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Introducciéon

En 1982 el cientifico israeli Dan Shechtman revolucioné la fisica del estado sélido

al descubrir un nuevo tipo de material llamado cuasicristal el cual cuenta con las
propiedades ordenadas de largo alcance de un cristal pero carece de las propiedades
periddicas ya que no logra cubrir todo el espacio con un mismo tipo de poliedro.
El primer cuasicristal obtenido fue una aleacién de aluminio y manganeso; la cual al
ser preparada fue enfriada rapidamente después de fundirse. Al analizarla mediante
difraccion de electrones obtuvo un patron de difracciéon “anormal"pues al contar los
puntos del anillo principal obtuvo un resultado de 10 puntos; lo cual era imposible
ya que indicaba una simetria pentagonal siendo una de las simetrias prohibidas. Este
patron de diez puntos era notable, pues al analizarlo desde diferentes direcciones no
se repetia; de hecho cuando la muestra se orientaba en otra direcciéon; simetrias de
orden 2 y 3 eran observadas. El conteo total de las simetrias de rotaciéon fueron de:
quince pliegues de orden 2, diez pliegues de orden 3 y seis pliegues de orden 5 que
junto con su plano espejo correspondian a ciento veinte elementos de simetria que
eran caracteristicos del grupo icosaédrico [5].

Con el apoyo del fisico Ilian Blech y tras dos afios de arduo trabajo, descubrie-
ron una nueva fase con simetria rotacional pentagonal, aunque esto implicaba que no
tendria simetria de desplazamiento. Esta nueva idea se aclara con las teselaciones de
Penrose, sin embargo con este tipo de teselacion se demostrod que jamas se repite a si
misma, de modo que al ser desplazada una distancia, no se obtendra la misma tese-
lacion [6]. Para demostrar este fendmeno Blech utilizé una simulacion computarizada
del material, otorgando el primer nombre de estructura poliédrica. El momento mas
importante de esta investigacion vino cuando dentro de estas simulaciones se logro
reproducir el patréon de difraccion con los diez puntos que habia visto Shechtman
llevando a los cristaldgrafos a redefinir el concepto de cristal. Hoy en dia un cristal se
define como cualquier solido que tenga un patréon de difraccion discreto y ordenado.
Por su descubrimiento en 2011 Shechtman recibi6 el premio Nobel de quimica “por el
descubrimiento de los cuasicristales"[6],[5] .

Con la revoluciéon de las nuevas tecnologias y el desarrollo de nuevos algoritmos
computacionales, es posible replicar condiciones experimentales mediante técnicas de
simulacion. El tema central del proyecto se basa en analizar sistemas que presentan
estructuras cuasicristalinas en 2D y 3D utilizando Dindmica Molecular en el ensamble
canodnico a partir de potenciales de interaccién de grano grueso. Este tipo de estruc-
turas se caracterizan mediante diferentes técnicas como lo son: patréon de difraccion,
factor de estructura, funcién de distribucién radial y diagramas y enlaces de Voronoi.

IX



INTRODUCCION X

Ademés, se reportan los coeficientes de difusion correspondientes a cada sistema.

El estudio se realizé mediante softwares de Dindmica Molecular como lo son LAMMPS
[7] y HOOMD-blue [8] utilizando la infraestructura del laboratorio de Biofisica y Ma-
teriales Complejos de la Unidad Multidisciplinaria de Docencia e Investigacion, el
Laboratorio Nacional de Visualizacion Cientifica Avanzada y el Laboratorio Nacional
de Computo de Alto Desempeno Miztli UNAM.



Capitulo 1

Objetivos e hipotesis

1.1. Objetivos

General

1. Realizar un estudio computacional de las propiedades de equilibrio de los cua-
sicristales.

Particulares

1. Realizar un estudio de potenciales interatémicos que exhiben estructuras cua-
sicristalinas

2. Obtener diagramas de fase para identificar las regiones cuasicristalinas

3. Realizar la caracterizacion de las fases cuasicristalinas mediante su patréon de
difraccion

1.2. Hipotesis

Si las simulaciones moleculares computacionales permiten obtener fases ordenadas
y desordenadas mediante la eleccion apropiada de un potencial asi como de las varia-
bles termodinamicas, entonces mediante la eleccion apropiada de estas variables y de
los pardmetros del potencial es posible obtener fases cuasicristalinas para potenciales
de interacciéon de grano grueso.



Capitulo 2

Cuasicristales

2.1. Sistemas Cuasicristalinos

El estudio de la cristalografia desde el punto de visita de la estructura atémica
comenzo6 en el siglo XX, en 1912 cuando William Henry Bragg y William Lawrence
Bragg formularon la ley de Bragg a partir de la cual determinaron los valores de las
distancias interplanares de diversos cristales y de esa manera la estructura cristalina,
asumiendo que los 4tomos se arreglaban ordenadamente en los cristales de acuerdo a
arreglos periddicos en una red. Esa nocion de ordenamiento cristalino y periodicidad
fue aceptado hasta la década de los anos 70, cuando Dan Shechtman mostré que
casi todas las estructuras cristalinas reportadas eran compatibles con la definicién
de los Bragg y junto con la principal caracteristica del estado soélido, la cual indica
que los atomos se pueden tratar como puntos en el material y se relacionan con la
distribucion periddica de densidad de materia, p(r). Dicha distribucion representa una
red de puntos en el espacio Euclidiano tridimensional, de tal manera que los vectores
que describen los puntos de la red tienen la siguiente forma general:

T = Nn1€j + ngea + Nnzes (21)

Donde e; es el vector base y las coordenadas n; son nimeros enteros. Con este criterio
se puede establecer que la periodicidad de red sera una condicién de invarianza. Lo
que implica lo siguiente:

p(r + Ro) = p(r) (2.2

Donde Ry = mie; + mees + mses v m; son nimeros enteros relacionados con la
red en el espacio vectorial. Fisicamente, la periodicidad de la red garantiza que el
ambiente atémico local a un volumen dado se repita en todo el cristal a través del
espacio. Lo anterior se da en el espacio Euclidiano y permite hacer operaciones de
rotacion y traslacion [9)].

Se dice que una estructura posee una simetria rotacional de orden m si se deja
inalterada al ser rotada un angulo de 27w /m, respecto a un cierto eje dado. El entero
m € N y se le denomina orden de simetria rotacional. Es por eso que la red se
mantiene igual bajo cualquier rotacion relacionada con cada punto de la red y se
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pueden representar de forma matricial de la siguiente manera:

N1 M1z M3
Ra = No1 Moo T23 (23)
N3g1 N3z 133

Cuyas componentes son numeros enteros. Por otro lado, escogiendo una base apro-
piada, las rotaciones puras se pueden expresar en términos de matrices ortogonales:

—S

1 0 c 0 s
MX: 0 ¢ —s ,MY: 0 10 ,MZ: (24)
0 s 0 ¢

O »w O
—_ o O

c
0
con c= cos¢ y s= sing, descritos por rotaciones en sentido contrario a las manecillas
del reloj por un angulo ¢ alrededor de los ejes cartesianos X, Y, Z respectivamente.

La condicion de periodicidad (ec[2.2) implica que la tr(R,) = tr (M), de esta manera
se obtiene la restriccion cristalografica [10],

1+2cosp=mn1; +noy+n33=necz (2.5)

que se puede escribir de la forma cos¢ = (n — 1)/2. La restriccion |cos¢| < 1 condi-
ciona los valores de n, siendo asi los valores permitidos de n = {—1,0, 1,2, 3}. Es asi
que se obtienen las rotaciones angulares para sistemas peridédicos cristalinos en tres
dimensiones listados en la siguiente tabla:

n | o Eje (orden)
-1 2

0 |27/3]3

1 [#/2 |4

2 |7/3 |6

310 Identidad

Tabla 2.1: Simetrias periddicas permitidas en cristales tridimensionales

Por lo anterior, las rotaciones compatibles con la periodicidad son limitadas y como
se mostro en la tabla s6lo la simetrias de orden 2,3,4 y 6 estan permitidas para
redes tridimensionales.

Anteriormente, la fisica del estado sélido definié que todas las simetrias rotacio-
nales que no se encontraban en la tabla eran simetrias prohibidas en los cristales,
definiendo asi las 14 redes de Bravais junto con los 230 grupos espaciales [I1].

En ese sentido, por varias décadas se crefa firmemente que la simetria rotacional de
orden 5 era una simetria que no podia existir en fases condensadas de la materia, en
consecuencia una simetria pentagonal fue descartada hasta el ano 1982 con el descu-
brimiento de Shechtmann de los cuasicristales [12]. Daniel Shechtmann, Ilan Blech,
Denis Gratias y John W. Chahn publicaron su descubrimiento en un articulo titulado
“Metallic Phase with Long-Range Orientational Order and No Translational Sym-
metry ”en 1984 [13]. En él se describen los resultados de una difraccion de electrones
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de una muestra de AlggMny4 estudiada desde diferentes angulos, revelando simetrias
de orden: 2, 3 y sorprendentemente 5 correspondientes al grupo icosaedral.

Tiempo después de la publicacion de sus resultados, Paul Steinhardt y Dov Levine en
su articulo “Quasicrystals: A New Class of Ordered Structures” [14], discuten la exis-
tencia de una nueva e innovadora fase solida de la materia, la cual difracta electrones
como un cristal, pero tiene un grupo de simetria icosaedral que es inconsistente con
las redes traslacionales periddicas. En este articulo se introduce el concepto de crista-
les cuasiperiodicos a través de funciones matemaéaticas cuasiperiddicas, ampliando la
nocion de distribucion atémica a través del espacio.

2.2. Pentagrama pitagoreano

Una importante caracteristica de los cuasicristales es la regla de inflaciéon, expli-
cada en la figura 2.1 Se miden las distancias de los principales puntos de difraccion

Figura 2.1: Patron de difraccion obtenido por difraccion de electrones correspondiente
a la aleacion AlggMny,, muestra una simetria de orden 10. Se muestra una serie de
pentagonos llamados pentagramas pitagoreanos, obtenidos a partir de una secuencia
de puntos de difracciéon espaciados a una distancia relacionada con la proporciéon de
oro (tabla en la direccion radial a lo largo del meridiano, tomada y adaptada de

it}

en direccion radial fuera del centro d, y se calcula la razon d,/d;. Los valores d,,
obtenidos se presentan en la segunda columna de la tabla y se puede observar
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que claramente siguen una serie no peridédica que obedece la siguiente relacion de

recursion:
dn+1 =d, +d,_ n>1 (26)

Los cocientes d,, /d; listados en la tercer columna de la tablason nuameros racionales
cuyos numeradores estan dados por los niimeros consecutivos de Fibonacci(F},). Esta
serie se define por la sucesion F, = 1,1,2,3,5,8,13,21, ..., con Fy, = F; = 1, donde
cada numero en la secuencia es la suma de los dos predecesores. De hecho, con la
relacion d,,/d; hay una relacion cercana(redondeando al segundo decimal) con los
valores de la relacion de oro 7 = (v/5 + 1)/2 = 1.6180339887... como lo podemos
apreciar al comparar la relacion de la columna cuatro y cinco de la tabla 2.2] La
importancia de esta relaciéon es que la sucesion de las distancias interplanares en la
distribucion atémica cuasicristalina incrementan por el factor de proporciéon aurea.

n [ dolmm) | dujdy | dnfdi | 7 L[ 1A] | (Foy Fps)
1| 7.50 1 1.00 [ 1.00 [- |-

2 [1250 | 5/3 |1.67 |1.62 | 0.05] (1,0)
32000 [8/3 [267 |262]0.05] (1,1)
43250 | 13/3 | 4.33 | 4.24 | 0.09 | (2,1)
55250 |21/3 |7.00 |6.85 | 0.15 | (3.2)

Tabla 2.2: Principales reflexiones de Bragg a lo largo del meridiano de la direccion
radial etiquetados como una serie de potencias de la relaciéon aurea

La relacion de oro es famosa por aparecer siempre en poligonos pentagonales y
decagonales regulares. Esta famosa relacion puede obtenerse de diferentes maneras, en
general estos métodos parten de la idea de dos tipos de segmentos: L(largo) y S(corto).
La idea es comenzar con un segmento y enseguida sigue la regla de substitucion S—L
y L— LS para obtener una cadena sucesiva de incremento de largo [15].

De esta manera, la secuencia de Fibonacci, es la razon del segmento largo y corto,
es decir; L /S que equivale a la relacion de oro: 7 = 2 ¢0s36° = (1_{_\/5)/2 = 1.618034...
(mostrados en la columna cuatro y cinco de la tabla . Este resultado indica que
las distancias interplanares sucesivas consideradas en la distribucion atémica del cua-
sicristal aumentan por un factor de la proporcién aurea. Este ntimero irracional fre-
cuentemente aparece cuando se estudian simetrias de orden cinco, por ejemplo en un
pentagono la razén de las distancias (centro al vértice):(centro a la mitad del borde)
es igual a 7/2.

Otra importante propiedad de la cadena de Fibonacci es que su significado esté
relacionado con la regla de inflacion y deflacion, por ejemplo a través de la regla de
sustitucion del tipo L— F,,.1 vy S— F,,, donde n denota la generacion del nimero y
otra secuencia de Fibonacci de diferente longitud nace [16] .

En el caso particular de la figura [2.1] si se toma el segmento més pequeno como
unitario y el segmento més grande se etiqueta como una variable desconocida llamese
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x, se puede definir una relacién geométrica como:

(x+1) =

T 1

Simplificando: 2? =z + 1 (2.7)

Cuya solucion positiva es: z, = (V5+1)/2 =1

Por lo tanto, relacionando las expresiones anteriores con la relacion durea(en es-
pecifico para el cuadrado y el reciproco) se obtiene 7> =7+ 1y 7 '=7-1
Multiplicando la expresiéon de 72 = 7 + 1 por 7 se tiene la siguiente sucesion:

?P=rltr=27+1
=2+ 7=37+2
70 =37+ 27 =57 +3 (2.8)

™ =7F, 1+ F, 5 (n>2)

Es importante notar como cualquier potencia de 7 se puede expresar como una com-
binacion lineal de pares de niumeros consecutivos de Fibonacci de la forma {7, 1}. Con
la idea de la ecuacion uno es capaz de etiquetar los diferentes puntos de difraccion
en direccion radial del patron de difraccion de la figura 2.1 como pares de niimeros
de Fibonacci como se muestra en la tabla 2.2]
Un aspecto relevante es la existencia de la invariancia de escala en los cuasicristales
icosaédricos, analizando el patron de difraccion a lo largo de los ejes de simetria de
orden dos, tres y cinco. Indicando que la simetria de invariancia es una propiedad
isotropica de los cuasicristales icosaédricos, por lo tanto en los icosaedros tridimen-
sionales, la simetria traslacional es reemplazada por la regla de inflacién y deflacion
medida en términos de un factor de escala dado por la relacion de oro [17].

El mismo factor de escala se obtiene en el caso de cuasicristales decagonales,
mientras que para los cuasicristales octagonales y dodecagonales se obtiene factores
de escala dados por los niimeros irracionales 14 v/2/2 y 24 /3 respectivamente [18].

2.3. Cuasicristal icosaédrico

Mineroélogos e investigadores en ciencia de materiales han reportado materiales
que contienen bloques constituyentes con simetria icosaedral, ya sea aislados o en-
lazados con otros materiales, por ejemplo; se han visto en cristales moleculares de
fluorita o en cristales organicos compuestos por particulas virales [19]. De hecho las
primeras evidencias de simetria icosaedral en sistemas condensados fueron reportadas
en estudios de capsides de virus medidos a partir de difracciéon de rayos X de varios
cristales de virus. La presencia de estos virus con este tipo de simetria se debe a que
nacieron a partir de un ntmero pequeno de subunidades de proteina dispuestos de
forma simétrica y se vio que de todos los tipos de arreglos simétricos solo los del
grupo cubico puntual fueron los que llevaron a una estructura isométrica [20]. Las
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tltimas investigaciones muestran qué los patrones de difraccion de ciertos virus cris-
talinos presentan distribuciones de intensidad caracteristicos de arreglos peridédicos
de particulas icosaedrales distribuidas en el espacio [21], [22].

Es por lo anterior que la presencia de la simetria icosaedral no puede ser observada
sola (en los virus es necesario que se ensamble previamente) ademés, la simetria de
escala de invarianza es caracteristica de los cuasicristales icosaédricos.

Para entender apropiadamente las caracteristicas fisicas de los cuasicristales pri-
mero se deben tener en consideracion la escala de invarianza y los grupos puntuales
de simetria ya que a partir de ellos se tiene un entendimiento geométrico que permite
establecer las relaciones de inflacién y deflacion con operaciones de simetria de espejo
y rotacion [23)].

2.4. Redefiniendo el concepto de cristal

El descubrimiento de los cuasicristales fue sorpresivo para comunidad cientifica.

Como Shechtman mostr6 en su articulo [I3], es posible obtener aleaciones cuasicris-
talinas y una vez que el trabajo teérico mostré la naturaleza del reino cristalino desde
un punto de vista microscopico, se establecieron las bases matematicas para estudiar
cualquier tipo de estructura en cualquier estado de la materia. En particular, en el
estudio de sistemas condensados se pensaba en sistemas ordenados periodicos en el
espacio; sin embargo, nunca se tomoé en cuenta la nocion de sistemas aperiddicos. La
Unién Internacional Cristalografica establecié una comisién para cristales aperiddicos,
redefiniendo el concepto de cristal, siendo asi un sélido con diagramas de difraccion
discretos y por cristal aperiddico se refiere a cualquier cristal en el que la red periédica
tridimensional se puede considerar ausente [24].
Ademas, los cuasicristales pertenecen a la categoria de cristales aperiédicos, mientras
que los cristales se conocen como cristales clasicos. La redefinicion de cristal refleja el
entendimiento de periodicidad a una escala atémica y es suficiente pero no necesaria
para una condicién de cristalinidad. En cambio, la presencia de orden atémico de
largo alcance capaz de difractar debe considerarse como el atributo principal para
sistemas cristalinos en vez de solamente periodicidad. Es por lo anterior que dentro
de las familias cristalinas es posible distinguir entre cristales periédicos los cuales se
caracterizan por arreglos periddicos de dtomos y los cristales aperiodicos carecen de
dicha periodicidad; la cual es reemplazada por otro tipo de simetrias, por ejemplo la
de la escala de invarianza (simetria de inflacién). Finalmente, la existencia atomica
de largo alcance deberia ser considerada como el atributo general de cualquier estado
solido [25].

Con base en lo anteriormente expuesto, aunque las estructuras aleatorias como las
aperiodicamente ordenadas carecen de simetria traslacional, la ausencia de periodici-
dad es una principal caracteristica de los sistemas aperiddicos (como los cuasicristales
o los fractales). La principal diferencia entre un sistema amorfo y uno aperiodico es
que como se menciond anteriormente, un sistema aperioédico carece de simetria trasla-
cional y en cambio sus propiedades de simetria son remplazadas por otras; un material
amorfo no cuenta con tales propiedades [10].
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2.5. Espacio Reciproco

A partir de la definicién de patréon de difraccion, un cristal aperiddico consiste de
reflexiones de Bragg definidas, como las de un cristal periédico, sin embargo carecen
de periodicidad tridimensional. A partir de la transformada de Fourier, es posible
definir la distribucion de red atémica para un densidad p(r) dada por la siguiente
expresion [26]:

S(k) = /V p(r)e™dr (2.9)

Donde k simboliza los vectores de la red reciproca y la integral de volumen se ex-
tiende sobre todo el espacio. La transformada de Fourier se puede entender como una
transformacion lineal relacionada con dos dominios matematicos: los correspondientes
puntos al espacio vectorial » donde radican los &tomos y los correspondientes puntos
relacionados con los vectores k que pertenecen al espacio reciproco.

De acuerdo con Mackay [27], en 1982 (figura2.2) present¢ una distribucién de
circulos concéntricos, la cual empataba con un patréon cuasi periédico de Penrose el
cual fue capaz de difractar.

(a) Patron de difraccion que muestra un (b) Indexacion del patron de difraccion a par-
orden de simetria 10 tir de cuatro indices

Figura 2.2: Patrones de difraccion (figuras tomadas y adaptadas de [2])

El patréon de difraccion muestra una simetria local de orden 10 y representa una
estructura fuera del formalismo clasico de la cristalografia, la cual fue denominada
como cuasi-red por Mackay [2].

Una cuasi red es un arreglo de puntos en el espacio reciproco, donde cada punto
tiene indices enteros respecto a una base de vectores y donde la dimensiéon de la base
es mas grande que la dimensionalidad del espacio fisico. Como mostré6 Mackay para su
patron, es necesario indexar el patron de difraccién a partir de cuatro indices enteros.
Los cuatro vectores base son mapeados en posiciones con indices bajo rotaciones de
27/5 y da como resultado una matriz de cuatro dimensiones, la cual en una base
ortogonal combina una rotaciéon de dos dimensiones de 27 /5 con otra rotacion de dos
dimensiones de 47 /5 [2§].
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En 1987, Rokshar, Mermin y Wright notaron que si un patréon de difraccion de un
cuasicristal contiene reflexiones correspondientes a dos vectores de onda, por ejemplo:
k1 v ks, en general se pueden encontrar reflexiones correspondientes a la suma de
ki1 + ko, y también la diferencia de k; — k2, a menos que tales reflexiones estén
prohibidas por las constricciones cuasicristalinas, como en los cristales periodicos, es
posible indexar por ciertos vectores de onda. Para el caso de los cristales, este conjunto
de vectores de onda se reducen a los llamados vectores de la red reciproca, el conjunto
de vectores de onda son ondas planas con periodicidad de la red directa en el espacio
fisico. Para los cuasicristales dicho conjunto sigue existiendo y formando una red,
pero a diferencia de los cristales periddicos, la red reciproca cuasicristalina no tiene un
minimo de distancia entre los puntos y el correspondiente conjunto de ondas planas no
tiene un periodo comiun en el espacio real. Aunque vectores de onda cuasicristalinos
forman un conjunto denso en el espacio k, un patréon de difraccion cuasicristalino
permite una indexacion contable (a diferencia de un patron de difraccion amorfo).

Por los motivos anteriores, la clasificacion de los cuasicristales se hace a partir del

espacio reciproco, clasificando las redes permitidas a partir de la simetria del grupo
puntual del cuasicristal. Una de las principales ventajas de estudiar con un enfoque
nD sistemas cuasicristalinos, es que se analizan simetrias ocultas, ademés de que per-
mite tener una idea de las estructuras cuasiperiodicas y sus aproximantes [29)].
Las redes se generan a partir de seis y cinco vectores para redes icosaédricas y deca-
gonales respectivamente, que se obtienen a partir de su patréon de difracciéon corres-
pondiente. La red icosaedral se puede definir en términos de una base de dimension
tres y rango seis dados por los seis vectores del espacio reciproco a; con i =1,...,6
apuntando desde el centro hacia los vértices no alineados del icosaedro (figura [2.3).

La combinacién lineal de la integral de los vectores @ define los puntos de la red
icosaedral.

6
A ={) majln; € Z} (2.10)
=6

donde los vectores a; estan dados por:

aj 0 1 7
aj; -1 7 0 .
a; -7 0 1 by
3| = b; (2.11)
a; 0o -1 7 b
a; T 0 1 3
ag 1 7 0
En el espacio ortonormal R? las bases son b}, coni = 1,.. ., 3 [30],|31]. Aligual que en

los cristales, las reflexiones de difracciéon se pueden etiquetar a través de seis indices
de Miller generalizados y el alcance del patron de difraccion es dado por seis vectores
linealmente independientes de la red reciproca [5], [32].
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Figura 2.3: Visualizacion de las dos bases reciprocas alternativas usualmente usadas
para estudiar redes icosaedrales. El cubo es representado por las bases b} y el ico-
saedro por las bases a. El eje sistema cartesiano coordenado se centra en el centro
del icosaedro y es orientado a lo largo de los tres ejes ortogonales de orden dos del
icosaedro

2.6. Cristales aproximantes

En la mayoria de los sistemas cuasicristalinos, el cuasicristal se forma acompanado
de una composicion de cristales periddicos, teniendo tamanos de celdas unidad gran-
des conocidas como fases aproximantes. Se les llama fases aproximantes debido a que
las estructuras atomicas que se forman se asemejan fuertemente al cuasicristal|33].
Las fases aproximantes resultan cautivadoras para entender la estructura relaciona-
da con el cuasicristal, ya que la estructura de los cristales aproximantes se pueden
determinar con alta precision utilizando técnicas convencionales, lo cual resulta intere-
sante para obtener una primera aproximacioén para modelar un cuasicristal. Dentro
del formalismo del hiperespacio, las proyecciones de los cuasicristales implica niimeros
irracionales, para el caso de cristales aproximantes, la proyecciéon se da en términos
de racionales aproximantes a partir de cantidades irracionales. En consecuencia, los
cristales aproximantes se clasifican por niimeros racionales, los cuales son el cociente
de dos términos consecutivos de la secuencia de Fibonacci F),/F,,_; (para el caso de
cuasicristales decagonales e icosaédricos). La constante de red aproximante esté rela-
cionada con la constante de red de un cuasicristal icosaedral (agc) y viene dada por
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la relacion [30]:

2 2
E,_ F, =
2+T( 1+ )aQC 2471

ap, /F, , = ™ Mage (2.12)

En la mayoria de los sistemas, los cristales aproximantes son termodinamicamente
estables y los cuasicristales se producen a partir de enfriamiento rapido [34]. Se han
realizado estudios variando la temperatura o la presiéon para inducir fases cuasicrista-
linas y sus aproximantes han demostrado la relacion estructural que existe entre ellos
(aunque no todas las fases llevaron a los aproximantes esperados) [35].

Las fases aproximantes no deben de confundirse con celdas unidad gigantes de es-
tructuras de compuestos intermetélicos complejas que contengan alrededor de cientos
a miles de atomos [36]. Este tipo de celdas unidad gigantes tienen una subestructura
basada en arreglos atémicos de poliedros o ciimulos que parcialmente se traslapan.
Relacionado con lo anterior, las celdas unidad de este tipo de sistemas llegan a exhi-
bir periodicidad traslacional en la escala de muchas distancias interatémicas, mientras
que en la escala de nanémetros, los &tomos se acomodan en clusters, donde ambientes
icosaédricos coordinados tienen un rol importante [36], [37].

2.7. Poliedros con simetria icosaedral

En los cristales ideales las estructuras se caracterizan por su grupo espacial, me-
didas de la celda unidad y el tipo de atomos que ocupan las posiciones de Wyhckoff.
Dependiendo del tipo de estructura, en algunas ocasiones resulta de utilidad describir
una estructura como un empaquetamiento de atomos o celdas unidad més grandes
(cadenas, columnas, bandas, capas o poliedros). Lo anterior es importante para en-
tender la geometria de las estructuras cuasiperiodicas [3§].

En el espacio fisico, la geometria de las estructuras cuasiperiddicas se puede des-
cribir a partir de baldosas que son cubiertas por 4tomos o por clusters(subunidades
estructurales grandes). Todos los cuasicristales conocidos hasta el momento se pueden
describir con clusters poliédricos, la mayoria de los modelos estructurales cuasicris-
talinos y sus aproximantes se basan en una o méas estructuras unidad que adoptan
formas poliédricas bien definidas por arreglos regulares de 4tomos en corazas anida-
das, generalmente adoptando el grupo puntual perteneciente al grupo de simetrias
icosaedrales. Se puede establecer la relacion entre grupos y subgrupos de poliédros
y empaquetamientos icosaedrales. Por ejemplo, una de las principales propiedades
de los clusters icosaedrales es que son invariantes ante grupos puntuales ctibicos 23
o 2/m3, dependiendo de que sean o no centrosimétricos. En consecuencia, desde el
punto de vista geométrico, no hay necesidad de distorsionar un cluster icosaedral para
que empate en una celda unidad sin romper la simetria ctubica. El distorsionamiento
puede que sea necesario solo cuando los empaquetamientos més densos de clusters
icosaédricos sean proyectados en una red periddica [39)].

No hay manera de empaquetar poliedros semiregulares con simetria icosaedral de
manera que llenen todo el espacio, ya sea periddicamente o cuasiperiodicamente. Sin
embargo, si se hacen pequenos distorsionamientos, se establecen diferentes formas de



CAPITULO 2. CUASICRISTALES 12

empaquetamientos. Debido a la relaciéon de grupo-subgrupo con la simetria ciibica,
los icosaedros que comparten arista o cara se pueden acomodar en los vertices de una
red cibica de manera que no llene el espacio.

En 3D se tienen soélidos catalanes, como lo son: el triacontaedro rémbico, el ico-
saedro rombico y el dodecaedro rombico; los cuales se pueden solapar compartiendo
una parte de sus vertices y sus volimenes. Por ejemplo para el triacontaedro hay dos
maneras, a partir de la direccion de orden 5, su volumen compartido corresponde al
icosaedro rombico y por otro lado, en la direcciéon de orden 3 se tiene un romboedro
oblato.

El cascarén icosaedral es el poliedro 6ptimo para un orden de coordinacion de 12
y en el caso de clusters grandes (tipicos de cuasicristales y sus aproximantes), usual-
mente contienen corazas icosaedrales y dodecagonales que después forman clusters
triacontaedrales. Por lo anterior, es importante conocer la manera en que los clusters
pueden empaquetarse tanto periddicamente como cuasiperiodicamente [30].

2.8. Propiedades fisicas generales de los cuasicrista-
les
La estructura inusual de los cuasicristales lleva a nuevas propiedades del material.

En la tabla se presenta un resumen de los intereses cientificos de las propiedades
de los cuasicristales (QC)[40].

Propiedad Caracteristica en un QC

Existe una ley de Hooke que permite estudiar

las propiedades elasticas de los QC.

La conductividad térmica en un QC

es més baja que un metal convencional

La conductividad eléctrica es més baja en un QC y
el efecto Hall ha sido bien estudiado.
Comportamiento eléctrico | En particular el coeficiente de efecto Hall

se ha encontrado ser dos ordenes

de magnitud mayor que un metal tradicional

La transmisibilidad de luz es

Comportamiento 6ptico muy diferente a la de otros metales.

Lentes de Fibonacci

Dada su aperiodicidad, el teorema de Bloch y

el concepto de la zona de Brillouin

Estructura electrénica no aplica en un QC.

Es necesario realizar algunas

aproximaciones mediante calculos computacionales.

Comportamiento mecéanico

Comportamiento térmico

Tabla 2.3: Propiedades de los cuasicristales



Capitulo 3

Materia blanda

3.1. Materiales suaves

El fisico ganador del Premio Nobel, Pierre-Gilles De Gennes, define los materiales
suaves como aquellos que presentan una fuerte respuesta a pequenas perturbacio-
nes. Asi mismo, la materia suave esta ligada a la energia térmica y a interacciones
intermoleculares. Los materiales suaves se mantienen juntos por interacciones inter-
moleculares débiles y tienen una estructura que puede ser significativamente afectada
por energias cerca de la energia térmica(kzT") donde ks es la constante de Boltzmann
(1.38 x 10%m2kg/s*K) y T es la temperatura del material medida en Kelvin. En-
tonces, de acuerdo a lo anterior, una caracteristica importante de la materia suave es
que la estructura puede ser alterada con temperaturas relativamente bajas [41] .
Otra caracteristica importante de los materiales suaves es que tienden a tener cierto
grado de auto ensamblado y estructura no cristalina. Los componentes basicos de las
unidades del material se arreglan de manera no aleatoria, aunque este orden es tipica-
mente de corto alcance en comparacion con una estructura atémica de largo alcance
de materiales solidos cristalinos. En términos de su estructura, los materiales suaves
existen en un estado de relativo desorden con un arreglo molecular entre cristalino y
liquido [42].

3.2. Autoensamblado

El autoensamblado se puede describir como el resultado de un orden molecular
espontaneo dado el balance entre fuerzas entropicas e intermoleculares en un mate-
rial. Un sistema auto ensamblado es aquel que se forma en ausencia de mecanismos
externos, en cambio los elementos del material (moléculas, particulas, dtomos, etc.)
son sujetos a fuerzas entre estos elementos y, por lo tanto, adoptan espontdneamente
una configuracion o estructura ya sea llegando al equilibrio o a un estado local estable
[41].

Una pieza fundamental para el auto ensamblado son las fuerzas intermoleculares,
ya sea que la interaccion sea del tipo: atractiva o repulsiva; pues dependiendo de
la temperatura, las particulas pueden moverse a través de las regiones repulsivas o

13
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atractivas y llegar a un equilibrio en donde la materia pueda condensarse a un estado
solido en cumulos (cluster) de particulas. El auto ensamblado en una fase suave es
mas probable que ocurra si el material se encuentra en un estado fluido o semifluido,
ya que el ordenamiento se debe dar por fluctuaciones aleatorias, las moléculas nece-
sitan ser libres de moverse y probar diferentes configuraciones. Estadisticamente, es
posible para las moléculas constituyentes en un material tener cualquier configura-
cion posible, sin embargo; la estructura final se determina por el arreglo energético
molecular mas favorable. Es por lo anterior, que el auto ensamblado resulta ser una
manera interesante de obtener estructuras en dos y tres dimensiones. En los procesos
de auto ensamblado, es comun describir al sistema cuando llega a un estado de equi-
librio, esta idea implica qué la energia libre se minimiza. Por definicién, el término de
energia libre se refiere a la cantidad maxima de energia disponible en el sistema que se
puede convertir en trabajo. Los materiales suaves pueden formar una gran variedad
de diferentes fases de equilibrio, usualmente con estructuras complejas [43] ,[44].

Las moléculas o particulas que forman el material estan sujetas a fuerzas atractivas
y repulsivas. Como resultado de estas interacciones, el ensamblado espontéaneo puede
ocurrir. Los procesos que dan lugar al auto ensamblado se pueden dar por dos maneras
[45]:

1. Formacién de una fase uniforme termodinamicamente estable

2. Agregacion de una estructura debido a algin proceso difusivo

3.3. Fuerzas intermoleculares

En un sistema ideal, las moléculas individuales que constituyen al sistema no se
atraen o se repelen. La descripcién anterior funciona a temperaturas lejanas a la
temperatura critica y para sistemas diluidos; sin embargo, en el caso de otras fases
de la materia (solidos, liquidos u otros sistemas condensados) se debe tener en cuenta
las fuerzas que actiian entre las moléculas, ya que son relevantes para determinar la
estabilidad o el tipo de estructura suave resultante.

Diferentes materiales suaves pueden inducir un flujo ordenado bajo ciertas condi-
ciones. Este flujo ordenado es débil y es resultado de la falta de orden tridimensional
de largo alcance caracteristico de los solidos cristalinos. Sin embargo, hay un cier-
to grado de libertad local, por lo menos es un ordenamiento mas grande que en un
liquido. Desde un enfoque en términos de la energia cinética, una fuerte distincion
entre materiales “suaves” y “duros” se puede hacer con base en que la energia cinética
molecular; para los materiales “suaves”, es cercana a kg1' mientras que para materiales
“duros” es mucho menor que kgT" (a temperatura ambiente), donde kg es la constante
de Boltzmann y T es la temperatura [46].

Las fuerzas entre moléculas son un balance entre las interacciones repulsivas a cor-
tas distancias y las interacciones atractivas que predominan a grandes distancias(por
ejemplo el potencial de Lennard-Jones, figura , al considerar dichas interacciones
es valido concluir que dentro de la materia suave la fuerza predominante es la fuerza
electromagnética, principalmente las fuerzas intermoleculares [47],[48)].
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Figura 3.1: Potencial de Lennard-Jones, muestra la interacciéon energética entre dos
particulas como funciéon de la distancia de separacion. Este potencial representa la
interacciones de van der Waals(atraccion) y la repulsion de esfera dura(repulsion)

Repulsion de esfera dura

A medida que los 4tomos se acercan, experimentan una fuerza repulsiva conocida
como repulsion de esfera dura. Cuando los dos atomos se acercan lo suficiente de tal
manera que los volimenes que ocupen comienzan a solaparse, se espera una repulsion
fuerte, ya que dos 4tomos no pueden estar en el mismo lugar al mismo tiempo. Este
tipo de interaccion tiene su origen de acuerdo al principio de exclusion de Pauli,
el cual refiere que los electrones no pueden ocupar el mismo estado cuantico. De tal
manera que si dos atomos se acercan demasiado de tal forma que sus nubes electrénicas
comienzan a solaparse, habréa una fuerte repulsion entre estos dos dtomos. Esta fuerza
es de corto alcance [49)].

Atraccion de van der Waals

La interaccion de van der Waals(también conocida como fuerzas de London) re-
sulta de una interaccién dipolo-dipolo entre dos atomos localizados a una distancia
similar al tamano de las particulas. La interacciéon entre estos dipolos cuédndo se acer-
can produce un potencial atractivo que decae como r~% a grandes distancias, donde
r es la separacion del dipolo [49],[50].
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3.4. Equilibrio

En general, cuando dos objetos entran en contacto térmico el uno con el otro,
eventualmente llegaran a la misma temperatura. En ese punto los objetos habran
alcanzado un punto llamado equilibrio térmico. La escala de tiempo en la que ocurre
este evento se conoce como tiempo de relajacion y una vez que el sistema llega al
equilibrio tiende a quedarse en ese estado [51].

Cabe destacar que hay ciertos materiales en los que se puede tener un estado
estable; sin embargo, no se encuentran en equilibrio. La existencia de dichos materiales
en ese estado se le conoce como estados metaestables. Fisicamente, lo que ocurre en
esos materiales es que se encuentran atrapados en un pozo local de energia; en vez de
llegar al estado minimo de energia, se han estabilizado en una estructura intermedia
[52].

3.5. Transiciones de fase

Como se mencioné anteriormente, una fase es un estado de equilibrio de la ma-
teria que no cambia en el tiempo. Esta estructura puede explicarse como un arreglo
molecular promedio de las componentes moleculares. Es claro que en un sistema con
diferentes fases debe existir un limite entre dichas fases. La informacién que muestra
un diagrama de fases ilustra las condiciones de equilibrio en las que las transiciones
ocurren [53).

Los materiales suaves exhiben comportamiento de fases complejas con diferentes
condiciones(por ejemplo temperatura, presion, composicion, etc.). En una transicion
de fase, un material puede cambiar de un estado a otro(por ejemplo, de ordenado a
desordenado o viceversa). Las transiciones de fase se pueden clasificar de primer o
segundo orden.

En una transicion de primer orden se observan discontinuidades de una propiedad
fisica que represente el grado de orden del sistema y tiene un calor latente asociado
medible.

En una transicion de segundo orden, por el contrario; no tiene asociado calor latente y
su densidad junto con algtn otro parametro importante varia continuamente a través
de la frontera [54].

3.6. Diagramas de fase

Como se ha discutido, los materiales cambian de fase como funcién de una varia-
ble termodinadmica. El diagrama para ilustrar este comportamiento, se conoce como
“diagrama de fase 7, el cual se construye graficando los rangos del parametro en los
que la fase ocurre. Para referirse a los limites de la frontera de fase en términos de
parametros termodinamicos se dice que se encuentra en el “espacio fase”. La importan-
cia de los diagramas de fase, radica en la representacion del equilibrio termodindmico
de un sistema que permite interpretar las fases y proporciones presentes bajo ciertas
condiciones [55].



Capitulo 4

Dinamica Molecular

4.1. Meétodos computacionales en la escala atébmica

Cuando se hacen mediciones experimentales reales, uno debe de repetir varias
veces dicho experimento y promediar los resultados, es decir; todas las propiedades
medibles deben de ser promediadas. Computacionalmente, debe de adoptarse el mis-
mo enfoque y para poder beneficiarse de una simulaciéon, uno debe de ser consciente
con los promedios que esta calculando en un experimento [56].

Informaticamente, se han desarrollado diferentes métodos para el estudio de siste-
mas compuestos por N-particulas, dentro de los cuales destacan simulaciones compu-
tacionales por el método de Monte Carlo(MC), célculos de primeros principios(ab-
initio), Dinamica de particulas disipativas(DPD) y simulaciones por medio de Dinami-
ca Molecular(DM), dénde el ultimo se basa en resolver numéricamente las ecuaciones
diferenciales Newtonianas de las particulas en sistemas pequenos.

En una simulaciéon de Dinamica Molecular se obtienen las posiciones, momentos y
fuerzas actuando en las particulas en cada paso, las cuales son escritas periddicamen-
te en un archivo de texto, en contraste; experimentalmente la informacién detallada
del sistema nunca esta disponible [57], [58]. A través de las cantidades anteriores es
posible calcular medidas cuantificables observables como la temperatura y energias.
Implementar condiciones peridédicas crea una red de cajas de simulacion idénticas en
cada direccion, lo que implica que artificialmente crece el tamano del sistema. A pesar
de tratar a los electrones implicitamente, las leyes de la mecanica clasica dan una ex-
celente aproximacion para explorar un amplio catdlogo de materiales. Los campos de
fuerza proveen parametros fisicos que describen los movimientos de dngulos de enlace,
longitudes de enlace, el torcimiento de angulos diédricos e interacciones de atomos
debido a cargas. El campo de fuerzas debe consistir a un campo de fuerzas genérico

17
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que contenga toda la informacion del sistema, por ejemplo:

U(r,0,6,8) = Y ko(0—00)>+ > ke(r—mp)’ (4.1)

angulos enlaces
+ Y ks(L+cos(ng— o))+ > ka(B— o) (4.2)
diedros impropios

+ Yy (4.3)

€074
atomos i#j 0%4j

+ Z 246”

() -(2)
atomos i#j T T
donde U es la energfa potencial, kg, k,.k, son constantes, 8 es el angulo de enlace, r
la distancia de enlace, ¢ es el angulo diedral, 8 el &ngulo impropio diedral, €;; es la
profundidad del pozo de Lennard-Jones, o;; es el didmetro de van der Waals y ¢; es
la carga del i-ésimo atomo. Los campos de fuerza estan en constante desarrollo y su
fortaleza es un tema de estudio para el anélisis de sistemas nuevos [59].

Es necesario seleccionar sistemas y observables que se puedan estudiar con Di-
namica Molecular. Los aspectos a considerar es la limitaciéon del tamano de paso de
integracion, pues al resolver las ecuaciones de movimiento numéricamente implica un
error, generalmente el error se encuentra del orden (§t)%, ya qué resulta de la ex-
pansion en serie de Taylor. La distancia entre cada par de atomo se debe calcular
para cada dt, el tiempo de calculo generalmente incrementa de manera (n?), donde n
depende del niimero de atomos del sistema.

Para implementar el método de Dinamica Molecular se debe considerar un sistema
que contenga a las particulas en condiciones periddicas y se asume que la interacciéon
de las particulas se puede describir como una suma de potenciales a pares, ademés
que al utilizar este método no se consideran estados electronicos y se describen co-
mo particulas clasicas. Las simulaciones por Dindmica Molecular permiten realizar
predicciones de propiedades estéticas y dinamicas de la materia en sus tres estados,
basado en un modelo clasico de interaccion de potenciales entre dtomos, moléculas
o particulas. Al resolver las ecuaciones de movimiento Newtonianas se obtienen las
trayectorias de las particulas. Aunque con la Dinamica Molecular, se obtienen las
trayectorias de las particulas, no es el principal interés debido a inestabilidad de
Lyapunov[57], en cambio se busca evolucionar al sistema a un estado de equilibrio y
calcular propiedades.

4.2. Simiulacién por Dindmica Molecular

El procedimiento para un algoritmo de Dindmica Molecular(ilustrado en la figura
4.1)) es el mismo que en un experimento: el primer paso es preparar una muestra del
material estudiado; a esto se le llama inicializaciéon del procedimiento. El material
se mide por medio de un instrumento de medicion(por ejemplo, un termémetro) que
controla la variable macroscopica del sistema(por ejemplo presion o temperatura) y se
miden las propiedades de interés durante cierto intervalo de tiempo. El ajuste de las
condiciones externas para un estado se hace al integrar las ecuaciones de movimiento.
Después de cierto tiempo, el sistema alcanzaré el equilibrio, donde las variables del
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Figura 4.1: Diagrama de flujo de una simulacién por Dindmica Molecular [3]

estado macroscopico del sistema como la temperatura, presion y energia solo fluctian
alrededor de un valor de equilibrio. A través de la hipotesis ergodica, si, las medicio-
nes son en un periodo prolongado de tiempo, el sistema arbitrariamente se acercara
a cualquier punto de la hiperesfera del espacio fase, y si esta en equilibrio, cada me-
dicion de un observable del sistema es estadisticamente independiente, es decir las
correlaciones entre las mediciones desaparecen. Las mediciones que se realizan en el
equilibrio, son promedios estadisticos basados en las posiciones, velocidades y fuerzas
de las particulas [60],[58].

Como se mencion6 anteriormente, en una simulaciéon por Dinamica Molecular hay
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que preparar un modelo de N particulas. La preparacion conlleva establecer las con-
figuraciones iniciales de las particulas para las posiciones y velocidades, ademas se
debe de seleccionar un modelo atomistico (potencial) para la interacciéon entre las
particulas. Las ecuaciones Newtonianas son resueltas hasta que las propiedades del
sistema no cambian con el tiempo, es decir; se llega a un estado de equilibrio en el que
las variables macroscopicas se calculan como promedios de cantidades microscopicas
y no cambian mas en el tiempo. Los observables fundamentales en este tipo de simu-
laciones son las velocidades y momentos de las particulas. Para medir un observable,
se deben de expresar en términos de las posiciones y momentos de las particulas [61].

4.3. Calculo de la fuerza e integracién de las ecua-
ciones de movimiento

El calculo de la fuerza se considera una de las partes que mas tiempo de computo

consume, el calculo se hace para cada particula, pues se considera el modelo de un
sistema con interacciones aditivas a pares.
Primero se calculan las distancias actuales z,y v z entre cada par de particulas i j y
se utilizan condiciones periddicas a la frontera con un cierto radio de corte r.(indica
la distancia maxima en las que se hace el calculo entre particulas y en consecuencia
ahorra tiempo de computo) y generalmente el valor de r. a lo més es de r, = L/2,
donde L es la longitud de la caja de simulacién. Entonces si un par de particulas
se encuentran lo suficientemente cerca, se calcula la fuerza entre esas particulas y
su contribucién a la energia potencial. El calculo de la fuerza se hace a través de la
relacion de la fuerza con el potencial de interaccion entre particulas;

F=-VU (4.4)

Una vez que se hace el calculo para las fuerzas entre las particulas, se pueden inte-
grar las ecuaciones de movimiento. Existen diferentes algoritmos para solucionar las
ecuaciones diferenciales Newtonianas, dentro de los mas destacados se encuentra el
algoritmo de Velocity-Verlet [62]. El algoritmo consiste en utilizar las ecuaciones de
la cineméatica del movimiento rectilineo uniforme acelerado que tiene como base la
discretizacion del tiempo, sea la funcion 7(t), se tiene:

dr(t) = dt (4.5)

Donde v es un vector constante que representa la velocidad de la particula. Conside-
rando la diferencia de posiciones para un instante ¢ y un instante ¢t + dt. Entonces,

Rt + dt) = 7(t) + vdt (4.6)

Esta manera de expresar las posiciones sucesivamente en pasos discretos dt es el
método de Euler de primer orden.
Una aproximaciéon atin mas importante es cuando la velocidad no es constante,
considerando las expansiones en serie de Taylor de las cantidades 7(t + dt) y 7(t — dt)
d dt? d>

Pt + dt) = 7(8) + b 7(t) + =57 () + . (4.7)
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r(t —dt) =7(t) — dt%r( t)+ %zj—;r(t) (4.8)
Sumando [£.7] con [4.8] y truncando la serie con los términos a cuarto orden se obtiene,
Pt 4 dt) = 27 (t) — 7t — dt) + a(t)dt? (4.9)
Donde: p 2
a= Eﬁ(t) = %r(t)

Ademas, una buena aproximacion para la velocidad a segundo orden de precision se
obtiene restando .7y

U(t) = [F(t + dt) — 7(t — dt)]/2dt (4.10)
q d : :
Donde #(t) = Er(t) Si se sustituye ¢t — t + dt, se obtiene,

Tt + dt) = [F(t + 2dt) — 7(t)]/2dt (4.11)

Las ecuaciones [4.9 y |4.11| son el algoritmo de Verlet(Leap-Frog). Sin embargo para
el caso de la Dinadmica Molecular al involucrar fuerzas, es necesario conocer simulta-
neamente dos cantidades: posicion y velocidad. En el caso del algoritmo de Verlet es
dificil conocer las posiciones 7;(to +dt) y velocidades para v;(ty + dt) pues es necesario
conocer t, t — dt y t + 2dt. Para corregir el problema se recurre a una modifica-
cion de las ecuaciones y y se obtiene lo que se conoce como el algoritmo de
Velocity-Verlet, siendo las siguientes ecuaciones las que conforman el algoritmo,

dt?

Tt +dt) = r(t) + ()dt+a()2

(4.12)

dt
2

Como lo primero que se conoce en la Dinamica Molecular a priori son las fuerzas es
necesario expresar las relaciones y en términos de la fuerza neta. Asi,

U(t+dt) =0(t) + [d(t) + a(t + dt)] — (4.13)

Flt + dt) = 7(8) + B(t)dt + F(t );lf; (4.14)
Tt + dt) = 6(t) + [F( )+ F(t + dt) 26?1 (4.15)

Las expresiones [4.14] y 4.15| se pueden interpretar como incrementos(cambios) en
posicion y velocidad de la particula [63] ,[64].
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4.4. Ensambles termodinamicos

Una de las ideas més importantes de la termodinamica es aislar al sistema de su
entorno, es decir, se pueden distinguir diferentes ensambles dependiendo de como se
aisla un sistema de su entorno [65]:

1. sistemas aislados, por ejemplo, sistemas que no intercambian energia o materia

2. sistemas cerrados, por ejemplos sistemas que intercambian energia, pero no
materia con su entorno

3. sistemas abiertos, por ejemplo sistemas que intercambian energia y materia

Gracias a la mecénica estadistica, se pueden distinguir diferentes ensambles termo-
dindmicos los cuales permiten relacionar propiedades microscopicas con propiedades
macroscopicas. Cada ensamble esta caracterizado por variables independientes, un
potencial termodinamico(a partir del cual es posible calcular propiedades termodina-
micas como combinaciones de las derivadas del potencial respecto a variables inde-
pendientes) y un factor de peso con el que se distribuyen los sistemas en el ensamble
[66], [67]. Los ensambles microcanoénico, canonico y gran canénico fueron propuestos
inicialmente por Gibbs, posteriormente se postularon dos ensambles més siendo estos
el isobarico-isotérmico y el ensamble generalizado. En la tabla se presentan los
tres ensambles propuestos por Gibbs, los cuales son los fundamentos de la teoria de
mecanica estadistica y constituyen la base de la Dinamica Molecular [68], [69] .

‘Varlables‘ Nombre Funciéon en equilibrio
independientes

NVE Microcanénico S, Entropia

NVT Canobnico F, Energia libre de Helmholtz
NPT [sotérmico-isobarico(Gibbs) | G, Energia libre de Gibss
uVT Gran canoénico (), gran potencial

Tabla 4.1: Ensambles estadisticos

4.4.1. Ensamble canénico(NVT)

Para entender la relacién de los ensambles termodindmicos con la Dinamica Mo-
lecular, es necesario analizar las ecuaciones de movimiento, en particular para el
ensamble NVT se consideran el Hamiltoniano de Nosé.

2
Di\o 1 Py

Hy = —) =+ P(r ksgTlns 4.16
N ;(8)277% (r) + 55 + gks (4.16)
Los primeros dos términos de la ecuacion representan el sistema de muchos
cuerpos de un Hamiltoniano clasico con la diferencia de que el momento p es sustituido
por p/s, es decir, el Hamiltiniano es funcion de H(r,p/s). Los tltimos términos se

tiene a p, como el momento conjugado de s, donde s representa un grado de libertad
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que actiia como un sistema externo para el sistema fisico de N particulas, () es un
parametro de dimensién de energia*(tiempo)? y se comporta como una masa para el
movimiento de s, g es el nimero de grados de libertad del sistema, kg es la constante
de Boltzmann y T es la temperatura [70]. Ademés, de acuerdo a [71] las ecuaciones
de movimiento propuesta por Hoover tienen la siguiente forma para un sitema d-
dimensional con N particulas:

Di Pe De De

= —+ —1r; DiF;— —p;— —=p;

s Tw P wPi— P

. dVpe PaiPe

V - W ) Pe = dv(Rnt - Pemt) - Q (417)
< e pz

£ = 0’ Pe = E +—— (Ny + 1)ksT

Donde r; y p; son la posicién y el momento de la particula i-ésima, V' es el volumen,
pe es el momento del barostato, § y pe son la posicién y momento del termostato.
F; =Vrp(r,V) es la fuerza, P, es la presion externa aplicada y

pi B 3925(7“7 V)
mt dV Z m; + Z r;- z av (418)

=1

es la presion interna. La dependencia explicita de la energia potencial sobre el volumen
es considerada cuando los términos sean de interacciones de largo alcance, ¢(r)
r_"’ n < 3.

De esta manera, las ecuaciones de Hoover tienen la ventaja de qué automatica y
naturalmente satisfacen la constriccion de que el volumen debe de ser mas grande o

igual a cero[72]. Las ecuaciones tiene una cantidad conservada,

- pi’ i pg
/ 7 .
= =1 QTI’LZ + + QQ T QZS(’I" V) <Nf + 1)k5T§ + Pemtv (419)
dH/ N aH/ aH/ . aH/ 8H/ .
= Vo H - p; +V, H - 7]+ —1 e V=0 (4.20
dt Z[ Pi Di + Vo, T}+ap§pg+8pgf+ap€p+av ( )

i=1
Con base en lo anterior se pueden construir las ecuaciones de movimiento y resolverlas
numéricamente con el integrador de velocity-Verlet, las ecuaciones de movimiento
vienen dadas por:

i) = () + 000t + [0y 01000)| 25,
(AN = £(0) + 1. (0)At + G
Fi(0) At [Fy(At) (4.21)
vi(At) = v;(0) + {— - vi(O)vg(O)] -+ { — - vi(At)ve(At)
At

ve(At) = vg(0) + [Ge(0) + Ge(At)] =~
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Con una condicion inicial v{(At) = ve(—At) + 2G¢(0)At. Las ecuaciones descritas
en constituyen el ensamble NVT para un sistema con nimero de particulas (N),
volumen (V) y temperatura (T) fijas [73], [74], [75].

4.5. Potenciales interatémicos

Los potenciales interatémicos se construyen empezando de calculos ab initio, ge-
neralmente se mapea la energia total, que se obtienen cambiando la posiciéon de un
atomo, mientras que las coordenadas de otros &tomos estan fijas. Los potenciales in-
teratomicos se calculan a una temperatura de cero, por medio de una estimaciéon de
la energia total en el estado base del sistema electrénico con sus correspondientes
posiciones atomicas. Es por lo anterior que para sistemas grandes es més convenien-
te ajustar la energia ab initio total en funciones analiticas, comtinmente llamados
potenciales semiempiricos o potenciales de dindmica molecular [76] , [77].

Una manera de calcular potenciales de interaccion es el método de atomo insertado(Embedded-
atom method “EAM"), el cual de acuerdo a Daw y Baskes [78], consiste en describir
la energia de un 4tomo como la suma a pares de un sistema de muchos cuerpos en
términos de la densidad electrénica p; en cada centro atémico.

= o(ry)+ > E(p) (4.22)

1>] %

El término E(p;) representa la energia necesaria para insertar un dtomo en un punto
de la densidad electrénica p;, las cuales se pueden obtener por medio de técnicas de
primeros principios [79]. El método de atomo insertado se ha aplicado para metales
de tipo fcc o bee cuyos orbitales d estan casi llenos [60)].

4.6. Potencial de hombro cuadrado

El potencial de hombro cuadrado ha sido ampliamente estudiado por diferentes
técnicas computacionales, dentro de las cuales destacan Monte Carlo [80] [81] [82] [83]
[84] y Dindmica Molecular [85] [86]. El modelo analitico propuesto para el potencial
de hombro cuadrado es [87],

Vir) — (C;i) + %e(l — tanh(ko(r — 02))) (4.23)

Ajustando la expresion se propone un modelo suave del potencial de hombro
cuadrado dado por,

V() = e {(5)12 + %(1 ~ tanh(ky(r — \))) (4.24)

r

El potencial suave de hombro cuadrado, es un potencial de grano grueso para parti-
culas efectivas core-corona y se caracteriza por tener un ntucleo interno impenetrable
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duro de didmetro o, mientras que la corona esta construida por un cascarén denso de
longitud ¢ y densidad p. Las escalas efectivas del modelo vienen dadas por o y por
A = 0 +26; [88]. La ecuacion es un caso particular del modelo de Ryzhov-Fomin
[89] ya que se tiene una pared dura repulsiva modelada por el término genérico de

1 . 1
Lennard-Jones dada por la potencia —5 €n vez de una contribucion —- Desde es-
r r
te punto de vista, el potencial de la ecuacion tiene una pared mas suave en la
interaccién nucleo-nucleo que puede representar una diferencia importante en siste-
mas de empaquetamiento mas densos describiendo diferentes fases cristalinas usando

interacciones puramente isotropicas [90], [91], [92], [93], [94], [95].

4.7. Potenciales oscilatorios

A partir de datos de fuerzas ab initio se pueden tabular potenciales a pares para
metales que contengan las oscilaciones de Friedel, las cuales se han usado para estudiar
compuestos intermetélicos complejos [96]. Cuando se combinan técnicas ab initio que
permiten optimizar y relajar estructuras, es posible obtener las posiciones y energias
totales de dichos sistemas. Una forma para construir los potenciales de interacciéon de
los compuestos metéalicos, es a partir de potenciales empiricos oscilantes, cuya forma
matematica es:

Cy

C
V(r)= — + rTicos(k*r + ) (4.25)

La ecuacion [.25] esta construida a partir de seis parametros que se consideran in-
dependientes y se inspira en potenciales efectivos usados para estudiar estructuras
cuasicristalinas metalicas [97]. En tales sistemas, la diferencia de energias entre las
estructuras son controladas por el segundo y tercer pozo vecino debido a las oscila-
ciones de Friedel, las cuales son una consecuencia matematica de la transformada de
Fourier de la superficie de Fermi las cuales fisicamente son las estabilizaciones del me-
canismo de Hume-Rothery mejorando la fuerza de la estructura que hibridan estados
en la superficie de Fermi. De acuerdo con [98|, la repulsion de corto alcance viene
dada por el primer término de la ecuacion 4.25| el alcance a medio(primer pozo) y
largo alcance(oscilante) vienen dados por el segundo término, el peso de cada término
viene ajustado por los pardmetros de 7; y 75. Como el segundo término tiene el doble
rol de representar la interacciéon de vecino més cercano y de comportamientos a largas
distancias, el término que decae como 1/r™ no necesariamente tiene que concordar
con el término asintotico de 1/r%; también k., no es necesario que empate con el vector
de onda de Fermi y estos parametros toman diferentes valores para los seis pardmetros
del potencial a pares.

La forma del potencial presentado en la ecuacion [£.25] puede ser simplificada de
la siguiente forma[99];

V(r)= = + ricos(k:(r —1.25) — ¢) (4.26)

Qué combina una repulsion de corto alcance con una frecuencia de oscilacion k£ y un
cambio de fase ¢ que induce una atraccién a una cierta distancia r entre particulas.
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La mayor fortaleza de este tipo de potencial es que es netamente atractivo, lo que
significa que las particulas espontaneamente formarén ctimulos a una temperatura lo
suficientemente baja en ausencia de presion externa.

4.8. Caracterizacidon

4.8.1. Funciéon de Distribucion Radial

La funcioén de distribucion radial describe como la densidad varia como funciéon de
la distancia a partir de una particula de referencia. Se determina calculando la distan-
cia entre todos los pares de particulas y promediandolas en un histograma, posterior-
mente el histograma se normaliza respecto a la densidad del sistema (p) multiplicado
por el volumen de un cascarén esférico (pdmr?dr)). La funcion de distribucion radial
viene dada por [100]:

1 <ON(r
g(T) pW N2 ; ; (5 r— T'ZJ donde Ty =7T;—7T; (427)

4.8.2. Factor de Estructura

Un aspecto importante en la simulaciéon son aquellas cantidades que dependen del
vector de onda en vez de la posicion. En una simulacién con condiciones peridédicas
los vectores de onda estén restringidos a la periodicidad del sistema, es decir estan
restringidos con la caja de simulaciéon. En particular para una caja de simulacion
cubica las fluctuaciones estan dadas por [5§] :

2
= Zexp (—ik -r;) donde: k = (2) (ng, ny, n,) (4.28)
=1

Las fluctuaciones de p(k) estan relacionadas con el factor de estructura S(k) dado
por;

1
S(k) = 5 {p(k)p(=k)) (4.29)
El cual es medido experimentalmente por medio de rayos X o experimentos de dis-
persion y depende solamente de k = | k | en un sistema isotropico. Ademas S(k)

describe los componentes de las fluctuaciones de densidad en un liquido y se relaciona
a través de una transformada en tres dimensiones con una transformada de Fourier
con la funciéon de distribucion (4.27]).

o Stnkr
kr

Donde la transformada de Fourier fue introducida a partir de la funcién de correlacion
h(r) = g(r) — 1 y se ignoré la contribucion de la funcion delta en & = 0. De manera
similar, las funciones orientacionales dependientes de k se pueden calcular y medir de
manera rutinaria en las simulaciones por computadora.

S(k) =1+ ph(k) = 1+ pg(k) = 1+ 4mp /Ooor g(r)dr (4.30)



Capitulo 5

Metodologia

5.1. Sistema en 2D

Se realizaron simulaciones de Dinamica Molecular en equipos CPU y GPU con el
ensamble NVT y un termostato del tipo Nosé-Hoover en dos dimensiones usando el
lenguaje de programacion de fuente abierta: Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator “LAMMPS” [7]. Para las simulaciones en 2D se consider6 un solo
tipo de particula. El post procesamiento de informacion y anélisis de resultados se
realizo con la paqueteria de fuente abierta de Python “Freud” [101] y la visualizacion
de las configuraciones se realiz6 por medio del software Open Visualization Tool
“OVITO” [102]. El codigo de LAMMPS fue creado en conjunto con el grupo de trabajo
del Laboratorio de Biofisica y Materiales Complejos de la Unidad Multidisciplinaria
de Docencia e Investigacion, Campus Juriquilla.

Para el sistema en 2D se utiliz6 el potencial de hombro cuadrado dado por la
ecuacion [£.24] en la que se exploraron diferentes regiones del potencial para los valores
de ko v A, encontrando que las regiones cuasicristalinas estan dadas para valores de
AN=4y ky =k = 5(figura , lo anterior concuerda con lo reportado por Ibanez
[88].
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Figura 5.1: Potencial de hombro cuadrado dado por la expresion con valores de o = 1,
k=5yA=4

El algoritmo para este sistema se muestra en la figura [5.2

Figura 5.2: Pseudocodigo para el sistema en 2D

Las unidades trabajadas en este sistema son unidades reducidas de Lennard-Jones,
a continuacion se describen las etapas del sistema:

1. Etapa de calentamiento: 10 millones de pasos a una temperatura de 7" = 1.0

2. Etapa de enfriamiento: 40 millones de pasos hasta reducir la temperatura a
un valor de 7" = 0.1 con una tasa de enfriamiento de 0.1
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3. Etapa de equilibraciéon: 12 millones de pasos

4. Etapa de produccion: La etapa de produccion consiste en caracterizar al sis-
tema por medio de su funcién de distribucion radial, factor de estructura, patrén
de difraccion, diagrama de Voronoi y su desplazamiento cuadratico medio.

5.1.1. Descripcion de la simulacion

Se hizo una exploracion del sistema variando la densidad desde p = 0.56 hasta
p = 0.70 en intervalos de 0.1.
Las caracteristicas de la simulacién son:

= p= 0.64

m 0=1

m k=5

=\ =14

» Pasos = 52e6

Unidades — Reducidas

5.2. Sistema en 3D

Se realizaron simulaciones de Dinamica Molecular en el ensamble NVT a través
de un termostato de Nosé-Hoover usando la paqueteria de Python “HOOMD-blue” [§]
considerando un sistema de una componente y el anélisis de resultados se obtuvo por
medio de la paqueteria de fuente abierta de Python “Freud” [101] y la visualizacion
de las configuraciones se realiz6 por medio del software Open Visualization Tool
“OVITO” [102]. El codigo de HOOMD fue tomado y adaptado de [99]

Para el sistema en 3D se emple6 un potencial oscilador dado por la siguiente
expresion;

1 1
V(r)= = + ﬁcos(k,‘(r —1.25) — ¢) (5.1)
Se exploraron los pardmetros de k y ¢ encontrando que los valores 6ptimos para

regiones cuasicristalinas son de £ = 8 y ¢ = 0.53. La forma del potencial de la
ecuacion [5.1] se muestra en la figura [5.3
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Figura 5.3: Potencial Oscilador a pares con k =8 ¢ = 0.53

El algoritmo para el sistema en 3D se observa en la figura [5.4]

Figura 5.4: Pseudocodigo para el sistema en 3D

Las etapas del sistema en 3D consisten en:

1. Inicializaciéon en fase gaseosa: se deja a cierta temperatura por una cantidad
de pasos hasta que se minimice la energia potencial
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2.

3.

Temperatura fija: Se deja la temperatura fija por cien millones de pasos

Etapa de producciéon: La etapa de producciéon consiste en caracterizar al
sistema por medio de su funcién de distribucién radial, factor de estructura,
patron de difraccion(al ser un sistema en 3D se hizo un barrido del sistema
para encontrar los érdenes de simetrias cuasicristalinos) y su desplazamiento
cuadratico medio.

Las caracteristicas del sistema son las siguientes:

N = 4096 particulas

n = 0.03
k= 8.00
¢ = 0.53

Unidades = Reducidas

Pasos = 100e6
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Resultados y discusion

6.1. Sistema en 2D

6.1.1. Comportamiento general del sistema

(a) Temperatura del sistema, se enfri6 de una temperatura (b) Minimizacién de la energia potencial
inicial de T' = 1.0 hasta una temperatura final de 7' = 0.1

Figura 6.1: Comportamiento del sistema

Como se muestra en la figura (a), se calento al sistema diez millones de pasos,
posteriormente se enfrié cuarenta millones de pasos y se dejé un tiempo de equilibrio
de doce millones de pasos, desde una temperatura inicial de 7" = 1.0 hasta una
temperatura final de 7" = 0.1. La figura [6.1] (b) muestra como se minimiza la energia
potencial del sistema conforme el tiempo de la simulaciéon avanza.
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6.1.2. Densidad de p = 0.56

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.2: Caracterizacion del sistema (p = 0.56)

Se confirmé que la estructura del sistema se encontraba ordenada a través de su
funcion de distribucion radial dado por la figura[6.2] y a través de una transformada
de Fourier también se calculé su factor de estructura mostrado en la figura ratifi-
cando el ordenamiento del sistema. Una vez que se corrobord que el sistema estaba
estructurado, se calculé el patron de difraccion para conocer su simetria(figura

Figura 6.3: Patron de Difracciéon mostrando una simetria de orden 2
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Al observar la simetria de la figura [6.3]se puede concluir que no es una estructura
cuasicristalina, pues presenta una simetria permitida(orden 2)

6.1.3. Densidad de p = 0.57

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.4: Caracterizacion del sistema (p = 0.57)
Nuevamente se muestra la funciéon de distribucién radial junto con su factor de es-

tructura mostrando un ordenamiento en el sistema(figura|6.4)). El patrén de difraccion
para dicha estructura se muestra en la figura 6.5

Figura 6.5: Patron de Difracciéon mostrando una simetria de orden 2
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Al analizar la simetria de la figura [6.5] se puede observar que la simetria de orden
2 se mantiene, sin embargo, comienza a desvanecerse y esto se comprueba mediante
los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la figura

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.6: Voronoi

6.1.4. Densidad de p = 0.58

(a) Funcién de distribucién radial (b) Factor de estructura
Figura 6.7: Caracterizacion del sistema (p = 0.58)

La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema estructurado(figura |6.7]). El patron de difraccion para la correspondiente es-
tructura se muestra en la figura
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Figura 6.8: Patron de Difraccion mostrando una simetria de orden 4

Al analizar la simetria de la figura 6.8 se puede observar que la simetria de orden
4, sin embargo, se empiezan a formar un nuevo tipo de estructuras que rodean pen-
tagonos irregulares, esto se aprecia en los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados

en la figura

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.9: Voronoi
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6.1.5. Densidad de p = 0.59

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.10: Caracterizacion del sistema (p = 0.59)
La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema estructurado(figura6.10)) que empieza a presentar a una distancia aproximada

de 2.1 dos picos indicando que comienzan a formarse clusters de particulas. El patron
de difraccion para la correspondiente estructura se muestra en la figura [6.11}

Figura 6.11: Patréon de Difraccion mostrando una simetria de orden 2

Al analizar la simetria de la figura[6.11] se puede observar que la simetria de orden



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 38

2, sin embargo, los pentagonos comienzan a ser méas regulares(no en su totalidad),
esto se analiza en los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la figura [6.12

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.12: Voronoi

6.1.6. Densidad de p = 0.60

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.13: Caracterizacion del sistema (p = 0.60)

La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema estructurado(figura [6.13)) que presenta en la funcion de distribucion radial a
una distancia aproximada de 2.1 dos picos definidos indicando la formacién de clusters
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de particulas. El patron de difraccion para la correspondiente estructura se muestra
en la figura [6.14

Figura 6.14: Patron de Difraccion mostrando una simetria de orden 24

Al analizar la simetria de la figura[6.14] se puede observar que la simetria de orden
24, la cual se complementa con los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la
figura los cuales muestran pentagonos regulares que comienzan a rodearse por
otras particulas.
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(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.15: Voronoi

6.1.7. Densidad de p = 0.61

(a) Funcién de distribucién radial (b) Factor de estructura

Figura 6.16: Caracterizacion del sistema (p = 0.61)

La funcién de distribucion radial junto con su factor de estructura muestran un sis-
tema estructurado(figura [6.16)) que confirman la formacién de cluster al relacionarlos
con el patron de difraccion (figura |6.17))
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Figura 6.17: Patron de Difraccion mostrando una simetria de orden 18

Al analizar la simetria de la figura[6.17] se puede observar que la simetria de orden
18, la cual se complementa con los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la
figura los cuales muestran pentagonos regulares rodeados por otras particulas.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.18: Voronoi
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6.1.8. Densidad de p = 0.62

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.19: Caracterizacion del sistema (p = 0.62)

La funcién de distribucion radial junto con su factor de estructura muestran un sis-
tema estructurado(figura [6.19) que confirman la formacion de cluster al relacionarlos
con el patron de difraccion (figura |6.20))

Figura 6.20: Patron de Difraccion de simetria 24

Al analizar el patréon de la figura [6.20] se aprecia que el sistema presenta la for-
macion de clusters en los puntos del patréon de difraccion en el anillo exterior, lo cual
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se comprueba con los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la figura los
cuales muestran pentégonos regulares encerrados por tridngulos regulares.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.21: Voronoi

6.1.9. Densidad de p = 0.63

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.22: Caracterizacion del sistema (p = 0.63)

La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema acomodado(figura|6.22)) que confirman la formacion de cluster al relacionarlos
con el patron de difraccion (figura |6.23))
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Figura 6.23: Patron de Difraccion de orden 18

Al analizar el patron de la figura [6.23] se aprecia que el sistema presenta la forma-
cion de clusters en los puntos del patrén en el anillo interior, la cual se comprueba con
los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la figura los cuales muestran
pentégonos regulares encerrados por tridngulos regulares.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.24: Voronoi
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6.1.10. Densidad de p = 0.64

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura
Figura 6.25: Caracterizacion del sistema (p = 0.64)

La funcion de distribucién radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema ordenado(figura [6.25)) que presenta la formacion de cluster en el anillo interior
del patron de difraccion (figura [6.26))

Figura 6.26: Patron de Difraccion de orden 18

Al analizar el patron de la figura [6.26] se aprecia la simetria rotacional de orden
18, la cual se confirma con los enlaces y diagramas de Voronoi mostrados en la figura
los cuales muestran pentagonos regulares encerrados por triangulos regulares.
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(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.27: Voronoi

Como se observa en la figura [6.27] (a) los enlaces de Voronoi muestran el ambiente
local del sistema, principalmente conformados por teselaciones circulares como las re-
portadas por [80],[83],[88|, estos diagramas muestran pentagonos centrales encerrados
por simetrias cuadradas y triangulares caracteristicas de los cuasicristales. Mientras
que la figura m (b) muestra las regiones de Voronoi, ilustrando las diferentes regio-
nes que se formaron en esta densidad.

6.1.11. Densidad de p = 0.65

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.28: Caracterizacion del sistema (p = 0.65)
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La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema estructurado(figura [6.28]).

Figura 6.29: Patron de Difraccion de orden 4

Al analizar el patron de la figura[6.29) se aprecia la simetria rotacional de orden 4.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi
Figura 6.30: Voronoi

Los enlaces de Voronoi(figura [6.31)) muestran a los pentdgonos regulares rodeados
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por estructuras triangulares en forma de escudo caracteristicos de sistemas cuasicris-
talinos [4].

Figura 6.31: Teselacion propuesta, similar al articulo de Chen [4]

6.1.12. Densidad de p = 0.66

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.32: Caracterizacion del sistema (p = 0.66)

La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un

sistema ordenado(figura [6.32)).
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Figura 6.33: Patron de Difraccion de orden 6

Al analizar el patron de la figura se aprecia la simetria rotacional de orden 6
en el anillo interno del patron.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.34: Voronoi

Al estudiar los enlaces de Voronoi se puede observar como los ambientes de escu-
do desaparecieron y las regiones pentagonales comienzan a unirse, indicando que la
simetria cuasicristalina comienza a desvanecerse.
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6.1.13. Densidad de p = 0.67

(a) Funcién de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.35: Caracterizacion del sistema (p = 0.67)

La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema ordenado(figura [6.35)), sin embargo se puede apreciar como la formacion de
cluster empieza a desvanecerse.

Figura 6.36: Patron de Difraccion de orden 6

Al analizar el patron de la figura se aprecia la simetria rotacional de orden 6
en el anillo interno del patron.
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(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.37: Voronoi

Al estudiar los enlaces de Voronoi se puede observar como los ambientes de escu-
do desaparecieron y las regiones pentagonales comienzan a unirse, indicando que la
simetria cuasicristalina comienza a desvanecerse.

6.1.14. Densidad de p = 0.68

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.38: Caracterizacion del sistema (p = 0.68)

La funcién de distribucion radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema ordenado(figura [6.38)), sin embargo se puede apreciar como la formacion de
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cluster se perdié y el primer pico de la funciéon de distribucion radial alcanza una
intensidad debajo de 8.

Figura 6.39: Patron de Difraccion de orden 6
Al analizar el patron de la figura se aprecia la simetria rotacional de orden

6 en el anillo interno del patron mostrando una especie de flor indicando la simetria
hexagonal.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.40: Voronoi
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Al estudiar los enlaces de Voronoi se puede concluir que las estructuras pentago-
nales se estdn desvaneciendo y ahora se forman estructuras hexagonales en algunos

lugares.

6.1.15. Densidad de p = 0.69

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.41: Caracterizacion del sistema (p = 0.69)

La funcion de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un
sistema ordenado(figura [6.41)) y el primer pico de la funcion de distribucion radial
alcanza una intensidad encima de 8.
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Figura 6.42: Patréon de Difraccion de orden 6

Al analizar el patron de la figura [6.42] se aprecia la simetria rotacional de orden 6.

(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.43: Voronoi

Al estudiar los enlaces de Voronoi se puede concluir que las estructuras pentago-
nales regulares se desvanecieron dando pie a un nuevo tipo de estructuras.
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6.1.16. Densidad de p =0.70

(a) Funcion de distribucion radial (b) Factor de estructura

Figura 6.44: Caracterizacion del sistema (p = 0.70)

La funcién de distribuciéon radial junto con su factor de estructura muestran un

sistema ordenado(figura [6.44)).

Figura 6.45: Patron de Difraccion de orden 6

Al analizar el patron de la figura [6.45] se aprecia la simetria rotacional de orden 6
en el anillo exterior del sistema.
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(a) Enlaces de Voronoi (b) Diagrama de Voronoi

Figura 6.46: Voronoi

Al estudiar los enlaces de Voronoi se puede observar que las estructuras pentago-
nales regulares se desvanecieron dando pie a un nuevo tipo de estructuras hexagonales
irregulares.
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6.1.17. Ecuacion de estado

Figura 6.47: Ecuaciéon de estado del sistema en 2D

La figura muestra el comportamiento del sistema a medida que la densidad
aumenta, mostrando dos saltos; el primero a una densidad de 0.58 que corrobora como
la simetria de orden 2 se rompe(figura ), el segundo a una densidad de 0.69 que
muestra como la simetria hexagonal deja de existir(figura

6.1.18. Coeficientes de difusion

Los coeficientes de difusion(tabla[6.1]) fueron calculados para todas las densidades
a tiempos largos, mostrando valores D > 0, indicando que los sistemas se encuentran
en el régimen difusivo.
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Densidad(U.R.) | Coeficiente de difusion(U.R.)
p = 0.56 9.0699
p=0.57 79.1920
)= 0.58 92.1346
» =059 78.4321
p = 0.60 66.8597
p— 061 40.7400
)= 0.62 50.2775
»=0.63 42.3194
p=0.64 93.8283
p = 0.65 8.3909
p = 0.66 10.9656
p = 0.67 32.0329
p = 0.68 3.8572
»=0.69 14.2950
p—=0.70 18.2523

Tabla 6.1: Coeficientes de difusion para el sistema 2D

6.2. Sistema en 3D

6.2.1. Comportamiento general del sistema
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Se realizaron diferentes corridas en el ensamble canénico variando la temperatura
con el proposito de estudiar la forma en la que se autoensambla el sistema, explorando
inicialmente para una corrida de cincuenta millones de pasos y posteriormente se hizo
para una de cien millones de pasos. Una vez definida la cantidad de pasos para
obtener estructuras cuasicristalinas definidas, se hizo una nueva simulacién con una
rampa (7; = 0.25, Tf = 0.20 ) buscando condensar la mayor cantidad de particulas
sin perder la estructura cuasicristalina.
La figura[6.48 muestra la configuracion inicial del sistema en estado gaseoso y después

del tiempo de simulacion(50e6,/100e?) se muestra la estructura condensada que forma

el sistema.
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(a) Estado inicial del sistema (b) Estado final del sistema

Figura 6.48: Conducta del sistema en 3D

La figura [6.49| muestra el sistema con la rampa enfriamiento, se inicio el sistema
en una temperatura 7; = 0.25 y se enfrié en cincuenta millones de pasos hasta una
temperatura final 7y = 0.20 y se dej6 equilibrar otros cincuenta millones de pasos.

(a) Temperatura del sistema (b) Minimizacién de la energia potencial

Figura 6.49: Comportamiento del sistema



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 60

6.2.2. Caracterizacion

Funcion de distribucién radial

Figura 6.50: Funcién de distribucién radial

La figura muestra la funciéon de distribucion radial del sistema en 3D, indi-
cando el ordenamiento del sistema. Al comparar la funcion de distribucion radial con
el potencial, se puede observar como las distancias interatéomicas del sistema estan
dadas por los pozos del potencial de interaccion los cuales se alinean perfectamente
con los picos de la funcién de distribucion radial(figura [6.51)).

Figura 6.51: Funciéon de distribucion radial y el potencial oscilatorio
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Factor de estructura

Figura 6.52: Factor de estructura
El factor de estructura(figura [6.52)) muestra el sistema ordenado en 3D

Patron de difracciéon

Para este sistema se realiz6 un barrido para encontrar los planos que presentaran
la simetria icosaedral del sistema.
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Figura 6.53: Patron de difraccion con simetria rotacional de orden 2

Figura 6.54: Patrén de difraccion con simetria rotacional de orden 3
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Figura 6.55: Patron de difraccion con simetria rotacional de orden 5

Las figuras [6.53] [6.54] y [6.55] muestran las simetrias rotacionales de orden 2, 3 y
5 indicando que la estructura tiene simetria icosaedral, lo cual confirma la presencia
cuasicristalina.

6.2.3. Capacidad calorifica

Se calcul6 la capacidad calorifica de acuerdo con las siguiente expresion:

C, x (< B> > — < E>?) (6.1)

e

Tomando los tltimos veinte millones de pasos de equilibrio para las corridas en las
que no se implement6é rampa. Obteniendo la siguiente gréfica;
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Figura 6.56: Capacidad calorifica

Como lo muestra la figura la estructura presenta una transiciéon de fase para
f = 5, mostrando un comportamiento similar al reportado por Bekku [103]. Para
valores por debajo del valor $ = 5 ya no se presentan fases cuasicristalinas, mostrando
que el sistema es termodinamicamente inestable.

6.2.4. Coeficiente de difusion

Se calculo el coeficiente de difusion para el sistema en 3D a partir del desplaza-
miento cuadratico medio y a través de la relacion de Einstein se encontré un valor de
D = 167.3500, indicando que el sistema se encuentra en el regimen difusivo.
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Conclusion

Se comprobo6 la hipotesis del trabajo respecto a los valores de densidad para el
sistema en 2D, confirmando la presencia de estructuras cuasicristalinas en forma de
clusters utilizando un potencial estructurado para coloides de una sola especie del tipo
core-corona mostrando la presencia de fases cuasicristalinas a densidades intermedias
y altas; indicando que para los valores de una corona entre 2< A <5 se presentan
estructuras cuasicristalinas.

Respecto al sistema 3D se mostré la presencia de estructuras cuasicristalinas pa-
ra un potencial intermetalico de una sola especie mostrando fases termodinédmicas
inestables, planteando la posibilidad de crear un material cuasicristalino a través del
control de las distancias de crecimiento del sistema tal como refleja el potencial os-
cilatorio. También se mostro la transicion de fase que presenta el sistema para un
valor de = 5 mostrando que por debajo de ese valor el sistema ya no se encuentra
estructurado y por lo tanto el sistema es termodindmicamente inestable. En ambos
sistemas se muestra que hay difusividad pues el coeficiente de difusion D > 0 .

Las perspectivas a futuro que desprenden de este trabajo involucran calculos de
parametro de orden para ambos sistemas.
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7.1. Cédigo LAMMPS

#code to study QC in 2D

variable t index 0.58
density in your system

#package gpu 1

dimension 2

units 1j

atom_style atomic

neighbor 2.0 bin

lattice sq $t
region box block
create_box 1 box
create_atoms 1 box

5 mass 1 1.0

velocity all create 1.0

pair_style table linear
pair_coeff 1 1 CG.table

variable k equal 100x*$t

#Calentar al sistema

fix 1 all enforce2d

fix 2 all nve

fix 3 all langevin 1.0 1.0 1.0 123452
thermo 10000

timestep 0.001

run 10000000

unfix 2

unfix 3

#Etapa de enfriamiento

fix 2 all nvt temp 1.0 0.1 0.1
#dump 2 all atom 20000 dump.$t

thermo 10000

# change this variable to change the

0 100 0 100

87287

1000

-0.5 0.5

CGpotential 10
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timestep 0.005

run 30000000
unfix 2
#Equlibration and characterization
5 fix 2 all nvt temp 0.1 0.1 1.0
# Compute DP and SF
dump 3 all custom 100000 diffraction$k.xyz x y z ix iy
iz
#para encontrar el facto de estructura
dump 4 all custom 10000 out$k.xyz x y z ix iy iz
dump 5 all atom 10000 dump$k.cluster

#Radial distribution function

compute RDF all rdf 500 cutoff 10

fix RDF_QOUT all ave/time 1 1000 100000 c_RDFI[*] file
rdf$k.out mode vector

#Diffusion Coefficient file

thermo 10000
timestep 0.005
run 12000000

# Snapshots
write_data cluster$t.data
clear

5 next t

jump in.cluster

7.2. (Cbdigo para tabular el potencial en LAMMPS

#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <time.h>
#define itera O
#tdefine zero O
#tdefine one 1
#define two 2
#define three 3

int main( )

{

int i,j,niter ,kiter,citer,iter,iter2, jiter ,m,nn,p;
FILE *xcfPtr;

FILE *xlec,*xlec?2;

char AAA;

int N=1000,n=1000;

double 11,12,sigmal,sigma2;

double 112,sigmal2;
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double a,b,h,h2,h3,k,r1,r2,r6,U00=1.0;
double x[N],U[N];

double X[N],ulN],dulN];

int A, B;

[ R Kk kxkokkkkkkkkkkkkkk*kkxk*k*Particles diameters and Corona lenghts
sk K ok ok ok ok ok ok ok ok ok K K K K K ok ok ok /

sigmal=1.0;

sigma2=1.0;

11=4,;

12=3;

112=0.5%(11+12);
sigmal2=0.5*(sigmal+sigma2) ;

/******************************************************Grj_d
**********************************************/

b=11.0;

a=0.8;

k=3.0;

h=(b-a)/N;

/% Kk ok k ok kokokokok sk k ok ok ok ok ok ok k ok kkkkkokokokkkkkkkkxxx*x*x Potential and Force Fields
PATtilce 1k skokskokokokokok ok ok ok ok okokok ok ok ok ok /
for(i=0;i<N;i++)

x[i]l=a+i*h;

5 uli]=0.0;
dul[i]=0.0;
}

for (i=0;i<N;i++)

{
ri=sigmal/x[i];
r2=rixri;
ré=r2*xr2*r2;

ulil= Uo*x(4*xr6*xr6 +0.5%x(1.0-tanh(k*(x[i]-11))));

h2=cosh (k*x(x[i]-11))*cosh(k*(x[i]-11));
h3=1.0/h2;

dul[il=Uox*( 48x%(1.0/sigmal)*(r6*r6*rl1)+0.5%k*h3) ;

s }

5 if ((cfPtr= fopen("CG.tablel","w"))==NULL)

printf ("File could not be opened.\n");

7 else

{

fprintf (cfPtr ,"#Tabular CG potential for three length scales 1=1,2,3
hyperbolic-tangent\n\n") ;
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fprintf (cfPtr,"CGpotentiall \n");
fprintf (cfPtr," N %d \n\n",N);

73 for (j=0; j<N;j++)

{
fprintf (cfPtr,"%d % 1.39e % 1.39e¢ % 1.39¢e \n ",j+1,x[jl,uljl,duljl)

>

}

fclose(cfPtr) ;
}

/% Kk kok ok kokokokok ok k ok ok ok ok ok ok k ok kkkkkokkkkkkkkkkkkxx*x*x Potential and Force Fields
PATticle 2%k skkskskokokok ok ok ok ok ok ok okok ok ok ok ok /
for(i=0;i<N;i++)

x[i]l=a+i*h;

5 uli]=0.0;
dul[i]l=0.0;
}

for (i=0;i<N;i++)

{

ri=sigma2/x[i];
r2=rixri;

5 T6=r2*xr2*r2;

7 ulil= Uo*(4.0*%r6*r6 +0.5*%(1.0-tanh(k*(x[i]-12))));

h2=cosh (k*x(x[i]-12))*cosh(k*(x[i]-12));
h3=1.0/h2;

dul[il=Uox( 48x%(1.0/sigma2)*(r6*r6*rl1)+0.5*%k*h3) ;

s}

if ((cfPtr= fopen("CG.table2","w"))==NULL)
printf ("File could not be opened.\n");
else

{

fprintf (cfPtr ,"#Tabular CG potential for three length scales 1=1,2,3
hyperbolic-tangent\n\n") ;

fprintf (cfPtr,"CGpotential2 \n");

fprintf (cfPtr," N %d \n\n",N);

3 for(j=0; j<N;j++)

{

5 fprintf (cfPtr,"%d % 1.39e % 1.39e % 1.39¢ \n ",j+1,x[jl,uljl,duljl)

>

}

fclose(cfPtr) ;
}
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/% % ok ok ok ok ok %k %k ok kokok ok ok ok k k ok kokokok ok kk ok k k kkokkkkkkkkkkPotential and Force Fields

PaATtilce 1 -2k skskokskskskokokok ok ok ok ok ok ok ok ok okok ok /
for(i=0;i<N;i++)
{
x[i]l=a+i*h;
ulil=0.0;
dul[i]=0.0;
}

for (i=0;i<N;i++)

{

ri=sigmal2/x[i];

5 r2=rlx*rl;

ré=r2*xr2*r2;
ulil= Uo*x(4*xr6*r6 -0.5%(1.0-tanh(k*(x[i]-112))));

h2=cosh(k*x(x[i]-112))*cosh(k*(x[1]-112));
h3=1.0/h2;

s du[i]=Uox( 48*(1/sigmal2)*(r6*xr6*rl) -0.5*xk*h3) ;

3

if ((cfPtr= fopen("CG.tablel2","w"))==NULL)
printf ("File could not be opened.\n");
else

{

fprintf (cfPtr ,"#Tabular CG potential for three length scales 1=1,2,3

hyperbolic-tangent\n\n") ;

5 fprintf (cfPtr ,"CGpotentiall2 \n");

fprintf (cfPtr," N %d \n\n",N);
for (j=0;j<N;j++)
{

fprintf (cfPtr,"%d % 1.39e % 1.39e % 1.39e \n ",j+1,x[jl,uljl,duljl)

>

}

fclose (cfPtr) ;
}
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7.3. Cobédigo HOOMD

El codigo para estudiar el sistema en 3D fue tomado y modificado de [99] para
implementar la rampa de temperatura.

1 import hoomd

import hoomd.md as md

import math

from hoomd import *

5 from hoomd import deprecated

N

7 particleNumber 4096
¢ numberDensity 0.03
9 temperature = 0.40

10 potential_k = 8.00
11 potential_phi = 0.53
12 timeSteps = 100e6

16 def determineRange (k, phi):

7 r = 0.5

18 extremaNum = 0

1o forcel = 0PP(r, 0, 0, k, phi)[1]

20 while (extremaNum < 6 and r < 5.0):
21 r += le-5

22 force2 = 0PP(r, 0, 0, k, phi) [1]
23 if (forcel * force2 < 0.0):

24 extremaNum += 1

25 forcel = force2

26 return r

28 def OPP(r, rmin, rmax, k, phi):

29 cos = math.cos(k * (r - 1.25) - phi)

30 sin = math.sin(k * (r - 1.25) - phi)

31 V = pow(r, -15) + cos * pow(r, -3)

32 F = 15.0 * pow(r, -16) + 3.0 * cos * pow(r, -4) + k * sin * pow(
r, -3)

33 return (V, F)

35 hoomd.context.initialize (’--mode=gpu’)
36 system = deprecated.init.create_random(N = particleNumber , phi_p =

numberDensity)

383 n1 = hoomd.md.nlist.cell ()

30 range = determineRange (potential_k, potential_phi)
0 table = md.pair.table(width = 1000, nlist=nl)
11 table.pair_coeff.set(’A’, ’A’, func = OPP, rmin = 0.5, rmax = range,

coeff = dict(k = potential_k, phi = potential_phi))

13
v filename = "quasicrystal_k" + str(potential_k) + "_phi" + str(
potential_phi)
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logger = analyze.log(filename = filename + ".log", period =
timeSteps * le-4,quantities = [’time’,’temperature’,’
potential_energy’,’pressure’])

hoomd.dump.gsd("trajectory.gsd", period = timeSteps * le-4, group =
group.all(), overwrite = True,dynamic=[’momentum’])

7 md.integrate.mode_standard(dt = 0.01)

: TO = hoomd.variant.linear_interp(points = [(0, 0.25), (10e6, 0.25)])

nvtl = md.integrate.nvt(group = group.all(), tau = 1.0, kT = TO)#
temp 0.25

run (10e6)

nvtl.disable ()

53 T1 = hoomd.variant.linear_interp(points = [(10e6, 0.25), (50e6,
0.20)1)
nvt2 = md.integrate.nvt(group = group.all(), tau = 1.0, kT = T1)
5 run (40e6)
nvt2.disable ()
nvt3 = md.integrate.nvt(group = group.all(), tau = 1.0, kT = 0.20)

run (50e6)

7.4. Caracterizacion

HHHHHHAHHHHHH BB AR HHHH B R B R AR H#H#H### Script that calcualtes the RDF
and the DP using gsd hoomd files####H#H##H#HA#H#H##H#HHE3

import freud

; import gsd.hoomd

import rowan

5 import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import math

¢ from scipy import ndimage

import matplotlib

HHud#H#dA#H#A#H#### Radial Distribution Function
HHHHHAHAHHHHH B R B HHHHH B R R RHS

traj = gsd.hoomd.open(’lasframe.gsd’, ’rb’)

HE#A#A#HHHEOPP ###H AR HHAHAHHHAHH
5 def f(r_ij):

phi = 0.53

k = 8.00

coseno=math.cos (k*x(r_ij-1.25) -phi)

# print ("coseno igual",coseno)

return (1/r_ij**15)+((1/r_ij**3)*coseno)

r_ij = np.linspace (0.1, 4, 100)

wenwwpLQT ONLY THE RDF """
rdf = freud.density.RDF(bins=100, r_max=3.5, normalize=True)
5 for frame in traj:

rdf . compute (system=frame, reset=False)
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scale_factor = 1/100

matplotlib.style.use(’ggplot?’)

plt.plot(rdf.bin_centers, rdf.rdf #*scale_factor, label
color=’navy’)

plt.title ("RDF ")

plt.xlabel ("$r$")

n RDF n s

; plt.ylabel ("$g(r) $")

plt.savefig ("RDF.png",dpi=600)
plt.show ()

nwnwnnwpl,0T THE RDF & THE QOPP"""

scale_factor = 1/100

matplotlib.style.use(’ggplot ’)

plt.plot(rdf.bin_centers, rdf.rdf *scale_factor, label
color=’navy’)

n RDF n s

3 plt.title ("RDF & OPP")

plt.xlabel ("$r$")

5 plt.ylabel ("$g(r)$")

opp = np.vectorize (f)

plt.plot(r_ij,opp(r_ij), label="V(r)",color=’darkgoldenrod’,
linestyle=’dashdot ’)

plt.ylim(-0.25,6)

plt.x1im(0.0,3.0)

plt.legend ()

plt.axhline (0, color=’black’)

plt.savefig ("RDF&O0PP.png",dpi=600)

plt.show ()

"wenwnpr 0T THE STATIC STRUCTURE FACTOR """
sf = freud.diffraction.StaticStructureFactorDirect(bins=210, k_max
=12, k_min=1)

for frame in traj:
sf.compute (system=frame, reset=False)
matplotlib.style.use(’ggplot?’)
plt.plot(sf.bin_centers, sf.S_k, color=’green’,label=" Factor de
estructura")
plt.title ("Factor de estructura")
plt.xlabel ("$k$")

5 plt.ylabel ("$S(k)$™)

matplotlib.style.use(’ggplot?’)

7 plt.legend ()

plt.savefig("SK3D.png",dpi=600)
plt.show ()

"t Compute the Difracction pattern """
for frame in traj:
dp = freud.diffraction.DiffractionPattern(grid_size=1200)
fig, ax = plt.subplots(figsize=(10, 10), dpi=400)
dp.compute (system=frame, view_orientation=[ -0.7175752 ,
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-0.12023954 , 0.58021135, 0.366036991] ,
plt.grid (False)

dp.plot (ax, cmap=’hot ’)

plt.savefig ("DP.png",dpi=600)
plt.show ()

peak_width=15)
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