisos a), b) y ¢), donde aparecen
estas frecuencias que se alejan del resto del EV.

Para las estructuras de la familia T, el intervalo de frecuencias en el que se encuentra
este maximo de la DEV va de 140 a 160 cm ™!, ya que en estas nanoestructuras el valor
de las frecuencias maximas es mas sensible a la forma de los extremos. En todos los
casos estudiados, las frecuencias de los modos se encuentran muy por debajo de la

frecuencia del dimero, que en esta aproximacion es de 255 cm ™ 1.

!Este tipo de oscilaciones son ondas transversales como las que se ven al hacer oscilar una cuerda.
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Figura 3.7: EV y DEV de isémeros del cimulo Ausgs. a) Ctimulo compacto con trimeros sobre CC,
b) cimulo compacto, ¢) NBO con extremos del tipo M4 con trimeros sobre los extremos,
y d) NBO del tipo W0.

3.4. Estudio energético de las NBO

Desde el punto de vista energético, ya se comenté que las estructuras formadas
por caras cerradas, (del tipo M1, M2, W0 y W2), son las que presentan una mayor
estabilidad energética. Ahora es conveniente ver cudles de estas estructuras son las que
probablemente se encontraran en el experimento para cada una de las familias que
aparecen en la figura 3.2.

La relacion entre la energia por atomo y el AR, para cada una de las tres familias
se presenta en la figura 3.8. Primero que nada, se puede ver que el intervalo en el cual
se encuentran distribuidas estas energias es de 3.43 hasta 3.61 eV, siendo 3.779 eV la
energia de cohesién para el solido.

También, en la energia por atomo, se manifiesta el efecto de corto alcance del
potencial, ya que rapidamente, con respecto al valor del AR, la energia muestra un
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Figura 3.8: FEnergia por dtomo para las NBO como funcién del AR. Las curvas que aparecen en
tonos de azules son las de la familia W, las verdes para las estructuras tipo M y las rojas
para T.

comportamiento asintotico a cierto valor para cada una de las familias. Lo cual refleja el
hecho de que, a partir de un AR ~5, los atomos solo aportan energia a la nanoestructura
de manera local, de tal forma que a distancias de 5 veces el didmetro, aproximadamente,
estos atomos pasan desapercibidos.

La familia mas estable energéticamente es W, mientras que 1" es la menos estable.
Dentro de la familia 7T, si existiera una muestra donde se tengan NBO con este diametro,
la muestra estaria dominada por las barras T4. Las NBO del tipo T'1 serian la que
aparecerian con menor frecuencia, ya que esta estructura presenta un atomo en una
cara cerrada, lo cual resta estabilidad a la estructura, mientras que 74 es la que tiene
caras cerradas mas uniformes y no tiene extremos muy pronunciados, aunque puede
presentarse una coexistencia de 74 con T2 y T'5.

En el caso de la familia M, para valores de AR menores a 5, se esperaria tener
una muestra donde predominaran M2 y M4 en la misma proporcion, lo cual es una
corroboracion mas de que las estructuras con caras cerradas son mas estables. En casos
en los que el AR es menor a 2, las estructuras M2 son ligeramente mas estables que
M4, como ya se habia comentado. Cuando el valor del AR esta por arriba de 5, seria
muy probable encontrar una coexistencia en partes iguales de las cuatro estructuras de
la familia M.

Para la familia W, en el rango de AR de 1 a 2, las estructuras del tipo W2 aparecen
como las mas estables, lo cual se veria reflejado en un mayor conteo de estas estructuras
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en el experimento. Para valores de 2 a 4 en el AR, las estructuras predominantes serian
W2y W4, las cuales son las que presentan caras cerradas, y para valores de AR mayores
a 4, apareceria una coexistencia en las mismas proporciones de las cuatro estructuras
de la familia .

3.5. Modos vibracionales de las NBO

Al diagonalizar la matriz dindmica se obtienen las frecuencias normales de vibra-
cién, pero ademas, se pueden calcular los vectores normales de vibracién. Los vectores
contienen la informacion de cuél es el movimiento de la nanoestructura asociado a cada
frecuencia. Esto sirve para localizar los modos de vibracion de interés.

En la figura 3.9 aparecen algunos de los modos normales de vibracion, donde las
flechas indican la direccién y magnitud relativa del desplazamiento de cada uno de los
atomos en cada eigenvector o modo normal de vibracion.

. S T
O

Figura 3.9: Modos normales de vibracién. a) Auiss, modo de vibracién de mayor frecuencia, b)
Ausss, modo de vibracién con la frecuencia més alta para el caso de una estructura con
trimeros sobre caras cerradas, ¢) Auagg, modo normal de oscilacién con la frecuencia més
baja. A este modo de vibracién se le llama bending.

Por medio de la animacién de los vectores normales se puede corroborar lo que se
dedujo a partir de la DEV sobre los modos de mayor frecuencia. Para NBO con caras
cerradas, estos modos se deben a oscilaciones colectivas de los atomos en los extremos
de las NBO, tal como se puede ver en la figura 3.9-a). En el caso de dtomos, dimeros
o trimeros adicionales sobre caras cerradas, estos modos de vibracién son debidos a
oscilaciones colectivas de los atomos adicionales, esto se puede ver en la figura 3.9-b).

Los modos vibracionales de menor frecuencia son, para todas las barras, oscilacio-
nes transversales o del tipo bending, sin nodos a lo largo de la estructura, este modo
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Figura 3.10: Frecuencia maxima o frecuencia de corte (FC) de las NBO como funcién del AR. Las
curvas que aparecen en tonos de azules son las de la familia W, las verdes para las
estructuras tipo M y las rojas para T'.

vibracional se ilustra en la figura 3.9-c).

3.5.1. Dependencia de la frecuencia de corte con la relacién
largo/diametro (AR)

Hasta aqui se ha mencionado cuéles son los a&tomos responsables de las oscilaciones
de mayor frecuencia y en que intervalo de valores se encuentran éstas. Ahora, se ana-
lizard la dependencia de la frecuencia maxima o frecuencia de corte (FC) con el AR
para las tres familias T', M y W, las cuales aparecen en la figura 3.2. El caso de las
estructuras con atomos adicionales sobre CC se deja por un lado, ya que tienen FCs
muy irregulares, debido a que éstas dependen tanto de la forma de los extremos como
si son atomos, dimeros, trimeros u otras moléculas.

En la figura 3.10 se muestra la grafica de la dependencia de la FC con el AR.
Podemos ver que para ARs mayores a ~3, las FC toman un valor constante. Este
resultado es una consecuencia del hecho de que el potencial de Gupta es un potencial
de corto alcance, lo cual es una de sus grandes ventajas sobre otros potenciales. Como ya
se sabe, los atomos responsables de las FCs son los que se encuentran en los extremos
de las NBO, por lo que, si se mantiene fija la seccion transversal y la forma de los
extremos, y sélo se varfa el largo de la barra, y por consiguiente el AR, llegarda un
momento en el cual, debido al corto alcance del potencial, por mas que crezca la barra,
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los atomos de los extremos no se van a percatar de la presencia de los atomos que estén
mas alla de tres veces el didmetro de la nanobarra, aproximadamente.

Otro resultado interesante es que, como se puede ver en la figura 3.10, el valor de
la FC depende de la forma de los extremos. Cada una de las tres familias estudiadas,
presentan diferentes FCs para diferentes extremos, pero algunas de estas son muy
cercanas debido a la similitud entre las formas de los extremos. Se pueden agrupar de
la siguiente manera, T2 — T5 en ~154 cm™', T4 — M1 — M4 — W4 en ~149 ecm™!
y M3 — M2 — W0 — W2 en ~145 em~'. A manera de comparacién, la frecuencia de
Debye o FC en el sélido es de 114.602 cm™!.

Las diferencias mas grandes entre los valores de las FCs se encuentran en la familia
T, esto es debido a que tienen un diametro muy pequeno, con lo que la forma de los
extremos afecta de manera muy importante a la FC. Ademas, las frecuencias mas altas
aparecen en esta familia, esto también como consecuencia del tener un diametro muy
pequeno. Continuando con esta tendencia, podemos ver que la FC de menor valor se
encuentra en la familia W, que es la de mayor didmetro.

3.5.2. Modos vibracionales de interés experimental y propie-
dades elasticas

Como se vio en el capitulo 1, experimentalmente se pueden medir los periodos de
los modos vibracionales del tipo extensional y breathing, los cuales se ilustran en la
figura 1.2. Con la informacién que se tiene sobre los modos (vectores) normales de
vibracién con sus respectivas frecuencias, y usando algunos resultados de la teoria del
medio continuo (seccién 2.5), se pueden estimar cantidades como el médulo de Young,
E, v las velocidades del sonido para las NBO. Estas cantidades permiten monitorear las
propiedades elasticas del material a escalas nanométricas, esto asumiendo que dichas
ecuaciones son validas para estructuras en la escala de cientos de atomos.

A partir del espectro vibracional se pueden obtener los periodos para cualquiera de
los 3N — 6 modos vibracionales, en particular, el de los modos vibracionales de interés,
el EM y el BM.

Modo vibracional tipo extensional

En la figura 3.11 se presenta la dependencia lineal del periodo de oscilacién, 72, del
modo de vibracién extensional con el AR. En esta figura aparecen los célculos hechos
para las tres familias propuestas, es decir, para NBO con tres didmetros diferentes.
Cada punto que aparece en la figura 3.11 es una estructura diferente. Por ejemplo, una
estructura de la familia W con extremos del tipo 1 y un AR dado. Con esto podemos
ver que para obtener el médulo de Young se hicieron aproximadamente 40 simulaciones
por familia, es decir, ~120 en total.

Usando los resultados de la simulacién y la ecuaciéon 2.3.2, se calculé el médulo

de Young para cada una de las familias, ya que cada una de éstas tiene un diametro

34



3.5. Modos vibracionales de las NBO 35

‘ .i_._d

Periodo (ps)

L |

0 1 2 3 4 5 6 7

(=]

Longitud/piametro (AR)

Figura 3.11: Modos normales del tipo extensional para las NBO. Dependencia del periodo de osci-
lacién con el AR. Las curvas que aparecen en tonos de azules son las de la familia W,
las verdes para las estructuras tipo M y las rojas para T

diferente. Retomando el ejemplo de la familia W con extremos del tipo 1, Eyq se
calcul6 haciendo un ajuste lineal a los puntos W1 de la figura 3.11. Luego, para obtener
el Ey, es decir, el médulo de Young asignado a la familia W, se hizo un promedio con
los otros Eyyj,

Ew1+ Ewa + Ews + Ewa
1 )

De esta manera, los modulos de Young obtenidos tienen un respaldo estadistico, lo
cual los hace mas confiables. Se sigui6 el mismo procedimiento para las otras familias.
El valor para la densidad, p, en el ajuste lineal, fue el del bulto, esto con fines de
consistencia en la comparacion con los resultados experimentales.

En la tabla 3.2 se presentan las propiedades elasticas de las tres familias de NBO
estudiadas. Podemos ver que el médulo de Young aumenta con el radio de la barra.
A escalas tan pequenas, el pasar de un diametro de 0.864 a uno de 1.222 nm, implica
incrementar en un 75 % el nimero de dtomos en la seccién transversal de la NBO. Por
esta razon y dado que el modulo de Young refleja la respuesta del material ante una
fuerza aplicada, una pequena variacion en el diametro de la barra deberia traducirse
en una variacion del médulo de Young. La TMC, ecuacion 2.3.2, no reproduce este
resultado, debido a que es una teoria macroscopica.

Es importante recordar que, para estructuras sin defectos, el médulo de Young

By = (3.5.1)
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Tabla 3.2: Propiedades elédsticas de las NBO.

Familia de NBO | Médulo de Young | Didmetro (nm)
[100] (GPa)
T 30.481 0.864
M 40.226 1.222
W 45.932 1.440

depende de la direcciéon en que se aplique la fuerza, por lo que en este caso es en la
direccién [100], Efigq)-

A manera de comparacion, recordemos que el médulo de Young para el oro en
bulto isotrépico es de 79 G Pa y la velocidad del sonido es de 3280 m/s, valores repro-
ducidos, aproximadamente, por Wu y colaboradores en nanoalambres con didmetros
que van desde 40 hasta 250 nm usando técnicas de Microscopia de Fuerza Atdémica
(AFM) [46]. Su resultado principal fue que el médulo de Young no depende del didme-
tro en materiales isotropicos. Experimentos realizados por Petrova y colaboradores en
2006 [19] reportan un valor de Eﬁoo] =31 GPa para NBO cristalinas con un didmetro

promedio de 14 nm. En 2008, el grupo de Zijlstra [21] present6 un valor de Eﬁoo} =42
G Pa para el médulo de Young de una NBO cristalina con un diametro de 30 nm. Este
valor es una combinacién del médulo de Young de la NBO y de el factor de acopla-
miento de ésta con el sustrato, por lo que el valor neto para la NBO es menor que 42
G Pa. Estos resultados se obtuvieron usando la ecuacién 2.3.2, con lo que pareciera que
E disminuye con el aumento del didmetro.

Tanto los resultados de Petrova como los de Zijlstra son para estructuras cristalinas
crecidas en la direccién [100] y sin defectos. El valor para el bulto del modulo de Young
en la direccién [100] es 42 GPa. Con lo que se puede ver que las NBO reportadas por
estos dos grupos son mas suaves que el bulto.

Con estos dos resultados experimentales, se puede ver que los valores del Ejjgq
obtenidos de la simulacién (Tabla 3.2) se encuentran en el intervalo de lo reportado
para NBO (~31 GPa) y el valor para el bulto (~42 GPa). De aqui nos podemos
percatar de la gran similitud de las constantes elasticas entre las barras experimentales
y las simuladas, a pesar de la gran diferencia en las dimensiones.

Es bien sabido que, muchas de las propiedades de los materiales que varian de
manera monotona a escala macroscopica presentan irregularidades en la nanoescala,
por ejemplo la temperatura de fusién [3] e incluso el médulo de Young en nanoalambres
de SiC libres de defectos [47]. Al igual que en el caso del SiC, el valor tan alto, relativo
a sus dimensiones, que se obtuvo para Ejjgg, puede deberse a que todas las NBO
analizadas son estructuras cristalinas libres de defectos. Ademas, la diferencia entre los
médulos de Young de las familias 7'y M (~10 GPa) pueden deberse a los efectos de
superficie. Esto debido a la relajacion de los atomos de superficie, lo cual se traduce
en un ligero decremento en el valor de Efjq), conforme la relacién super ficie/volumen
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crece [19].

Modo vibracional tipo breathing

En lo que respecta al BM, para el caso de estructuras alargadas, su periodo se
obtiene del mismo experimento que el del modo de vibraciéon tipo extensional. Para
estructuras compactas solo se puede medir el periodo del modo breathing, esto debido
a la simetria de la estructura. Desde el punto de vista tedrico, cualquier estructura
simétrica presenta un modo no degenerado del tipo breathing, esto obteniendo la re-
presentacion irreducible del grupo puntual de la estructura, al menos en principio. La
cuestion con este método es que se vuelve terriblemente laborioso conforme el niimero
de atomos aumenta, con lo que es poco practico.

El modo vibracional tipo breathing, desde el punto de vista de la teoria del medio
continuo, establece que, para barras, este modo de oscilacién consiste en un cambio
volumétrico radial, con un periodo dado por la ecuacion 2.5.3, pero como ya se men-
ciond, este resultado aplica para valores del AR muy grandes. En el presente estudio,
dicha tendencia no se cumple, debido a que los AR se encuentran por debajo de 8, tal
como se puede apreciar en la figura 3.12.

700 T T T

600+

400}

Longitud/pigmetro (AR)

Figura 3.12: Modos normales del tipo breathing para las NBO. Dependencia del periodo de osci-
lacién con el AR. Las curvas que aparecen en tonos de azules son las de la familia W,
las verdes para las estructuras tipo M y las rojas para T.

Segin la TMC, el periodo del BM no depende del largo de la nanobarra, entonces
para cada didmetro, o cada familia de NBO, las curvas en la figura 3.12 deberian de
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ser rectas paralelas al eje del AR. Otra de las diferencias entre las NBO y el modelo
del medio continuo es que las NBO no tienen simetria cilindrica, ya que las secciones
transversales, en los casos de las familias M y W, son estructuras mas parecidas a
cuadrados, mientras que la familia 7" se aproxima maés a un cilindro. Esto se ve reflejado
en un comportamiento mas homogéneo en la dependencia del periodo de oscilacién
como funcién del AR, al contrario de los otros casos, los cuales presentan caras cerradas
laterales relativamente grandes y muy planas.

Como se ha venido comentando, aqui también aparece una dependencia del periodo
del BM con el largo y la forma de los extremos de la barra, ya que dentro de cada una
de las familias estos son los pardametros que varian. Se puede ver en la figura 3.12 que
estos factores afectan de manera significativa en los casos de M y W. Es conveniente
resaltar el hecho de que en la figura 3.12 no aparecen todas las NBO que se habian
estado analizando, debido a que para las estructuras del tipo M y W, no esta bien
definido el modo tipo breathing para valores del AR superiores a 4.5.

A pesar de que la TMC no funciona del todo bien para el BM a escalas de diametros
menores a 1.5 nm, dado que ésta afirma que el periodo de oscilacién del BM solo
depende del didmetro de la nanobarra (ecuacién 2.5.3), se puede usar para estimar
un valor aproximado para la velocidad longitudinal del sonido, ¢;, para cada una de
las familias. Haciendo un promedio de todos los periodos, 7., correspondientes a cada
uno de los diametros, por ejemplo la familia W, se tendria un periodo aproximado,
< 7). >, para el didmetro dy=1.440 nm, repitiendo esto para las otras dos familias,
se puede obtener una dependencia del periodo promedio de oscilacion del BM respecto
del diametro y sus respectivas velocidades del sonido. Estos resultados se reportan en
la tabla 3.3.

Tabla 3.3: Propiedades eldsticas de las NBO.

Familia | Periodo promedio | Didmetro (nm) | Velocidad longitudinal
de NBO <7 > (ps) del sonido (m/s)

T 0.440 0.864 2637.43

M 0.547 1.222 3000.57

W 0.610 1.440 3170.68

De esta tabla se puede ver que, las velocidades longitudinales del sonido estimadas
para las NBO se encuentran por debajo de la del bulto (3280 m/s). Esto es consistente
para las familias 7'y M, ya que éstas tienen mddulos de Young menores que los del
bulto, pero en el caso de la familia W, el médulo de Young es mayor pero la velocidad
del sonido es menor. Esto pudiera deberse a el hecho de que ¢; en la ecuacion 2.5.3, es
para un medio isotrépico mientras que estas NBO estan crecidas en la direccién [100].
Ademas, en la familia W es en la que menos definido se encuentra el BM, lo cual se ve
reflejado en este valor de la velocidad del sonido.

Analizando la aproximacion en la cual se basa la TMC, podemos dar cierto peso
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a los resultados obtenidos, a partir de EM y el BM, para las propiedades elasticas de
las NBO. La teoria del medio continuo se encuentra en la aproximacion de oscilaciones
acusticas con longitudes de onda grandes, lo suficientemente como para que la estruc-
tura interna de la celda unitaria no afecte a la propagacion de éstas. Entonces, los
valores obtenidos para el modulo de Young son confiables, debido a que la longitud de
onda para el EM es del orden del largo de la NBO. En el caso del BM, la longitud de
onda es del orden del diametro de la nanobarra, por lo que las velocidades del sonido
estimadas son un tanto cuestionables en el intervalo de diametros que se trabajo.
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CAPITULO

Sumario y Conclusiones

Se hizo un analisis estructural, energético y vibracional para un gran numero de
NBO, alrededor de 200, con estructura F'CC' crecidas en la direccién [100] con menos
de 1000 atomos y con AR que van de 1 hasta 7. De éstas, se tomaron las de mayor esta-
bilidad, todas con simetria Dy, y se amplio el estudio a las propiedades elésticas y a la
dependencia de la frecuencia maxima del espectro vibracional con la estructura y el AR.

Se encontrd que las NBO mas estables, y que por ello se deberia de ver reflejado
en un mayor porcentaje de éstas en el experimento, son del tipo M y W sin atomos
adicionales sobre las caras, es decir, sin defectos superficiales, al menos para estructuras
con més de 100 atomos. Ademads, se obtuvo que las NBO con extremos del tipo M2,
W0 y W2 son mas estables que las estructuras del tipo 73,74, T'5, M3, M4, W3y
W4, atn cuando éstas tienen un AR ligeramente menor. También, las NBO con un AR
grande, de entre 4 y 7, y seccion transversal pequena, como la familia 7" con alrededor
de 12 atomos, se obtuvo que son altamente inestables.

En todos los casos el EV se encuentra muy por debajo de la frecuencia del dimero.
Para NBO del tipo M2, W0 y W2 se encontré que, el intervalo en el que el EV se
encuentra distribuido aumenta con el largo de la barra. En el caso en que el nimero
de dtomos es constante y se varia el AR, aparecen modos de menor frecuencia, debido
a que aumenta el largo de la barra, y ademéas aparecen modos maés répidos, ya que
la barra se vuelve mas delgada. También se obtuvo que el EV y la DEV dependen
fuertemente de la estructura de las NBO. Nanoestructuras con secciones transversales
iguales presentan una DEV muy parecida, sin importar el valor del AR, y la estructura
fina de ésta se encuentra modulada por la forma de los extremos.

Los modos vibracionales de mayor frecuencia son debidos a oscilaciones colectivas
de los atomos localizados en los extremos de las nanoestructuras, y se encuentran en el
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intervalo de frecuencias de 140 a 150 em ™!, esto para las tres familias. Cuando alguna

de estas estructuras tiene atomos adicionales sobre los extremos, aparecen modos vi-
bracionales con frecuencias de alrededor de 160 cm ™!, debidas a oscilaciones de estos
atomos. El nimero de modos vibracionales de alta frecuencias solo depende de la forma
de los extremos de la nanobarra.

Con respecto a la frecuencia de corte de nanoestructuras del tipo M2, W0y W2, se
encontro que, conforme la longitud de la barra aumenta, ésta toma un valor asintético,
es decir, no depende del largo de la barra y sélo dependerad del didametro de la misma.
El valor de la FC decrece al aumentar el radio de la NBO.

En todos los casos estudiados, las frecuencias mas bajas se deben a los modos vi-
bracionales tipo bending y extensional. Ademds, se encontré una dependencia lineal
del periodo de oscilacion del modo vibracional tipo extensional con la longitud de la
nanobarra, lo cual coincide con los resultados de la teoria del medio continuo. También
se obtuvo que el valor del modulo de Young, Ej o, depende del grosor de la nanobarra,
ésto para diametros menores a 1.5 nm. Ademas, se encontré que las NBO, cristalinas
y totalmente libres de defectos, con estos diametros presentan propiedades eldsticas
similares a nanobarras con diametros un orden de magnitud mayores. En el caso de
NBO de la familia W, el médulo de Young supera al del bulto.

Para el modo vibracional tipo breathing, se encontré que, las velocidades del sonido
estimadas con la TMC reproducen parcialmente las tendencias al predecir estructuras
mas suaves respecto al bulto. Pero, cuantitativamente, los resultados son altamente
cuestionables debido a que, para este modo vibracional en particular, no es valida la
aproximaciéon en la que se sustenta la TMC.

Perspectivas a futuro

Para llevar a cabo esta primera fase del proyecto, se establecié una metodologia
para caracterizar las propiedades mecanicas de dichas nanoestructuras, misma que se
puede aplicar a cimulos con otras geometrias, no necesariamente homoatdémicos.

Una parte del proyecto en la que ya se ha estado trabajando, es el estudio de las
propiedades elasticas de algunas nanoparticulas metélicas (Au, Pt y Ag), comparando
los resultados directamente con el experimento y la TMC. Otra fase importante a
desarrollar, es el estudio de las propiedades térmicas de las NBO. Esto motivado por
algunas de sus aplicaciones relacionadas con el efecto fototérmico (ver apéndice A),
ademas de algunas cuestiones fundamentales como el investigar la dependencia de las
propiedades fisicas de estos sistemas en funciéon de su composicién y morfologia. Al
complementar el estudio en este sentido, se podra tener una perspectiva mas amplia
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de las propiedades mecanicas y vibracionales a escala nanométrica.
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APENDICE

Aplicaciones de las nanobarras de
oro

Aqui se presentan algunos métodos de sintesis, las principales aplicaciones hasta el
momento y algunas de las propiedades épticas nanobarras de oro.

A.1. Sintesis de nanobarras de oro

Existen varias técnicas para obtener NBO con un AR bien definido, algunas de
ellas son: Citrate-Seed Growth Method, CTAB-Seed Growth Method! [4-7], Método
de Reduccién Electroquimica [10,45] y por Implantaciéon de Iones [8]. Por métodos
electroquimicos se obtienen NBO del orden de 50 a 100 nm de largo y el diametro se
puede variar para que se llegue al AR deseado. Ademas, debido a que estas estructuras
tienen alrededor de 107 dtomos, su estructura cristalina es FCC' y dependiendo de la
técnica de sintesis, serd la forma exterior de la barra [45]. En la figura A.1 aparece
el tipo de NBO resultante de cada uno de los métodos de crecimiento. Por otro lado,
usando el método de implantacién de iones, no se obtienen estrictamente barras, sino
elipsoides, los cuales se encuentran inmersos en una matriz de silicio. El método con-
siste en implantar iones metdlicos de alta energia en matrices de silicio, obteniéndose
nanocumulos metalicos, los cuales, tras un tratamiento térmico en la atmésfera adecua-
da, dan origen a nanoparticulas de forma esférica. Estas nanoparticulas se deforman
posteriormente irradiando con iones de silicio, formandose finalmente los elipsoides. De
esta manera se obtiene un nanocomposito metdlico anisotrépico. En la figura A.2 se
muestra uno de estos sistemas.

LCTAB, del inglés Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide.
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. ‘;.‘ {110}
{100}
Citrate-seed, W/O Ag' CTAB-seed, W/Ag~  Electrochemical method, W/Ag"

Figura A.1l: Estructura cristalina de las nanobarras de oro obtenidas por diferentes métodos usando
semillas de plata. Imagen tomada de [45].

',mf"*':’f? .i S
[011] Crlals

Figura A.2: Izquierda: Imagen por contraste Z (HAADF) donde se muestran los nanoelipsoides de
Ag deformados por irradiacién de iones de Si. La imagen se obtuvo con un TEM, a 200
KV, con una resolucién de punto a punto de 0.19 nm en IFUNAM. Derecha: Micrografia
HRTEM de una nanoparticula de Au en la zona del eje de orientacién [011]. Imagen

tomada de [8].
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A.2. Aplicaciones de las nanobarras de oro

La gran variedad de aplicaciones de las nanoparticulas es debido a que a escalas
nanométricas aparecen efectos que no se observan en el material en bulto. En el caso
particular de las nanoparticulas de oro, éstas poseen una seccion transversal de dis-
persion muy grande, un alto grado de biocompatibilidad, una gran capacidad para
ser funcionalizadas y una alta fotoestabilidad. Ademé&s, han mostrado ser muy ttiles
para manipulaciones biomoleculares, como etiquetado y deteccién [48]. También, pa-
ra aplicaciones in — vivo, las NBO tienen cierta ventaja, por el efecto localizado de
la resonancia del plasmon superficial y el hecho de que ésta se localice en la regiéon
de la longitud de onda del infrarrojo-cercano (IR), regién conocida como la ventana
biolégica, donde la absorcién, dispersién y fluorescencia por parte de los croméforos
enddgenos bioldgicos es minima [49].

Como se sabe, la posicion e intensidad del pico de la banda del plasmén de superficie
de una particula es sensible al indice de refraccién local que lo rodea, por lo que si una
nanoparticula receptora funcionalizada forma un enlace con una biomolecula, ésto da
lugar a un cambio del indice de refraccién local y por consiguiente, se observan nano-
particulas con un pico del plasmon de superficie desfasado. Estos cambios hacen posible
el monitoreo de un enlace molecular en tiempo real con una alta sensibilidad usando
simples técnicas de espectrofotometria [50]. Para esta aplicacién se ha demostrado que
los biosensores basados en NBO son mas eficientes que los basados en nanoparticulas
esféricas de oro [51].

Otra aplicacién potencial de las NBO es la del monitoreo de niveles de mercurio
en muestras de agua, donde el limite de deteccién de Hg es de 6.6x107 g/L, lo
cual muestra un gran potencial para mediciones de niveles ultrabajos de mercurio en
muestras de agua [52].

Una de las aplicaciones mas recientes es usar las NBO para el almacenamiento de
datos (Five-Dimensional Data Storage [11,53]). El dispositivo en el que se almacenan
los datos consiste en NBO con diferentes ARs, en este caso tres, dentro de un plastico
similar al usado en el DVD. El método de escritura esta basado en el cambio de forma
de las NBO por calentamiento inducido por irradiacién de un laser pulsado y la lectura
de la informacién almacenada se realiza por medio de imagenes de fotoluminiscencia
por dos-fotones (TPPL) [11,53]. Debido a que hay una mezcla homogénea de los tres
tamanos de NBO dentro del material y estas se encuentran orientadas de manera
aleatoria, aparece una fuerte anisotropia de la respuesta plasménica de las nanobarras,
y solo una pequena poblacion cambia de forma por el aumento de la temperatura para
cierta longitud de onda y polarizacién(Figura A.3). El uso de tres longitudes de onda
y dos polarizaciones, permiten escribir y leer 18 imégenes en un arreglo de tres capas
separadas por 10 pm(Figura A.4). Se estima que la densidad de almacenamiento puede

llegar hasta ~ 1 Tbhit/cm?, que resultaria en una capacidad de 1.6 Tbyte para un disco
del tamano de un DVD.
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Figura A.3: Izquierda: Una ilustracién esquemadtica del mecanismo de grabado variando la longitud
de onda y la polarizacién se cambia de forma solo a cierta poblacién de NBO. Derecha:
En la parte superior aparecen las imagenes TEM de tres diferentes tipos de NBO y en
la parte de abajo se encuentran las graficas de los coeficientes de extincion como funcién
de la longitud de onda para cada una de ellas. Imagen tomada de [53].

700 nm §

880 nm

Figura A.4: Imdagenes normalizadas de TPPL de 18 patrones decodificados en la misma drea usando
dos tipos de polarizaciones del ldser y tres longitudes de onda. La lectura fue hecha
detectando la TPPL excitada con la misma longitud de onda y polarizaciéon que se
utilizo para el grabado. El tamano de las imégenes es de 100 pm x 100 pwm y la resolucién
es de 75 pixeles x 75 pixeles. Imagen tomada de [53].
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A.3. Efecto fototérmico

Como ya se ha comentado, gran parte del estudio de las NBO se enfoca en el efecto
fototérmico (EF), el cual es un proceso de varios pasos. Primero el haz de luz interac-
ciona con la superficie de la nanobarra, y es absorbida de manera muy eficiente debido
a la gran seccion transversal de absorcién de las NBO, lo cual excita los electrones de
conduccién. Pero la absorcién no ocurre en cualquier longitud de onda, este fenémeno
se da porque una de las bandas del plasmén? superficial se encuentra muy cerca del
IR con un intenso coeficiente de absorcion [55]. En la Figura A.5 se puede apreciar
una muestra de NBO junto con su espectro de absorcion. Después, los electrones que
absorbieron la energia son dispersados por otros electrones menos energéticos, con lo
que todos los electrones de conduccién llegan al equilibrio térmico. Este proceso es
mucho mas rapido que la interaccion electrén-fonén, por lo que en el momento en que
los electrones se empiezan a termalizar con la red, la energia absorbida por la NBO ya
esta distribuida homogéneamente sobre todos los electrones, con lo que la transferencia
de energia a la red es de manera radial [22].

Luego de que la red y los electrones de conduccién alcancen el equilibrio, lo cual
lleva un tiempo de alrededor de 720 fs para el oro [56], resultara un calentamiento
ultrarrédpido de la red y un aumento en la constante de la red activando todos los modos
de vibracién de las NBO. Después, estas vibraciones inducidas empiezan a interaccionar
con el medio en que estan inmersas y como resultado de esto hay una transferencia de
energia de la red al medio. Debido a la pobre habilidad para emitir luz que normalmente
muestran las NBO y a su alta eficiencia en la transformacion de energia luminosa a
calor por la via no radiativa, es que sirven como fuentes nanométricas de calor muy
localizado.

La cantidad de calor generado va a depender del tamano de la particula y de su
forma, adicionalmente a la naturaleza del metal y el numero de particulas presentes
en el sistema. Como las respuestas Opticas y térmicas estdn muy relacionadas, las
nanoparticulas pueden ser usadas como fuentes nanométricas de calor para producir
variaciones locales de temperatura en base a su comportamiento 6ptico. Por ejemplo,
cambios inducidos por calor en las propiedades épticas, como el indice de refraccion,
en los alrededores de un medio inhomogéneo puede ser el proceso para grabar imagenes
via efecto fototérmico [58].

El calor generado por las nanoparticulas también puede inducir cambios de fase en
la matriz en la que se encuentra y esto puede ser usado para liberar medicamentos de
capsulas hechas de polimeros o para liberar el contenido de algin pequeno contenedor
dentro de una célula viva [59, 60].

2El plasmén es una cuasiparticula que resulta de la cuantizacién de las oscilaciones del plasma,
por lo que sdlo son oscilaciones colectivas de electrones en el material, y sus frecuencias dependeran
del material y su estructura [54].
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Figura A.5: Izquierda: Espectro de absorcién experimental de una muestra de nanobarras de oro
con un AR promedio de 3.3. La banda en 525 nm corresponde la resonancia del plasmén
transversal, mientras que el centrado en 740 nm es llamado plasmén longitudinal. De-
recha: Imagen de TEM de la solucién. Imagen tomada de [57].

A.4. Nanobarras de oro en el tratamiento del cancer

La importancia de la forma de las nanoparticulas en el EF radica en el hecho de que
el espectro de absorcién depende directamente de la morfologia de la estructura. En la
terapia contra el cancer por efecto fototérmico se explota esta propiedad de las NBO. En
estas aplicaciones, después de llegadas a la célula cancerigena, las nanobarras de oro son
irradiadas con un laser de pulsos cortos y la energia luminosa absorbida es rapidamente
transformada en calor. El calor generado puede alcanzar el umbral que resulte en el
dano del blanco deseado a través de la desnaturalizacion térmica y coagulacion, pero
sin danar a las células sanas, ya que este es un efecto muy localizado y ademds, una
célula sana requiere més calor para morir que una cancerigena [10,61,62]. También se
les puede danar a través la generacion de estrés mecanico debido a la formacién de
micro-burbujas y generacién de ondas de choque [59].

La terapia por efecto fototérmico es relativamente simple de llevarse a cabo y tiene
el potencial para tratar tumores que se encuentran en regiones vitales sin necesidad de
una cirugia. Para que la absorcion de la luz sea eficiente a través de un medio bioldgico,
las nanoparticulas metdlicas necesitan mostrar un pico en la banda del plasmén super-
ficial en la llamada ventana biolégica(~650-900 nm). Para este intervalo de frecuencias
el coeficiente de absorcién es dos o6rdenes de magnitud menor que para el azul o el
ultra-violeta [63], con lo que el medio es practicamente transparente para el IR cer-
cano. Varios tipos de estructuras, tales como las nanobarras, las llamadas nanoshells,
nanocages y las nanoestrellas presentan un pico de absorcién en la ventana biolégi-
ca. Las nanoparticulas de oro, en especial las nanobarras, estan emergiendo como uno
de los candidatos més prometedores para las aplicaciones fototérmicas ya que presen-
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tan gran absorciéon en una zona muy localizada del espectro IR, biocompatibilidad,
facilmente se pueden funcionalizar con anticuerpos o proteinas, y tienen propiedades
épticas ajustables [64].

Anteriormente se propusieron otras nanoparticulas en las cuales también aparecian
propiedades como el efecto fototérmico y la fluorescencia, tales como los llamados
puntos cuanticos (Quantum Dots), particulas magnéticas, nanoparticulas poliméricas,
nanotubos de carbono, etc. pero las NBO llegaron a sustituirlas, ya que llevan a cabo
mas eficientemente los mismos procesos y ademés de tener una de las propiedades
mas importantes, no causa citotoxicidad en células humanas [65], a diferencia de los
altamente téxicos Quantum Dots.
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APENDICE B

Segunda derivada del potencial de
Gupta.

Derivando la componente x del gradiente del potencial de Gupta, equacion 2.2.20,
se obtiene,
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De forma analoga, se definen las funciones U(y,,) v ¥(z,), la fué previamente
definida por la ecuaciéon 2.2.21. Ahora, derivando la ecuacién 2.2.20 respecto y, se
obtiene la derivada cruzada,
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En virtud de la simetria del potencial respecto a las coordenadas z, y y z, las
expresiones de las segundas derivadas faltantes se obtienen apartir de las expresiones
dadas, siplemente sustituyendo adecuadamente las coordenadas.
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APENDICE

Isémeros adicionales de NBO

En este apéndice se muestran el resto de las graficas y estructuras relevantes, asi co-
mo las respectivas tablas con los detalles de algunas de sus propiedades. Se presenta
una comparacion de diferentes isomeros de una NBO en términos de la energia rela-
tiva a la estructura mas estable. Los isomeros que se incluyen en este apéndice son
casos ilustrativos que permiten ver la relacion entre la morfologia y las propiedades
vibracionales y energéticas de las nanobarras de oro.

En la figura y en la tabla C.1 aparecen varios de los casos en los que se ilustran parte
de los resultados. Se puede ver que la energia de la estructura c¢) es mayor que la de la
NBO e) a pesar de que el AR de ¢) es menor. Esto se debe a que la estructura del inciso
¢) tiene lineas de dtomos sobre las caras cerradas laterales. También se puede ver que,
la NBO del inciso b) es més estable energéticamente que la del inciso a), aun teniendo
las dos estructuras el mismo AR. En este caso, la NBO del inciso b) es més estable que
a) debido a que esta presenta un mayor nimero de caras cerradas en los extremos. La
estructura de menor energia es la del inciso d), la cual no tiene una seccién transversal
circular. Su baja energia, respecto al resto de las estructuras de la figura C.1, se puede
atribuir al gran nimero de caras cerradas que presenta.

Tabla C.1: Propiedades de isémeros del Ausgg.

Isémeros del Auggg | NBO a) | NBO b) | NBO ¢) | NBO d) | NBO e)
AR 2.65 2.66 3.04 3.58 6.26
Simetria D4h D4h D4h Cgv D4h

Energia relativa (eV) | 2.074 1.666 | 15.017 | 0.000 12.271
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Figura C.1: EV y DEV de isémeros del Auggg FCCloo. ) NBO con Au sobre CC en los extremos,
b) NBO con caras casi cerradas, ¢) NBO con Au sobre CCL, d) NBO aplanada con CC,
e) NBO con CC.

En la figura y en la tabla C.2 se puede ver que para las NBO b) y ¢) aparece de
nuevo el caso de las estructuras c) y e) de la figura C.1. Pero en esta figura lo que
se quiere remarcar es la aparicion de frecuencias altas debido a los atomos con baja
coordinacion en los extremos de las estructuras. Se puede apreciar que para los tres
incisos, estas frecuencias se encuentran alrededor de 160 em™'. Esto se cumple para
cualquier NBO con dtomos adicionales sobre caras cerradas.
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Figura C.2: EV y DEV de isémeros del Augss FCCigp. a) NBO con trimeros sobre CC, b) NBO
con atomos sobre CCL, ¢) NBO con CC.

Tabla C.2: Propiedades de isémeros del Ausss.

Isémeros del Augss | NBO a) | NBO b) | NBO c¢)
AR 2.64 3.03 5.95
Simetria D4h D4h D4h

Energfa relativa (eV) | 0.000 | 12.603 | 10.929

En el capitulo 3 se muestra como es que depende la forma de la DEV con la
seccién transversal para las NBO, asi como en el apéndice D, pero el propdsito de
anadir la figura y la tabla C.3 es mostrar esta dependencia para estructuras con seccién
transversal no circular.

Tabla C.3: Propiedades de isémeros del Ausor.

Isémeros del Auge; | NBO a) | NBO b) | NBO ¢) | NBO d)
AR 1.92 2.29 2.88 5.30
Simetria D4h D4h OQU D4h

Energia relativa (eV) | 0.000 0.848 | 0.5137 | 11.883
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Del inciso ¢) de esta figura y de la estructura d) de la figura C.1 se puede apreciar
que las DEV son muy parecidas y las diferencias entre estas son debido a que una es
mas simétrica que la otra. De esta forma se puede ver que la forma de la DEV depende
fuertemente de la seccién transversal.
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Figura C.3: EV y DEV de isémeros del Augar FFCChgo. a) NBO con Au sobre CC en los extremos,
b) NBO con CC, ¢) NBO aplanada con CC, d) NBO con CC con AR grande.

En la figura C.4 se presentan dos estructuras, una con AR, inciso a), igual a 1y
la otra, inciso b), igual a 1.63. Se puede ver en la tabla C.4 que la NBO tiene menor
energia a pesar de que la otra estructura es un cimulo compacto, lo cual permite ver
en qué medida los &tomos sobre caras cerradas quitan estabilidad energética a una
estructura.

En la figura C.5 se presenta una estructura en forma de estrella, inciso b), con la
finalidad de comparar sus propiedades con las de una estructura compacta, inciso a),
y las de una NBO, inciso ¢), ademdas de ver algunas variaciones en el EV debido a
diferentes morfologias. De la tabla C.5 se puede ver que, como seria de esperarse, la
estructura de menor energia es la mas compacta, pero lo interesante es que a estruc-
tura en forma de estrella tiene menor energia que la NBO. De eso se obtiene que, de
nuevo, los trimeros en las caras cerradas de los extremos de la NBO quitan estabilidad
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Tabla C.4: Propiedades de isémeros del Ausgg.

Isémeros del Augge | NBO a) | NBO b)
AR 1.00 1.63
Simetria Dy, Dy,
Energia relativa (eV) | 0.404 0.000
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Figura C.4: EV y DEV de isémeros del Ausgg F'CCigo. a) NBO con dimeros sobre CC, b) NBO
con Auy sobre CC en extremos.

energética de tal manera que aun una estructura como una estrella es mas estable. En
cuanto al EV y a la DEV de la estructura del inciso b), se puede ver que aparece un
méximo en la DEV cerca de 20 em ™1, el cual se debe a oscilaciones del tipo bending y
por la simetria de la estructura aumenta el niimero de este tipo de modos vibracionales.

Tabla C.5: Propiedades de isémeros del Auigs.

Isémeros del Aug3 | NBO a) | NBO b) | NBO ¢)
AR 1.00 1.24 1.65
Simetria Dy, C Dy,
Energfa relativa (eV) | 0.000 4.809 5.446

De nuevo, en la figura y en la tabla C.6 se presenta otro caso en el que una estructura
con un AR mayor, inciso d), que otra, inciso b), tiene menor energia. Ademds, la
estructura aplanada, inciso ¢), es la de menor energia de este grupo de isémeros.

La figura C.7 muestra dos ejemplos mads, incisos b) y ¢), de estructuras con atomos
sobre caras cerradas, y del EV se puede ver que aparecen de nuevo estas frecuencias
alrededor de 160 cm~1. En el EV de la nanoestructura compacta del inciso a) podemos
ver que hay un gap de aproximadamente 16 cm ™! entre las frecuencias debidas a oscila-

o6



57

Auyg FCCy g AR=1.00, Simetria:Dy;,, Energia=-690.354 eV(-3.577 eV/atomo)
T T T T 12

D.E (ua)
Frecuencia, v/c

F /\/I\ 1
[ 4 MM

/] Y
il ‘ w
] 20 40 60 80 100 120 140 180

A “ i
Au,gq FCCyyy AR=1.24, Simetria:C;, Energia=—685.545 eV(-3.552 eV/atomo)
T T T T T T T T 12

Degeneracion
6 4 n e s oo
Densidad de Estados

8
6
44
2
0

LE. (ua.)
Frecuencia, vic i

°

Densidad de Estados

L s (R

¥ /\/\ ]
,f/ ot B A 1

Degeneracion
6 anw s oo
.

(=] n B (=] «

20 40 60 80 100 120 140 160
o AR=1.65, Simetria:D,4;,, Energia=—684.908 eV(-3.549 eV/atomo)
T T T T T T T T 12

0
Auygz FCCyg

D.E. (ua.
Frecuencia, v/e 4 10

[ ///\\ ]

8
L 6
et ™\
L = 4
(] )
L 42
— 0

o 20 40 60 80 100 120 140 160
Frecuencia (cm™)

o
T

Densidad de Estados

Degeneracion
6o 4 nm e s
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Tabla C.6: Propiedades de isémeros del Auigy.

Isémeros del Aujg; | NBO a) | NBO b) | NBO ¢) | NBO d)
AR 1.96 2.36 2.64 2.77
Simetria D4h D4h Cgv D4h
Energia relativa (eV) | 3.509 9.328 0.000 8.854

ciones colectivas de todos los atomos del cimulo y las debidas a los a&tomos con menor
coordinacion de la superficie. Esta “banda” debida a oscilaciones réapidas esta poblada
por un gran nimero de frecuencias por el hecho de que hay muchos atomos con poca
coordinacién en la superficie. En cuanto a la nanoestructura del inciso d), se puede ver
la forma caracteristica de la DEV para estructuras aplanadas.

Tabla C.7: Propiedades de isémeros del Aui77.

Isémeros del Auj7; | NBO a) | NBO b) | NBO ¢) | NBO d) | NBO e)
AR 1.00 1.62 1.66 2.58 3.88
Simetria Oh D4h D4h Cl D4h
Energia relativa (eV) | 0.000 1.117 2.706 1.661 8.239

En la figura C.8 aparecen estructuras con los tres didmetros en los que se basa este
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trabajo y ademas una de las estructuras aplanadas. En esta figura se pretende ilustrar,
a groso modo, la forma de la DEV en funcién de la seccién transversal. Ademas, en
este punto se puede hace una comparacion de las DEVs entre las diferentes estructuras
aplanadas. De esta comparacién se puede deducir que también para el caso se cum-
ple que la forma general de la DEV depende solo de la seccién transversal, y que la
estructura méas fina estd modulada por la forma de los extremos.

Tabla C.8: Propiedades de isémeros del Auqgs.

Isémeros del Auyys | NBO a) | NBO b) | NBO ¢) | NBO d)
AR 1.30 1.33 2.17 3.80
Simetria D4h D4h Dgh D4h
Energia relativa (eV) | 0.277 0.000 0.648 5.804
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APENDICE

DEYV de estructuras con una misma
secclon transversal.

Un efecto directo de la reduccién de las dimensiones en un material, es la discreti-
zacion de la densidad de estados vibracionales y del espectro vibracional. Por lo que
es conveniente poner este fenomeno en evidencia, y ver cémo es que, para el caso de
nanobarras de oro, se van poblando las diferentes zonas del EV conforme aumentan las
dimensiones de las nanobarras. En particular, es de interés ver este efecto al aumentar
la longitud de la NBO manteniendo fijo el didametro y la forma de los extremos. De
esta manera, sera evidente la dependencia de este fendmeno con el largo de la NBO al
quedar acotado solo a esta variable. En este apéndice se presentan en las DEV y EV
para NBO restantes de la figura 3.2.

De manera rapida se puede ver que, desde tamatnos muy pequenos el EV esta dis-
tribuido sobre el mismo intervalo de frecuencias sobre el cual se alojan los espectros de
estructuras con didmetros y largos mayores. Como ya se mencioné a lo largo de este
trabajo, es evidente la dependencia de la forma de la seccion transversal con la forma
de la DEV. Al hacer un anélisis de los eigenvectores, se pude dividir el EV en tres zonas
con caracteristicas diferentes. La primera que va de 0 hasta 30 em ™!, la cual estd po-
blada por modos vibracionales que solo dependen del AR de la barra. El intervalo que
va de 30 a ~90 em ™!, en el cual los modos vibracionales involucran movimientos colec-
tivos de los atomos del cuerpo de la barra. Por lo cual, esta es una zona de la DEV que
comparten las NBO de una misma familia. La tercera parte del espectro va de 90 hasta
~155 em™!, en donde se localizan los modos vibracionales que dependen fuertemente
de la forma de los extremos de las nanobarras. En todas las DEVs mostradas en este
apéndice se puede ver que, conforme aumenta el largo de la barra, la intensidad del
maximo debido a oscilaciones de los atomos en los extremos permanece constante.
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