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Resumen

En este trabajo se realiz6 un estudio estructural de los isdmeros (minimos locales) de un
cimulo de oro formado por 887 atomos, mediante una exploracion de la superficie de
energia potencial utilizando simulaciones de dindmica molecular. Para ello, se propuso un
método para identificar y clasificar el orden estructural local de dichos isdmeros, basado en
la existencia de dominios o simetrias estructurales, caracteristicas de nanoparticulas
metalicas con morfologias cubicas centradas en la cara (FCC), decaedrales (DEC) e
icosaedrales (ICO).

Para realizar dicha clasificacion estructural local se usaron los parametros de orden de
Steinhardt (BOPs) (Q4, Q¢). Al calcular estas cantidades para cada uno de los atomos en las
nanoparticulas se puede identificar el entorno estructural (FCC, dislocacion, simetria
pentagonal o simetria icosaedral) en el cual se encuentra embebido dicho 4tomo del
ctmulo.

Primeramente, se comenzo por calibrar los parametros de orden de enlace (Q,, Q)
usando las estructuras perfectas FCC (Augyg), icosaedro de Mackay (Augy3) y decaedro de
Marks (Augs7). Al graficar el par de BOPs de cada atomo con respecto a la distancia del
centro de masa de la nanoparticula se pudieron evidenciar sus caracteristicas estructurales.
De esta manera se logro crear rangos de clasificacion para los atomos dependiendo de sus
valores de (Q4, Qg), que dan lugar a cuatro tipos de estructuras locales, FCC, dislocacién (o
twinning), simetria 5 (Dec) y simetria /4 (o icosaedral).

Se analizaron cuatro grupos, {Gi con i=1,...,4}, de 100 nanoparticulas, Gt =
{X b j=1, ...,100}, cada una de estas nanoparticulas, in, contenia 887 atomos de oro,
Auggy. Las estructuras se obtuvieron usando enfriamientos por dindmica molecular clésica
usando el algoritmo de Verlet y el potencial de n-cuerpos de Gupta, combinado con
gradiente conjugado. La diferencia entre cada uno de los grupos de estructuras, G', fue el
tiempo total de enfriamiento, Ty; con Tiyar ... >T o 1, permitiendo asi, ver el efecto del
tiempo de enfriamiento en las energias obtenidas y en las morfologias de las nanoparticulas.
La simulacion parte de una estructura atomica inicial en fase liquida, donde el sistema es
capaz de visitar cualquier minimo local en la superficie de potencial, después se hace el
enfriamiento simulado por dinamica molecular hasta obtener una estructura en fase solida.
Los tiempos de enfriamiento fueron Ty ; = 1 18, T2 =2 1S, Tioaiz =4 18 Y Tioars = 6

\%



ns. Al finalizar el enfriado, las estructuras se encuentran a una temperatura aproximada de
300 K, en este punto se aplica una optimizacion por gradiente conjugado para obtener un
minimo local de la estructura.

Una vez obtenidos los isémeros (minimos locales de la superficie de potencial), se
procedio a clasificarlos en estructuras tipo FCC, decaedros o icosaedros. Para ello, se
utilizaron los criterios basados en la morfologia de las estructuras con alta simetria
mencionados arriba.

Se encontrd que las estructuras mas abundantes fueron los icosaedros, después seguian
las particulas con estructura FCC, siendo las particulas con motivos decaedrales las que
eran menor en abundancia. También se encontr6 que, las energias de las estructuras tienden
a disminuir conforme aumenta el tiempo de enfriamiento y que la estructura mas estable
clasificada correspondia a los decaedros y pertenecia al tiempo de enfriamiento mas largo,
con 6 nanosegundos. Las energias de las estructuras estudiadas se analizaron con respecto a
la energia del decaedro de Marks de oro con 887 4tomos, dado que, hasta el momento, es la
estructura conocida con la menor energia para este nimero de 4tomos.

Los resultados aqui obtenidos nos dan una idea de la importancia de ampliar los criterios
de clasificacion de estructuras, ya que para nanoparticulas relativamente grandes (~3 nm),
no es posible usar los métodos convencionales conocidos, dado que, en general, las
estructuras obtenidas son policristalinas. También, estos resultados sirven para darnos una
idea de la importancia de explorar la superficie de energia potencial de nanoparticulas y
estudiar las estructuras de menor energia (isomeros estables), que a su vez, nos permite
interpretar algunos resultados experimentales recientes.

VI



Capitulo 1

Introduccion

1.1. ANTECEDENTES

Desde los tiempos de John Dalton, cuando la teoria atomica llegd a ser aceptada, el
estudio de como se comporta la materia se divididé en dos corrientes. Uno ha sido
reduccionista, concentrandose en las propiedades individuales de los atomos y moléculas, y
fue en la década de 1930 donde esta linea condujo a la fisica nuclear y luego a la fisica de
particulas. La otra corriente ha enfocado su estudio a las propiedades de numerosos atomos
y moléculas juntas, tanto que estos agregados pueden considerarse como infinitos. El
campo entre los limites de estas dos corrientes ha crecido explosivamente y a la materia
que se encuentra en este rango de tamanos la han dado por llamar: cimulos atomicos o
nanoparticulas [1]. Los camulos atomicos o nanoparticulas son agregados de atomos y
moléculas de tamafio nanométrico cuyo niimero est4 en el rango de 10 a 10° [2].

Este nuevo campo, comunmente llamado nanociencia, se ha extendido a través de la
fisica, quimica e ingenieria en gran nimero de direcciones para contestar importantes
cuestiones, que van desde las bases de la ciencia hasta la busqueda de una gran variedad de
aplicaciones tecnologicas (también llamada nanotecnologia). El proposito de la nanociencia
y la nanotecnologia es el de entender, controlar y manipular sistemas de tamafios
nanométricos (1-100 nm) [3].

Las propiedades de los cimulos atdmicos y nanoparticulas son peculiares pues poseen
cualidades diferentes de sus partes elementales y sus piezas macroscopicas de materia. En
contraste con las moléculas, los cumulos atdmicos no tienen un tamafio ni composicion
fija. Los cimulos atdmicos contienen no mas de unos pocos de cientos de particulas (con
diametro de 1-3 nm) teniendo una fuerte dependencia en sus propiedades con su tamafio
(por ejemplo su geometria, estructura electronica, energia de enlace o su temperatura de
fusion). Los cumulos grandes o nanoparticulas, con muchos cientos de atomos y diametros
en el rango de 10 nm o mas, tienen un comportamiento que se asemeja al bulto y mientras
mas vaya creciendo de tamafio mas va perdiendo sus cualidades como cumulo.

Los cumulos atémicos son empleados en varias aplicaciones y estas cada vez van en
aumento. Por ejemplo, existen interesantes aplicaciones en catalisis heterogénea [4], porque
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su razon de superficie/radio es favorable para diferentes tipos de reacciones quimicas.
Recientemente, ha habido desarrollos hacia usos en la biologia. Por ejemplo, estudios de
nanoparticulas de oro con pequefios segmentos de ADN [5] podrian servir de base en
examenes de lectura para obtener secuencias genéticas simples [6]. Algunas aplicaciones de
los cimulos atémicos tienen una historia mucha mas antigua. Se ha descubierto [7] que los
artistas del Renacimiento en Italia, usaban nanoparticulas en las decoraciones de ceramica
con brillo metalico. Debido a la inclusion de estas nanoparticulas de elementos de plata y
cobre, el brillo metalico daba una hermosa iridiscencia de diferentes colores.

Figura 1.1: Se muestra una imagen de 8.6x6.3 nm? de una particula de oro obtenida mediante el
microscopio electronico de transmision en forma de un decaedro depositado en carbono amorfo. La
imagen fue tomada de la referencia [3].

1.2. MOTIVACION

Los ciimulos atdmicos no poseen una estructura fija y conocer la manera en que los
atomos se acomodan para un cierto tamafio y potencial es una rama de investigacion actual.
Existen varias formas experimentales para averiguar la estructura de un cumulo (por
ejemplo las imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision de alta
resolucion), pero no siempre son eficientes porque dependen mucho de en qué manera el
camulo esté orientado hacia el instrumento a ocupar, entonces una alternativa para esta
tarea es el de hacer una simulacion por computadora, mediante la cual se recree el
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experimento y poder tener mas control en las condiciones finales de la estructuras a
estudiar.

1.3.  ESTRUCTURAS DE CUMULOS ATOMICOS

Una de las caracteristicas mas notables de los sistemas a nivel nanométrico es la
variedad de estructuras que estos presentan, ya que pueden tener una cantidad enorme de
minimos locales (isdmeros) en su superficie de energia potencial, segun la composicion y el
numero de particulas en el cimulo. Cada uno de estos minimos corresponde a un isdémero
con estructura estable o metaestable. Encontrar el minimo global es una tarea importante ya
que nos proporciona la informacion acerca de cudl es la estructura de mas baja energia,
pero también es fundamental conocer las estructuras correspondientes a los diferentes
minimos locales ya que puede ser muy probable que se tengan las condiciones adecuadas
para encontrar estas estructuras.

Si se obtiene un cimulo atomico de cortar un cristal FCC en bulto, de tal manera que se
tuviera una estructura de capa cerrada de atomos, un posible resultado seria el de obtener un
octaedro. Esta estructura puede estar formada por dos piramides de base cuadrada, aunque
su energia no es la mas dptima porque la razon de superficie/volumen es alta. El nimero de
atomos en un octaedro (Oh) es:

N(n) =§ (2n3 + n) (1.1)

donde n es el nimero de 4tomos que hay en una de las orillas. Cimulos atomicos con una
forma mas esférica se pueden obtener al cortar los vértices de un octaedro, lo cual produce
los octaedros truncados (TO). Estas estructuras tienen una mayor estabilidad energética en
muchos materiales. El nimero de 4&tomos en este caso es:

N(n)=% (2n3 +n) —2n® - 3n? —n. (1.2)

d
(a) S5
: :

e®s%2* BB ot
e®s%e%e’ IUEENEEN 00000
C Gttt ORI Lttt
«*e%%e ‘OURIIENP °.c.°..%."
p

Figura 1.2: Cimulos atomicos ctbicos centrada en la cara (FCC). (a) Octaedro;(b) Octaedro
truncado; (c) Cuboctaedro; [3].
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Cumulos con una forma todavia mas esférica y compacta fueron encontrados por
Mackay [8], quien propuso el icosaedro Mackay. El icosaedro Mackay es una estructura no
cristalina organizada por capas, tipo cebolla. Los icosaedros estdn formados por 20
tetraedros que comparten un mismo vértice y tienen mas caras de todos los otros 5
poliedros regulares. La distancia interatdmica entre capas es mas pequefia que entre los
atomos que estan en la misma capa. Es por esto que las morfologias icosaédricas se
encuentran en cimulos pequefios en los que se tiene un cociente de superficie/volumen alto.
El nimero de atomos de un icosaedro (Ih) con k capas es:

N(k) =7 k¥ =5k +— k—1. (1.3)

Figura 1.3: Cimulos atémicos icosaédricos (Ih) cuyo material en bulto tiene un arreglo fcc; [3].

Un decaedro estd formado por dos pirdmides pentagonales que comparten su base. A
partir del decaedro se han construido otras dos estructuras, el decaedro de Ino [9], que
consiste en cortar las 5 orillas del pentdgono que se forma en la base de las piramides,
dejando expuestos 5 caras rectangulares; y el decaedro de Marks [10] que consiste en cortar
las cinco orillas, generando 5 entradas que separan a las caras rectangulares. Podemos
caracterizar cualquier decaedro en términos del decaedro de Marks con tres parametros
(m,n,p), donde m y n son respectivamente el nimero de atomos que tienen cada uno de
los lados de las caras rectangulares, y p es la profundidad de las separaciones entre caras
rectangulares en nimero de 4&tomos. Si p = 1 tenemos un decaedro de Ino, mientras que si
n =p =1 tenemos un decaedro no truncado. El nimero de atomos que conforman un
decaedro de Marks es:

N(m,n,p) = = {30p® — 135p% + 207p — 102+ [5m* +  (1.4)

(30p — 45)m? + (60(p? — 3p) + 136)m] + n[15m? +
(60p — 75)m + 3(10p? — 30p) + 66]} — 1.
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Figura 1.3: Camulos atomicos decaedricos. (a) decaedro regular. (b) decaedro truncado Ino.
(c) decaedro truncado Marks; [3].

1.4, TECNICAS DE  ANALISIS COMPUTACIONAL PARA LA
CLASIFICACION DE CUMULOS ATOMICOS

Los métodos de simulacion atomistica tales como la dindmica molecular (MD),
estadistica molecular y Monte Carlo son comunmente utilizados para estudiar materiales
cristalinos a una escala atdémica. En muchos casos los defectos de los cristales desempefian
un papel critico en el comportamiento de los materiales e identificarlos es esencial para la
comprension de las propiedades del material.

Muchos métodos de analisis estructural han sido desarrollados en el pasado y su tarea es
la de asignar un tipo de indice a cada 4&tomo o particula en los arreglos atomicos, basado en
su entorno local. La mayoria de estos métodos tratan de comparar la estructura local con
una idealizada (tales como las tipo FCC o BCC). Esta informacion puede ser usada para
caracterizar el orden estructural de los cumulos atémicos y visualizarlos durante la
simulacion.

Aqui solo hablaremos de algunas de las técnicas mas recurrentes de analisis estructural,
ya que ¢éstas ofrecen muchas herramientas de visualizacion y codigos de simulacion
accesibles para poderlos utilizar de manera libre. Pero también porque han sido empleadas
en recientes estudios de simulacidon encontrados en la literatura. En este trabajo se utlizaran
métodos de caracterizacion estructural basados en simulaciones de dindmica molecular.
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Filtrado de energia

Este método se basa en usar la energia potencial de un 4&tomo como un simple indicador
para decidir si posee una red perfecta en su vecindad. Los atomos que forman parte de un
defecto del cristal tienen usualmente una energia mayor que la de la red perfecta (estado
base), uno puede detectar atomos deficientes usando un simple limite para un criterio:
atomos que tiene una energia potencial arriba del limite son considerados atomos
deficientes, mientras que atomos con energia menor que el limite son clasificados como
atomos de cristales regulares.

Parametro de Centrosimetria

La propiedad de centrosimetria de alguna red (por ejemplo FCC y BCC) puede ser usada
para distinguir estructuras o defectos en los cristales en donde la simetria de enlace local se
ha roto. Kelchner [11] desarroll6 una métrica llamada parametro de centrosimetria (CSP),
la cual cuantifica la pérdida local de centrosimetria en un sitio atobmico dentro de la red y
esto es una caracteristica de cristales con defectos. La CSP de un atomo con N vecinos
cercanos esta definido como:

N/2

CSP =" |1+ 7wy |? (1.5)

i=1

donde r; y Ty y/, son vectores del atomo central [12], donde hay N(N — 1)/2 posibles
pares de vecinos (i,j) que pueden contribuir a la formula de arriba. La suma de dos
vectores de enlace,|ri + | 2, son calculados y solamente los N/2 mds pequefios son

usados para el calculo del CSP. El CSP es cercano a cero para estructuras regulares o
perfectas y son distintas de cero para atomos con defectos. El nimero de vecinos mas
cercanos para estructuras perfectas toman valores de N = 12 para FCC y N = 8 para BCC.

=l
s,
i
3
=
3
g
&
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8
C5P I al

Figura 1.4: Distribucion de valores de CSP (Normalizado por el cuadrado del parametro de red)
medido para varias temperaturas de un cristal de Cu. Los valores CSP han sido tomados de atomos
localizados en defectos en una red FCC y HCP. Imagen tomada de la referencia [13].
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Analisis de orden de enlace

La caracterizacion de estructuras con este método es por medio de parametros de orden
de enlaces (BOPs) y fue introducido por Steinhardt [14], también llamado Parametros de
Orden de Steinhardt, y ha llegado a ser una herramienta estandar para la identificacion de
diferentes estructuras cristalinas, notablemente para estructuras ctbicas centrada en la cara
(FCC), cristalinas hexagonales compactas (HCP) y cubicas centradas en el cuerpo (BCC).
Los parametros de orden de los enlaces exhiben valores caracteristicos para cada estructura
cristalina, lo que permite distinguir las diferentes formas que puede presentar un cristal.

Tabla 1.1: Valores de los parametros de orden de enlaces ( q; ) para configuraciones con alta
simetria. Para estructuras BCC, FCC, HCP, Icosahedral y SC, donde n es el numero a primeros
vecinos. Tabla tomada de la referencia [31].

bee fee hep [cosahe-  Simple cubic
Im3m Fm3m  Pbsy/mme dral Pm3m
n=8 n=14 n=12 n=:12 n=12 n==at
q 0 0 0 0 0 0
3 () 0 {) 0.076 {) ()
1 (0.500 0.036 0. 190 0.097 () 0.764
s 0 0 0 0.252 0 0
g6 0.629 0511 0.575 0.484 0.663 0.354
G 0 0 0 0311 0 0
s 0.213 0.429 0.404 0.317 )] 0718
o 0 0 0 0.138 0 0
g 0.650  0.195 0.013 0.010 0.363 0411
qn 0 0 0 0.123 0 0
q12 0415 0.405 0.600 0.565 0.585 0.696

Analisis de vecinos comunes

El método de andlisis de vecinos comunes (CNA) [15,16] consiste en asignar una
estructura cristalina a un dtomo con tres nimeros caracteristicos para los N enlaces de los

vecinos de un atomo central. El nimero de atomos vecinos del dtomo central, N y; el

numero total de enlaces entre los vecinos, N; y el nimero de enlaces en la cadena mas
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larga que conectan a los vecinos, 1;.p. Este conjunto de N tripletes (T, My, Nicp) €S
comparado con un conjunto de referencias para asignarle un tipo de estructura.

Tabla 1.2: Estructuras cristalinas asignadas por CNA. Por ejemplo: Coordenadas de un atomo
HCP con seis enlaces tipo (421) y seis de tipo (422). Esto se refiere que cualesquiera dos vecinos en
un cristal HCP tienen exactamente cuatro vecinos cercanos, los cuales estdn conectados por dos
enlaces y la cadena mas larga continua tiene uno o dos enlaces. Imagen tomada de la referencia
[13].

fcc(N=12) hep(N=12) bec(N =14) Cubic diamond (N = 16)

12 % (421) 6 x (421) 8 x (666) 12 x (543)
6 x (422) 6 ox (444) 4 x (663)

Analisis del angulo de enlace

El analisis del angulo de enlace (BAA) fue desarrollado por Ackland y Jones [18] para
distinguir estructuras FCC, HCP y BCC. De los N vectores de enlace del 4&tomo central, un
histograma de 8-bin se realiza con los N(N — 1)/2 cosenos de los angulos de enlace,
cosB;ji. Los 6;j;, denotan los dngulos formados por el 4tomo central i, y dos de sus vecinos
J y k. El histograma que se obtiene es evaluado usando un conjunto de reglas de decisiones
heuristicas para determinar la estructura mas probable. Estas reglas han sido optimizadas
por los autores de tal manera que se hace una discriminacion rigurosa para la clasificacion
de las estructuras de los cristales y estas son archivadas.
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Metodologia

2.1. METODO DE DINAMICA MOLECULAR CLASICA

En la dindmica molecular, el proceso mediante el cual los atomos del sistema
evolucionan en el tiempo, es puramente clasico, es decir, simplemente se resuelven las
ecuaciones de movimiento de Newton para cada una de las particulas. Lo que nos interesa
conocer con ayuda de la dindmica es la energia potencial y cinética del sistema, por lo

tanto, nos basta saber la posicion 7, (t) y la velocidad 7;(t) de cada uno de los 4tomos, ya
que la energia potencial depende solo de la posicion de los dtomos y la energia cinética de
sus velocidades. Esta informacion podemos obtenerla para distintos tiempos durante la
evolucion del sistema utilizando el algoritmo de Verlet [19,20,21].

2.1.1. ALGORITMO DE VERLET

Este algoritmo se obtiene a partir del desarrollo en series de potencias de la posicion en

funcion del tiempo 7 (t) en términos de pequefios intervalos de tiempo At y —At:

T(t+ At) = T(t) + AL + 1AL + ZRAL + - @.1)
— — = 1= 1
r,(t — At) = 7,(¢t) —rLAt+zrlAt2 _inAtSJr (2.2)

Sumando las ecuaciones 2.1 y 2.2 y despejando ﬁ)(t + At) obtenemos:
7(t + At) = =7 (t — At) + 27(0) + T At + 0(AtY), (2.3)
Si restamos las ecuaciones 2.1 y 2.2 y despejamos 7{ obtenemos:
V() = {7t + At) — T (t — AL) } + O (AL3), 24)

Las ecuaciones 2.3 y 2.4 conforman el algoritmo de Verlet.
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Para comenzar la dindmica necesitamos dar las coordenadas del sistema al tiempo

t — At y al tiempo t, en particular para estas simulaciones proporcionamos la primera

estructura estable donde cada una de las particulas tienen velocidad nula (7, = 0), y la

siguiente estructura se obtiene al dejar evolucionar el sistema un tiempo At y utilizando la

ecuacion 2.1. Donde la aceleracion 7{ la obtenemos de la segunda ley de Newton y del

potencial de Gupta (U,op):
2 1 = 1 =
n(t) = ;Fl(t) - T V.Ucon (2.5)

Podemos asi utilizar el algoritmo de Verlet y obtener informacion acerca de las

coordenadas T, (t) y las velocidades ﬁ(t) del sistema para cualquier tiempo t.

2.1.2. POTENCIAL DE GUPTA

Los metales no pueden ser simulados utilizando un potencial por pares, necesitamos un
potencial que considere las interacciones de muchos cuerpos. Estas proveen una
descripcion mas precisa de las propiedades de los metales usando métodos
computacionales. Para obtener nuestras estructuras utilizamos el potencial de Gupta que es
un potencial semiempirico de muchos cuerpos y se obtiene a partir de la aproximacion para
el segundo momento de la densidad de estados electronicos en el modelo de amarre fuerte
[22,23]. El modelo de amarre fuerte considera que es posible escribir las funciones de onda
de los electrones de valencia como una combinacidén de orbitales atomicos centrados en
cada atomo. Es un buen método para el caso en el que los electrones de valencia
corresponden a electrones deslocalizados en el material solido, mientras los electrones del
carozo permanecen localizados y los niveles de energia discretos del carozo se expanden
ligeramente. Es apropiado cuando la distancia interatomica es grande comparada con la
extension de los orbitales atomicos, y es por esto que funciona para los metales de
transicion que tienen una estructura electronica en la que la banda d es muy angosta y una
banda s extendida que se traslapa con la d.

Este potencial ha servido como potencial modelo para investigar nuevas propiedades de
cumulos atomicos [24,25] y ha sido probado en elementos como el oro, plata y el sodio,
logrando reproducir resultados experimentales [26].

La energia que mantiene unidos a los atomos estd compuesta por un término repulsivo

E! y un término atractivo E}
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Ueon = ) (B} + E}) (2:6)

El término conocido como repulsion de Born-Mayer es:

n
i Tij
Er=A exp |-p|—-1 (2.7)
To
JjED=1

y un término atractivo de interaccion de muchos cuerpos debido a la energia del enlace
metalico de n-cuerpos.

. Ty 1/2
Ei=—¢ z exp [—Zq(i— )] (2.8)
To
j(i)=1

Los parametros p y q dependen del tipo de dtomos y se obtienen ajustindolos a la
distancia interatomica de equilibrio y las constantes elasticas para el material en bulto,
respectivamente. El valor de A se obtiene minimizando la energia cohesiva del cristal FCC,
mientras que { se ajusta al mdédulo de volumen del bulto. Por lo tanto, las magnitudes de los
parametros se obtienen a partir de los valores experimentales [27,28]. Las 7;; son las
distancias interatomicas y 1, es la distancia a primeros vecinos. Los valores que se
utilizaron para el caso del oro fueron los siguientes [23]: p = 10.229, q = 4.036, { =

1.79 (eV), A = 0.2061 (eV).

2.2 SIMULACION PARA LA GENERACION DE NANOPARTICULAS CON
DEFECTOS

El método que se utilizd para obtener los isdmeros que corresponden a estructuras con
defectos fue por la técnica de enfriamiento simulado (simulated quenching), la cual consiste
en escoger una estructura atémica inicial con energia cinética nula, después se calienta el
sistema suministrando energia cinética a cada una de las particulas. La evolucion del
sistema se hace a través del método de dinamica molecular hasta llegar a su fase liquida,
donde el sistema es capaz de visitar cualquier minimo local en la superficie de potencial.
Después se enfria el sistema utilizando el mismo método de dindmica molecular hasta
conseguir una estructura estable. La estructura atdmica inicial que se escogio en este trabajo
fue la del decaedro de Marks con 887 4tomos de Au:
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Los siguientes pasos describen el algoritmo que se utiliz6:

e Para generar la fase liquida del material bajo estudio (Auggy) se consider6 que la
temperatura de fision de una nanoparticula de 3 nm de didmetro de Au se
encuentra alrededor de los 850 K, por lo que se calent6 hasta una temperatura
promedio de 1200 K ( = Tnax). Una vez que el sistema se encuentra
completamente equilibrado a dicha temperatura, se hizo una dindmica molecular
a energia constante, usando la metodologia descrita en las secciones anteriores.

e Se guardaron las posiciones, 7,(t — At), y velocidades, U;(t — At), de los
atomos de la nanoparticula, cada 1 ps, hasta tener un conjunto de 100
configuraciones a una temperatura de Tp.x. Este conjunto de estructuras {X'(z =
0); i=1,...,100} seran nuestras condiciones iniciales.

e Después se multiplican las velocidades de la estructura inicial por un factor . Si
B > 1 se suministra energia cinética (aumento de la temperatura), si f <1 se
absorbe energia del sistema (enfriamiento) y si § = 1 el algoritmo permite que el
sistema evolucione segin la forma del potencial y sin modificar la energia
cinética.

e El tiempo de simulacion AT es el tiempo donde el sistema evoluciona haciendo
iteraciones del algoritmo de Verlet y permitiendo que el sistema se relaje, es
decir, el tiempo entre cada cambio de temperatura.

e Para el enfriamiento se empieza utlizando cada una de las estructuras iniciales, se
permite que el sistema se relaje por un tiempo AT, en donde al final las
velocidades son ﬁ)(AT), después se hace un re-escalamiento con el factor f < 1,
de tal manera que las velocidades quedan como SV,(AT). Ahora las nuevas

. P .o, , — e .
velocidades iniciales para el uso de la dinamica seran 7;(AT)y Bv;(AT). Si de
nuevo se evoluciona por un tiempo AT y re-escalando las velocidades, se obtiene
que el siguiente conjunto de condiciones iniciales en la iteracion nimero N = 2

son: {T.(2AT) y Bv;(2AT)}. En cada una de las iteraciones N, la temperatura
promedio del sistema va decreciendo por un factor $2, aproximadamente.

N
Dy — 2 1 %)
0 = 2 (EY) = (3N—6>ks<5]z=1m(”f ) (2.9)

—= TN m(Bv(")?) = 21O,

=~ GN- 6)k

Donde vj(f) = ﬁv]@.
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e El proceso anterior se repite hasta un nimero de N,,,, de iteraciones, de tal
manera que se cumpla la condicion de T < 300 K (= Ty,in).- En un punto
intermedio del enfriamiento, la nanoparticula pasa del estado liquido al soélido,
adquiriendo asi una geometria definida.

e El tiempo de simulacion total fue de Tiprqr = NpmaxAT. Aqui, nos olvidamos de
las velocidades, ya que a estas temperaturas los atomos solo se encuentran
oscilando alrededor de sus posiciones de equilibrio, y podemos asumir que esta
sera su estructura a temperatura cero. Teniendo esto en mente, aplicamos el
método de gradiente conjugado a la configuracion al tiempo Tyyeq1, para obtener
una estructura final, X Jinal , que es un minimo local de la nanoparticula en
cuestion. Este mismo proceso se repite para todas las configuraciones i, con
i=1,...,100, con lo que obtendremos 100 minimos locales de la nanoparticula.

‘ 1ps 1ps

[K] ,-/\-_\,-/\_\ P
1 2 3 i
o I I D x
. L IV}
AT - . N
= AT
E . . .
E Y ‘\ \
QQJ_ : H :
E 30() :_— V: Ninax
<
=
Gradiente
Conjugado
tiempo [s]

Figura 2.1: Proceso de enfriamiento para las nanoparticulas de Au con 887 atomos.

El tiempo total de simulacion Tiprqr = NpaxAT y el nimero de iteraciones,N,, gy,
necesarias para llegar a 7' < T, estd dada por el ritmo de escalamiento de las velocidades,
p. En el caso particular de nanoparticulas con 887 atomos de Au y £ = 0.99, el numero
maximo de iteraciones es Ny q,,= 200.

Para obtener las 400 estructuras de las nanoparticulas de Au con 887 4tomos con
defectos, se usaron tiempos totales de simulacion diferentes, 100 estructuras fueron creadas
usando un tiempo AT; =5x107% s, 100 con un tiempo de AT, =1x10"" s, 100 con
AT; =2x10"" s y 100 con AT, =3x10"" s. Estos tiempos correspondian a un tiempo total
de Tiotaicry = 118, Trotaiz) = 218, Troraiz) =4NMS Y Tiotais) = 6ns. Todas las

estructuras tenian N4, y S fijos.



CAPITULO 2. METODOLOGIA 14

2.3 ANALISIS DE ORDEN DE ENLACE

El método considera arreglos geométricos para asignar un conjunto de vecinos mas
cercanos alrededor de un 4tomo central de acuerdo a un radio de corte, Figura 2.2.

El radio de corte usado para calcular los parametros de enlace esta definido como 1.20,
donde o es la posicion del primer maximo en la funcion de distribucion radial [14]. En
nuestro caso los arreglos fueron obtenidos de una estructura de oro FCC, entonces
o = 2.884 A . Asi, el radio de corte es igual a: 1 = 3.4 A.

Figura 2.2: Representacion de una estructura en 2D para la asignacion de los vecinos mas
cercanos de un atomo central de acuerdo a un radio de corte. Los puntos negros representan los
centros de los atomos.

El andlisis empieza asociando un conjunto de harmoénicos esféricos a las longitudes de
los 4&tomos mas cercanos, donde “longitudes” para este estudio significan lineas rectas que
conectan a los atomos.

De un atomo central se proyectan vectores a los puntos medios de los enlaces, Figura
2.3.

{

O

O LR
o

Figura 2.3: Los vectores se asignan al punto medio de los enlaces de los vecinos mas cercanos.
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Teniendo en cuenta asi los N vectores (74 ...7y) de un atomo central, los pardmetros de

orden de enlace se obtienen de los armonicos esféricos relacionados con cada vector [ver
Apéndice Al:

1 N
Qim = ) " (OF), 9FD) (2.10)

Es decir, se obtienen los valores de las q;,, de la forma:

N
10
Qi =5 ) YD (2.11)
i=1

N
q = lz Yl_l(?.)
l(l—l) N l 4
i=1

N
l(l—l) N l 4
i=1

I,
qQi-p) = NZ: Y, ()
i=1

Donde N corresponde al nimero de primeros vecinos y las funciones complejas Ylm (r) =

Ylm(e, @) son los armonicos esféricos de grado [ y orden m (donde — < m < 1).

Posteriormente se utiliza la relacion

+1 1/,
Q= (%zm:—l | G (0, (7)) | 2) (2.12)

para obtener los parametros deseados de cada atomo de la estructura.

Hay que notar que el conjunto de pardmetros de enlace, {Q;} con | = 1,2,3, ..., son
invariantes bajo rotaciones del sistema coordenado (lo que significa que son independientes
da las rotaciones del cristal). Los pardmetros de enlace de orden son cero hasta [ = 3 para
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redes con simetria cubica, entonces usualmente se toman los valores de Q4 y Q¢ para
discriminar estructuras entre FCC, HCP y BCC.

La eleccion del indice [ tiene un papel importante en el analisis y solamente BOPs con
valores especificos son considerados en este trabajo. Cada uno de los parametros puede ser
usado para identificar diferentes tipos de simetria. BOPs con indices [ =4 y [ = 6 son
usados de manera efectiva para distinguir estructuras cubicas y hexagonales [30]. Por esta
razon fueron estos indices los que se eligieron para el andlisis.

2.3.1 APLICACION DE LOS BOPs A NANOPARTICULAS DE ORO

El método de andlisis de orden de enlace es cominmente usado [30] para clasificar
estructuras pequenas (=15 atomos), porque solo un par de BOPs pueden dar la informacion
necesaria para averiguar el arreglo local de los 4tomos.

El objetivo principal de este trabajo es evidenciar la gran utilidad de los BOPs (con los
indices [ =4 y | = 6) en la deteccion de dominios estructurales (FCC, icosaedrales y
decaedrales) en nanoparticulas de hasta 1000 dtomos. Por esta razon en este trabajo se

propone calcular el par de BOPs (Q4 y Q) para cada uno de los atomos de la estructura y
con esto identificar arreglos caracteristicos de estructuras con alta simetria.

A continuacion se presenta la aplicacion del método tomando de referencia estructuras
perfectas como FCC, icosaedro de Mackay y el decaedro de Marks.

2.4 DESARROLLO DEL METODO PARA LA CLASIFICACION DE
ESTRUCTURAS

Para el célculo de los parametros de enlace de los atomos, se utiliz6 el programa de la
referencia [29] escrito por Alexander Stukowski de acuerdo con el método presentado en la
seccion anterior. El programa de Stukowski estaba pensado para su uso en cumulos
pequefios, pues solo proporciona la clasificacion del atomo que estaba mas cerca del origen.
Entonces para obtener el par de BOPs de cada atomo de las estructuras se procedio a
modificar el programa, esto para que proporcionara no solo los BOPs del atomo que
estuviera mas cerca del origen, sino también los BOPs de cada dtomo de la estructura y el
numero de vecinos de cada atomo.

Para obtener el criterio de clasificacion se realizd un andlisis con el programa
modificado a estructuras perfectas, FCC, ICO y DEC, para poder asi observar el
comportamiento que tienen los parametros de enlace de cada estructura con respecto a la
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distancia del centro de masa. Con los resultados que se obtuvieron al aplicar dicho método,
se reunio informacion suficiente para crear criterios de clasificacion local y global de las
estructuras.

Cumulo de oro con 928 atomos y estructura FCC

Figura 2.4: Imagenes del camulo de 928 atomos con estructura FCC que se utiliz6 para el analisis
de los parametros de orden.

En la Figura 2.5 se graficaron los BOPs de cada 4tomo con respecto a la distancia al
centro de masa, se observa que después de una cierta distancia los pardmetros se vuelven
desordenados y estos corresponden a los 4tomos que se situan en la superficie de la
estructura. También se observa que muchos pardmetros estan degenerados para una cierta
distancia, es decir, para diferentes atomos dentro de la estructura les correspondia un

mismo par de BOPs.
__6“4*I
e Q6
B ————r—r— i r——r——p—r—y

0.65 - B
0.60 -
0.55 -
0.50 - 5
0.45 - E
0.40 -
0.35 -
0.30 N
0.25 4 :
0.20 - : e
0.15 N
0.10 -
0.05 -
DO ———————T—r—r——r——r—r—r—m
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Distancia ( A)

. o o ® oo oee see .oo..:..‘

Parametros de Orden (Q)

Figura 2.5: Q4 y Q6 como funcién de la distancia al centro de masa para los atomos en el cimulo
Aug,g FCC. Circulos rojos y negros corresponden a Q4 y Q6, respectivamente.
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Cumulo de oro con 887 atomos y estructura de decaedro
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Figura 2.6: Imagenes del camulo de 887 atomos con estructura de decaedro que se utilizo para el

analisis de los parametros de orden.

En la Figura 2.7 se observa el mismo comportamiento desordenado para los 4&tomos que

estan cerca de la superficie de la estructura.

OB
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Figura 2.7: Q4 y Q6 como funcién de la distancia al centro de masa para los atomos en el camulo
Augg7 decaedro de Marks. Circulos rojos y negros corresponden a Q4 y Q6.
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Cumulo de oro con 923 atomos y estructura de icosaedro

Figura 2.8: Imagenes del cimulo de 923 atomos con estructura de icosaedro que se utilizo para el
analisis de los parametros de orden.

La Figura 2.9 muestra dos valores para los BOPs caracteristicos de este tipo de
estructura, los cuales son: @, =0 y Qg = 0.66 .

Q6 =0.66 Q4
= Q6

15 L A SRS S S B S S S S S
065 °r
0.60 = b
0.55 - o o
0505
0.45 - % . = . #
0.40 -
0.35 4
0.30 -
0.25 -
0.20 - _
0.15 - i B
0.10 -
0.05 -
0.00 e e (| e " L "l oy e e |

ok\\ 2 4 6 8 10 12 14 16

Q4=00 Distancia (A)

Figura 2.9: Q4 y Q6 como funcion de la distancia al centro de masa para los atomos en el camulo
Augy; icosaedro de Mackay. Circulos rojos y negros corresponden a Q4 y Q6.

D ) [t b

Parametros de Orden (Q)

Al observar el comportamiento de los BOPs en las graficas de Q; vs distancia, se
identifica un comportamiento regular hasta una cierta distancia para cada estructura. En la
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Figura 2.10 se identificaron y se graficaron lineas de colores para valores promedios de los

BOPs hasta una distancia de 12 A del centro de masa para cada una de las tres figuras
mostradas anteriormente.
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Figura 2.10: Las lineas muestran las regularidades de los BOPs hasta una distancia de 12 A.
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Los valores promedios de los pares de BOPs de cada 4tomo y el numero de vecinos
hasta una distancia menor de 12 A, se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Valores promedios de los BOPs y nimero de vecinos.

Color de la linea

Promedio de Q,

Promedio de Qg

Numero de vecinos

Gris
Azul
Rojo

Amarillo

0.19

0.11

0.06

0.0

0.57

0.48

0.44

0.66

12

12

12

12

Para establecer el criterio de clasificacion se crearon rangos de posibles valores que
pudieran tomar los BOPs. Los valores promedios encontrados en los cimulos de estructuras

perfectas estan dentro de los rangos propuestos.

La Tabla 2.2 muestra el criterio que se establecid para la clasificacion de los atomos de

las estructuras perfectas.

Tabla 2.2: Criterio usado para clasificar la estructura local de atomos.

Clasificacion Rango de Q, Rango de Qg Numero de vecinos
fec [0.14 ; 0.27] [0.52 ; 0.64] Aleatorio
dislocaciones [0.09 ; 0.14] [0.45 ;0.52] Aleatorio
simetria de orden 5 [0.0; 0.09] [0.36 ; 0.45] Aleatorio
icosaedro [0.0; 0.05] [0.64 ; 0.80] 12
Desordenados Otros casos

Con esta informacion de las estructuras, se procedid a continuacidon a implementar este

criterio en un programa hecho en lenguaje C para que se pudieran identificar y visualizar
los atomos de la estructura, y con esto la clasificacion de la estructura completa.
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2.4.1 ATOMOS IDENTIFICADOS POR EL CRITERIO ESTABLECIDO

Para identificar los 4&tomos que cumplieran con alguno de los criterios de clasificacion
propuestos, se les asignd un color dependiendo del rango en el que se encontraban sus Q4 y
Q6 con respecto a la Tabla 2.2. De esta manera se pudieron distinguir las caracteristicas
estructurales de los cimulos. Los resultados son los siguientes:

Ciumulo de Aug,g

Las imagenes muestran que para este tipo de estructura casi todos sus atomos se ubican
dentro del rango FCC de la Tabla 2.2. El color gris de los d&tomos se tom6 como referencia
para distinguirlos.

Figura 2.11: Imagenes del camulo de 928 atomos con estructura FCC una vez que se le aplicaron
los criterios de la Tabla 2.2.

Los atomos de color blanco de la figura 2.11 son dtomos que tienen valores de Q4 y Q¢ que
no se encuentran en los intervalos de clasificacion propuestos en la tabla 2.2. Estos d&tomos
se identifican por pertenecer al mismo plano (100).
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Cumulo de Augg,

Las imagenes muestran que para este tipo de estructura existe un eje de simetria de
orden 5 (atomos de color rojo) y 5 planos de dislocacion (atomos de color azul) que
convergen al eje de simetria de orden 5. Los 4tomos de color amarillo se ubican dentro del
intervalo de clasificacion para los icosaedros pero no poseen 12 atomos dentro de su radio
de corte.

.,
- b
e
-

74101

Figura 2.12: Imagenes del cumulo de 887 atomos con estructura de decaedro al aplicarle los
criterios de la Tabla 2.2.
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Cumulo de Aug,3

Las imagenes muestran que para este tipo de estructura existe en su centro un atomo
(color amarillo) que esta dentro del intervalo para los icosaedros y posee 12 atomos (color
azul claro) dentro de su radio de corte. Las imagenes también muestran que esta estructura
tiene 12 ejes de simetria de orden 5.

Figura 2.13: Imagenes del cimulo de 923 atomos con estructura de icosaedro al aplicarle los
criterios de la Tabla 2.2.

En la Figura 2.14 se muestran los intervalos que se dieron para los posibles valores de
los BOPs. Los intervalos de color gris son para atomos clasificados como FCC, de color
azul para atomos de dislocacion, de color rojo atomos con simetria de orden 5 y de color
amarillo para 4tomos clasificados como icosaedros.
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La Figura 2.14 muestra so6lo un traslape para dos intervalos propuestos: el intervalo para
los icosaedros [0.0 ; 0.05] y el intervalo para los &tomos con simetria de orden 5 [0.0 ; 0.09]

Parametros de Orden (Q)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Distancia (A)

Figura 2.14: Intervalos de valores de los BOPs.

En el siguiente capitulo se muestran los detalles de la clasificacion de las estructuras de
isémeros con 887 atomos, obtenida al aplicar este método.



Capitulo 3

Resultados

3.1 OBTENCION DE ISOMEROS

Al aplicar la técnica de enfriamiento simulado a un decaedro de Marks con 887 atomos
se pudieron obtener 400 estructuras de Au con defectos estructurales, estas poseian una
morfologia desordenada y la forma de detectar propiedades estructurales tipo FCC,
icosaedrales o decaedrales no es facil.

Las imagenes mostradas a continuacion son ejemplos de nanoparticulas obtenidas por la
técnica de enfriamiento simulado.

Figura 3.1: Ejemplos de nanoparticulas obtenidas por la técnica de enfriamiento simulado.

Las siguientes secciones muestran la gran utilidad que tienen los BOPs para realizar una
clasificacion estructural de nanoparticulas hasta con 1000 atomos.

26
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3.2 ANALISIS DE ISOMEROS DE UN CUMULO DE ORO CON 887
ATOMOS

Al graficar el par de BOPs de cada 4&tomo con respecto a la distancia del centro de masa
se pudo evidenciar caracteristicas estructurales que poseen las nanoparticulas.

La Figura 3.2 muestra una de las graficas encontradas para un isdémero con defectos, la
cual fue clasificada como FCC.

Parametros de Orden (Q)

Distancia (A)

Figura 3.2: Ejemplo de una grafica de Q vs Distancia que muestra el comportamiento de los BOPs
para un isomero clasificado como estructura FCC .

En el apéndice B se dan mas ejemplos de graficas de Q4 y Q6 como funcion de la
distancia al centro de masa, los cuales se encontraron para algunos isémeros clasificados.

Para distinguir y clasificar las estructuras de 887 4tomos de oro con tiempos de
enfriamiento de 1, 2, 4 y 6 nanosegundos se utilizaron ciertos criterios que se propusieron y
se mencionan en esta seccion.

Las figuras mostradas a continuaciéon son ejemplos de isomeros encontrados en este
trabajo y las iméagenes fueron generadas con el programa Jmol.

CRITERIOS

Para clasificar a un isoémero como FCC se establecid6 como requisito que todos sus
planos de dislocacion fueran paralelos. Esto se ilustra en la Figura 3.3, donde en la parte
derecha se puede ver la estructura con los atomos coloreados, de tal forma que los grises
son los que se encuentran en una vecindad FCC, los azules forman los planos de
dislocacion y los blancos, que en general estan en la superficie, no tienen una clasificacion
asignada. A la izquierda se identifican los planos de dislocacion que se encuentran dentro
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de la estructura, esto se realiza quitando los atomos con motivos FCC y atomos que no se
encuentran en el intervalo de clasificacion.

Figura 3.3: A la izquierda se muestra un isomero solo con sus atomos de dislocacion (0.09<Q,<
0.14 'y 0.45<Q¢<0.52), los cuales forman planos paralelos y a la derecha el isomero completo. Los
atomos que no entran en ningun criterio de acuerdo a la Tabla 2.2 estan de color blanco.

Para distinguir una estructura FCC de un decaedro fue necesario identificar dos o mas de
sus planos de dislocacion y observar si no hay interseccion en ellas. Si solo hay tal
interseccion al prolongarse las dos lineas en la direccion de los planos, el isdmero se
clasificaria como una estructura FCC.

Figura 3.4: A la izquierda atomos de dislocacion de un isdbmero sin que intersecten y a la derecha
esta el isomero completo.
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Un criterio que se establecid para clasificar a un isobmero con estructura decaedral fue el
de encontrar 4&tomos de simetria de orden 5 formando una linea (puntos rojos) e identificar
5 lineas paralelas a €l en su vecindad. Este eje de simetria 5, es la interseccion de dos o mas
planos de dislocacion. En la Figura 3.5 se ilustra este criterio.

Figura 3.5: A la izquierda atomos con simetria de orden 5 (color rojo) con 5 lineas paralelas a él.
A la derecha el isdbmero completo.

En el caso de que aparezca un eje de simetria 5, pero este no cumpla con el criterio de
tener a 5 ejes paralelos como primeros vecinos (ver Figura 3.6), entonces la estructura se
clasifica como FCC.

Figura 3.6: A la izquierda atomos de simetria 5 con menos de 5 atomos en su vecindad. A la
derecha el isobmero completo.
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Hasta el momento hemos analizado estructuras con arreglos atdmicos muy regulares,
pero tal y como se ha demostrado experimentalmente, bajo ciertas condiciones, estas
estructuras no son las mas abundantes, sino los icosaedros. Estas estructuras son
complicadas de visualizar debido a que tienen muchos dominios FCC orientados en
diferentes direcciones. Pero usando este método, el andlisis se vuelve mas simple. La forma
para distinguir a un isdmero con estructura icosaedral fue el de encontrar un punto que
cumpliera con los requisitos necesarios para la Q4 , Qg y tener 12 primeros vecinos (Tabla
2.2)

Figura 3.7: A la izquierda se muestra un atomo con los requisitos de icosaedro (1), como también
se muestran atomos con propiedades de icosaedro en formacion (2). A la derecha se muestra el
isdémero completo.

El segundo criterio para darle a un isomero la etiqueta de icosaedro es el de contar con
mas de un eje de simetria 5 y que estos no sean paralelos entre si, tal y como se aprecia en
la Figura 3.8.

Figura 3.8: Atomos de simetria 5 que no son paralelos. A la derecha el isomero completo.
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Para asignar una geometria icosaedrica a un isémero se establecié que 12 de sus 20 caras
estuvieran bien definidas, porque para estas caras se podrian distinguir 3 secciones de la
estructura. Para menos de 3 secciones no se les asign6 ninguna clasificacion.

Figura 3.9: Isomero con 3 lados bien definidos de una estructura de icosaedro.
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3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE Algg

Para cada una de las simulaciones con diferente tiempo de enfriamiento se obtuvo el
histograma con el nimero de estructuras de acuerdo a la clasificacion estructural propuesta.
Esto sirvi6 para ver de manera cualitativa el porcentaje de estructuras que van apareciendo
de acuerdo al tiempo de enfriamiento. En la Figura 3.10 se muestran 4 histogramas para las
simulaciones de 1, 2, 4 y 6 nanosegundos.
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Figura 3.10: Arriba a la izquierda, el histograma de la simulacion con tiempo de enfriamiento de 1
ns, a la derecha el histograma de la simulacion con tiempo de enfriamiento de 2 ns, abajo a la
izquierda el histograma con tiempo de enfriamiento de 4 ns y a la derecha el histograma de 6 ns. El
numero 4 en la escala horizontal representa los isémeros sin clasificacion.

En el conjunto de estructuras que se analizaron aparecieron isdmeros que no tienen una
estructura bien definida, sin embargo, presentan similitudes con los icosaedros y decaedros,



CAPITULO 3. RESULTADOS 33

debido a que tenian algunos atomos que presentan propiedades con simetria de orden 5. Se
esperaria que si se deja un tiempo mas grande de enfriamiento, estas estructuras lleguen a
formar icosaedros o decaedros bien definidos. A este tipo de estructuras no se les asigno
una clasificacion y por esta razon se les coloco en la region 4 de los histogramas.

3.3. ESTUDIO ENERGETICO

Se sabe que la estructura mas estable con 887 atomos, hasta el momento, es la del
decaedro y esta tiene una energia de —3248.892 eV . Para poder comparar las energias de
las estructuras que se obtuvieron con los diferentes tiempos de enfriamiento y la estructura
mas estable, se defini6 una energia relativa:

Erer = Eiso — Ey (3.1)

donde E,,; es la energia relativa, Ejq, es la energia del isdmero y E es la energia del
decaedro més estable para 887 atomos.

Los resultados de las comparaciones de las energias se muestran en las Figuras 3.11,
3.12, 3.13y 3.14.
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Figura 3.11: Los puntos representan la energia relativa de cada isomero. Se observa que la
estructura mas estable que se encontréd en la simulacion con tiempo de enfriamiento de 1 ns fue la
FCC. El nimero 4 representa los isdmeros sin clasificacion.
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&
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Figura 3.12: En la grafica para la simulacion con tiempo de enfriamiento de 2 ns las estructuras
FCC siguen siendo las mas estables. EI nimero 4 representa los isomeros sin clasificacion.
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Figura 3.13: En la grafica para la simulacion de 4 ns los isémeros con propiedades de FCC siguen
siendo las mas estables con respecto a las otras estructuras.
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Figura 3.14: La grafica muestra que para la simulacion de 6 ns los isomeros con propiedades de
decaedro son las mas estables con respecto a las otras estructuras.

Encontramos que para las estructuras con tiempos de enfriamiento de 1, 2 y 4 ns los
isomeros con menor energia son los que tienen propiedades de FCC, pero los isomeros con
tiempos de 6 ns tienen estructuras mas estables que corresponden a los decaedros.
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En la Figura 3.15 se unen las cuatro graficas anteriores para comparar sus energias y ver
su comportamiento con respecto a los tiempos de enfriamiento.
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Figura 3.15: Energias de las simulaciones con tiempos de enfriamiento de 1, 2, 4 y 6 ns.

Encontramos que las energias de cada estructura tienden a disminuir con respecto al
tiempo de enfriamiento. Los isomeros con tiempo de enfriamiento en las simulaciones de 1,
2 y 4 ns presentan estructuras FCC mas estables que las de los decaedros e icosaedros. Las
estructuras con propiedades de decaedro con el tiempo de enfriamiento de 6 ns resultaron
ser las més estables con respecto a todas las estructuras clasificadas.
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Conclusiones

En este trabajo se estudi6 la estructura de los isdmeros (minimos locales) de un camulo
de oro con 887 atomos a través de una exploracién de su superficie de energia potencial,
utilizando el método de dindmica molecular clasica. Ademads, se propuso un método para
identificar y caracterizar el orden estructural local de dichos isémeros, basado en la
existencia de dominios estructurales caracteristicos de octaedros truncados (FCC),
decaedros e icosaedros, usando los parametros de orden de enlace de Steinhardt.

Al utilizar estos pardmetros de orden con el fin de caracterizar estructuras de oro con
928, 887 y 923 4tomos para el estudio del entorno geométrico local, se encontrd que dichos
parametros tenian un comportamiento regular hasta una cierta distancia desde el centro de
masa (12 A), correspondiente a los atomos en la pentltima capa de las estructuras.
También, se encontré que para ésta distancia los atomos de las estructuras tenian un
nimero de 12 vecinos mas cercanos. Con esta informacion se establecid un rango de
clasificacion para los posibles valores de los parametros de enlace.

Cuando los rangos de clasificacion fueron aplicados a los camulos de 887 atomos de oro
con tiempos de enfriamiento de 1, 2, 4 y 6 nanosegundos, se pudo clasificar los isémeros
con criterios que permiten caracterizar la morfologia de cada estructura.

Con la clasificacion que se hizo de las 400 estructuras de cumulos de 887 atomos de oro
para los tiempos de 1, 2, 4 y 6 nanosegundos, observamos que la energia de los isomeros,
con respecto a la energia relativa del decaedro truncado de Marks de 887 &4tomos,
disminuye conforme los tiempos de enfriamiento van aumentando. Se encontrd que en
todos los casos, las nanoparticulas mas abundantes son los icosaedros.

Hemos observado que para los tiempos de 1, 2 y 4 nanosegundos la estructura mas
estable encontrada en los isomeros es la de una cubica centrada en la cara (FCC), pero para
el tiempo de 6 nanosegundos la estructura mas estable encontrada fue la del decaedro
truncado, aunque el nimero de estructuras para esta morfologia fue la menor encontrada.
Esto sugiere que para tiempos mas largos de enfriamiento los isomeros tienden a formar
decaedros. También observamos que en la mayoria de los casos la geometria de minima
energia y la geometria mas frecuente, no coinciden. Por lo tanto, la geometria mas
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favorable no necesariamente es la de minima energia potencial. Esto se debe a que algunas
cuencas de atraccion de los minimos de la superficie de potencial son mas grandes que las
cuencas del minimo global, y por lo tanto, es mas dificil obtener el minimo global.

El siguiente paso a realizar es obtener estructuras con tiempos de enfriamiento mas
largos para observar el comportamiento de sus energias y el nimero de geometrias que van
apareciendo. También seria interesante refinar los criterios de clasificacion estructural
tomando en cuenta otras perspectivas de formacion de los cimulos considerados en este
trabajo, esperando mejorar el método propuesto.

En conclusion, este trabajo tedrico-computacional ilustra una forma de estudiar la
superficie de energia potencial de cimulos con alrededor de 1000 atomos (3 nm), y de
manera paralela propone un método de clasificacion estructural de los isdémeros
correspondientes a minimos locales de dicha superficie de energia potencial. Los resultados
obtenidos se espera que sean de utilidad para interpretar resultados experimentales que
actualmente se estan realizando mediante la sintesis quimica y caracterizacion estructural
utilizando microscopia electronica [32].



Apéndice A

Tabla de armonicos esféricos

Aqui se presentan las tablas de armonicos esféricos ortonormalizados para los grados
l=4yl=6.

A.1 Armonicos esféricos con l = 4

\ 3 (35
Y, *(0,9) = 6 |7°¢ ~He . senf
3 |35 :
Y, 3(0,9) = s | e 3% - sen36 - cosO
3 15 .
Y, %(0,9) = 3 3¢ e 2% . sen?0 - (7cos?6 — 1)
3 |5
Y, 1(0,9) = g [=¢ ~ . sen @ - (7cos®0 — 3cosh)
0 3 |1 4 2
Y4(0,<p)=ﬁ . (35 cos*6 — 30 cos“6 + 3)
-3 5
YL, 9) = < |7 e'? -sen 6 - (7cos30 — 3 cos )
2 315 . 2 2
Yi(0,0) = 5 |7 ¢ 9. sen?6 - (7cos?0 — 1)
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Apéndice B

Isomeros del Augg-

En este apéndice se muestran las graficas de las Q4 y Q6 como funcion de la distancia al
centro de masa para las estructuras de oro con 887 atomos con defectos. Se presentan 2
graficas por cada estructura clasificada. Los isomeros que se incluyen aqui son ejemplos de
estructuras encontradas en €l andlisis y clasificadas segun los criterios propuestos.

B.1 Estructuras cubicas centradas en las caras (Fcc)
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B.1: Graficas que muestran el comportamiento de las Q4 y Q6 para isomeros clasificados con
estructura FCC.
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B.2 Estructuras de Decaedros
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B.2: Graficas que muestran el comportamiento de las Q4 y Q6 para isomeros clasificados con
estructura de decaedro.
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B.3 Estructuras de Icosaedros
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B.3: Graficas que muestran el comportamiento de las Q4 y Q6 para isomeros clasificados con
estructura de icosaedro.
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