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UNIVERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA

Resumen

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Departamento de Quimica Teérica y Computacional

Doctor en Ciencias Quimicas

por Lic. Martin LUDUENA

En el presente trabajo de Tesis doctoral se abordé el estudio de sistemas metalicos en
la escala nanoscopica, y su interacciéon con moléculas orgéanicas simples. El analisis de los
mismos se realizé en base a parametros configuracionales y energéticos, observando su
evolucién temporal, desde una perspectiva teérica. Las metodologias de simulaciéon em-
pleadas fueron diversas, implementadas a través de la utilizacién del lenguaje FORTRAN

en c6digos propios o de cédigo libre.

Investigamos el desempeno de varias técnicas de simulacién, a saber, dindmica mole-
cular, Monte Carlo candnico y multicandnico, para estudiar el comportamiento térmico y
determinacion de puntos de fusion de nanoparticulas de Au, Co y de sus aleaciones. Se

realizé un analisis comparativo de los mecanismos de fusion de estos sistemas.

Asi mismo, se presenta un estudio de modelado y simulaciéon atomistica analizando el
efecto de las moléculas de ligando sobre la estructura cristalina de nanoparticulas (NPs)
de oro protegidas por monocapas de moléculas organicas. En particular, se centré en NPs
de Au cubiertas con alcanotiolatos (SR), que forman un fuerte enlace covalente con la
superficie de Au y las alquilaminas (NHyR), que se fisisorben sobre oro. Las interacciones
atomicas entre el oro y los grupos cabeza de las moléculas se representaron por medio de
un potencial de interacciéon de muchos cuerpos recientemente desarrollado en el grupo de
investigacion. Encontramos que en el caso de los agentes pasivantes fuertes (es decir, SR)
se generan danos significativos en la superficie y/o estructura cristalina de la NP, mientras
que las pasivantes débiles (NH5R) no producen casi ninguna distorsion en la estructura
cristalina de las NPs metalicas. También hemos demostrado que el nuevo potencial puede
reproducir sitios de adsorcién de coordenadas bajas, a diferencia de los potenciales clasicos
de a pares, ampliamente difundidos en la literatura. En general, nuestras simulaciones
proporcionan una observacion directa de la estructura de nanoparticulas de oro protegidas

por ligandos.
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Por dltimo, se desarrolla una nueva aproximacién del potencial de interaccion, el
cual mantiene las caracteristicas esenciales del primer modelo, pero expande el rango de
aplicabilidad al ensamble microcanénico y a algoritmos que usan la matriz hessiana, ya

que el potencial resulta ser continuo y dos veces diferenciable.
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Abstract

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Departamento de Quimica Teérica y Computacional

Doctor en Ciencias Quimicas

by Lic. Martin LUDUENA

In this PhD thesis the study of metallic systems was approached on the nanoscopic
scale, and its interaction with simple organic molecules. The analysis was made based
on configurational and energetic parameters, observing its temporal evolution, from a
theoretical perspective. The simulation methodologies used were diverse, implemented
through the use of FORTRAN language in own codes or free source code. We investigated
the performance of several simulation techniques, namely, Molecular Dynamics, Canonical
Monte Carlo and Multicanonical, to study the thermal behavior and determination of
melting points of gold, cobalt and their alloys. A comparative analysis of the fusion

mechanisms is presented.

Also, we present an atomistic simulation study analyzing the effect of ligand molecules
on crystalline structure of monolayer protected gold nanoparticles (NPs). In particular, we
focused on Au NPs covered with alkyl thiolates (SR), which form a strong covalent bond
with the Au surface, and alkyl amines (NH,R), which physisorb onto gold. The atomic
interactions between gold and the head groups of ligand molecules were represented
by means of a recently developed bond-order potential. We found in the case of strong
passivants (i.e. SR) significant surface damage and/or amorphous-like structures, whereas
soft passivants (NHyR) do not produce almost any distortion in the crystalline structure of
metallic NPs. We have also demonstrated that the new empirical potential can reproduce
low-coordinated adsorption sites, unlike usual pairwise classical potentials. In general,
our simulations provide a direct observation of the structure of ligand protected gold

nanoparticles.

Finally, a new potential approximation is developed, which maintains the essential
features of the first model, but expands the range of applicability to microcanonical
assembly and to algorithms that use the Hessian matrix, since the potential turns out to

be continuous and twice differentiable.
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Capitulo 1

Introduccion

La presente tesis comprende siete capitulos:

Capitulo 1-Introduccion: Breve descripcion de los sistemas estudiados en la presente

tesis, resefia de los contenidos y planteo de los objetivos generales del trabajo.
Capitulo 2-Marco teorico:

Capitulo 3-Modelado y Simulacion Computacional:

Capitulo 4-RESULTADOS: Propiedades Térmicas de Nanoparticulas Metdlicas:

Capitulo 5-RESULTADOS: Nanoparticulas de Au Pasivadas con moléculas orgd-

nicas:
Capitulo 6-RESULTADOS: Nuevo Modelo de la interaccion Metal - Ligando:

Capitulo 7-Perspectivas: Conclusiones generales que se desprenden del trabajo de

investigacion realizado y proyecciones a futuros trabajos de investigacion.
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1.1.

Nanociencia y nanotecnologia en diez simples pregun-

tas

;Qué es nanociencia y nanotecnologia?

Para lograr una definicién clara de nanociencia y nanotecnologia, primero vamos a
establecer cudles son las principales diferencias entre ciencia y tecnologia. Se puede
decir que la ciencia es el trabajo de buscar o probar una capacidad o una ley de la
naturaleza. Es necesidad de saber, un reflejo de la curiosidad objetiva del ser humano
L Asi también, lejos de ser individual, es una construcciéon colectiva; por esto es
que los nuevos conocimientos obtenidos en las investigaciones generalmente son
publicados, para que “todo el mundo puede tener acceso al conocimiento generado”
y asi poder verificar o refutar estas ideas. La tecnologia, sin embargo, partiendo de
los conocimientos bésicos establecidos por la ciencia, permite el diseno y creacién
de dispositivos, métodos, procesos, bienes y servicios con una utilidad determinada.
Frecuentemente, el producto tecnologico es patentado, lo cual proporciona ciertos
derechos de autoria y econémicos a sus desarrolladores. Asi, la motivaciéon de la

actividad es la satisfaccidon de necesidades o deseos del ser humano de modificar su

entorno.

Siguiendo un circulo virtuoso, la creaciéon de tecnologia proporciona nuevas herra-
mientas a los cientificos, con las cuales estos pueden estudiar nuevos conceptos y
avanzar en la ciencia, la que a su vez generara nueva tecnologia. De esta manera,
ciencia y tecnologia son las dos caras de una misma moneda, una rueda que hace

avanzar el desarrollo de toda la sociedad.

Una vez establecida la diferencia entre ciencia y tecnologia volvamos a la cuestion

de lo “nano” ;Que nos dice esta palabra?

“Nano” es un prefijo proveniente del vocablo griego que significa; diminuto, enano
o pequeno. Este prefijo se utiliza en el Sistema Internacional de Unidades para
indicar un factor de 107, es decir, una mil millonésima parte de algo. Por tanto,

un nanémetro es la millonésima parte de un milimetro.

Asi, se puede decir que nanociencia es la ciencia que estudia los fen6menos que surgen
en estas escalas y las propiedades tnicas de objetos de tamafio nanométrico. A su

vez, nanotecnologia es la tecnologia generada con objetos cuyo tamano oscila desde

!Curiosidad planteada de forma objetiva y utilizando el método cientifico.
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una décima de nanémetro a una centena de nanémetro. Esta escala de tamaifios, no
obstante, es un tanto arbitraria. El limite inferior (una décima de nanémetro) es
claro, ya que por debajo del d4tomo no hay “objetos” manipulables. Sin embargo, el

limite superior (una centena de nanémetro) es una referencia discutible.

= ;Qué tan pequeno es lo “nano’™

Es realmente complicado hacerse una idea clara o imaginar esta escala, por lo que
algunos ejemplos pueden ayudar a poner las cosas en perspectiva y a comprender lo

realmente diminuto que es un material de tamano nanomeétrico. Por ejemplo:

e Una una de una mano crece a razén de 4 mm por mes, por lo que 1 nm es

casi tan largo como lo que creceré en un segundo.

e El diametro de un solo atomo de Au es aproximadamente 1/3 de un nanoémetro

de didametro.

e Una gota de agua de lluvia posee 2 mm de diametro. Mil veces mas pequena
que la gota es una bacteria de Escherichia coli con 2 um de largo. Mil veces
mas pequena que la bacteria, y un millén de veces mas pequeno que la gota,

es el didmetro de una doble hebra de ADN.

e En el Indianapolis Motor Speedway los autos deben recorrer 4 km para finalizar
una vuelta en este conocido autédromo. Un millén de veces mas pequena que
este recorrido es una hormiga de campo con tamanos que varian entre 3,1 mm
a 6,25 mm. Un millon de millon de veces (Un Billon) més pequeno que el

autodromo es el didAmetro una particula de 11.000 4tomos de Au y Cu.

e Un nanotubo de carbono posee un didmetro de algunos pocos nanémetros de
didmetro. Cien mil veces mayor es el didmetro de un cabello de 100 pum.

(Ver Figura 1.1)

= ;Cual es el origen de la “nanotecnologia’™

A pesar de que el concepto de nanotecnologia se va construyendo a medida que
avanza el conocimiento en el area, su origen si parece estar claro. Leamos lo que
leamos, la palabra nanotecnologia esta intimamente ligada a un mismo nombre, el
de Richard Feynman. En el afio 1959, varios anos antes de recibir el Premio Nobel,
el ya reconocido cientifico brindé una conferencia con el titulo “ There is plenty of

room at the bottom” [1]. En su discurso, Feynman trato6 ideas sobre como manipular,
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Ficura 1.1: Esquema comparativo de tamanos de distintos objetos, para demostrar

cuan pequeno es el tamano nano en relacion a objetos de tamanos conocidos. En notacién

exponencial es el factor por el cual se deberia multiplicar la dimensién caracteristica del
objeto para obtener la dimensiéon del objeto de mayor tamano

controlar y fabricar objetos de muy pequenas dimensiones, abriendo todo un nuevo
mundo de posibilidades; una invitaciéon a entrar en un nuevo campo de la ciencia,

lo que mas tarde se conoceria como nanotecnologia 2.

Los origenes de la nanotecnologia se remontan, entonces, a hace aproximadamente
medio siglo, y ya al comienzo de su conferencia, Feynman hacia la siguiente reflexion:
“En el ano 2000, cuando se mire hacia atrds, todo el mundo se prequntard por qué

hasta el ano 1960 nadie empezé a moverse seriamente en esta direccion”. Esa

2El término “nanotecnologia” fue usado por primera vez en 1974 por Norio Taniguchi, un investigador
de la Universidad de Tokio, quien sefialaba asi la capacidad de manejar materiales a nivel nanométrico

[2].
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direccién de la que hablaba Feynman se referia a la posibilidad de crear tecnologia
basada en la manipulacién y el control de objetos tan pequefios como los propios

atomos.

A pesar de lo obvio que le resultaba a Feynman que la direccién a seguir por la
ciencia fuese la planteada en su discurso, hizo falta que transcurrieran al menos
tres décadas para que sus primeras ideas comenzaran a concretarse. La principal
causa de esta demora fue la falta de herramientas adecuadas que permitiesen la
manipulaciéon a voluntad de 4tomos y moléculas. Hasta entonces, lo que en aquel
momento parecio sélo un sueno surgido de la mente de un cientifico, comenzaria a

convertirse en una realidad.

= ; Como los cientificos “ven y manipulan” lo que sucede en el extremadamente pequeno

mundo de lo nano?

En la década de 1930, los cientificos fueron capaces de ver en la nanoescala,
utilizando instrumentos como el microscopio electrénico de barrido y el microscopio
de transmision electronica. Esto es debido a que los microscopios electrénicos
producen mucha mayor resolucién que los microscopios de luz. Utilizando los
primeros se pueden obtener aumentos de hasta un millén de veces, mientras que los

mejores microscopios 6pticos sélo pueden ampliar una imagen cerca de 1.500 veces.

El primer Microscopio Electronico fue desarrollado por los ingenieros Ernst Ruska
y Max Knoll en la década de 1930. Dicho instrumento utiliza un haz de electrones
para iluminar una muestra y crear una imagen muy ampliada. La Microscopia de
Transmision Electronica (TEM) puede ser usada para observar la estructura de
materiales con dimensiones nanométricas. Por ejemplo, el TEM permitié al profesor

lijima observar los nanotubos de carbono que sintetizé [3].

Los desarrollos mas recientes y notables en la microscopia, y los que permitieron el

advenimiento de la nanotecnologia tal como la conocemos hoy en dia, son:

e El Microscopio de Efecto Ttnel (STM), desarrollado en 1981, el cual resulto ser
un avance revolucionario que permitié a los cientificos no solo visualizar, sino
también manipular, caracterizar y controlar las geometrias de los materiales y
la estructura electronica de los a&tomos individuales [4]. Su desarrollo le significo

a sus inventores, Gerd Binig y Heinrich Rohrer, el Premio Nobel de Fisica en

1986.
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e El Microscopio de Fuerza Atéomica (AFM), creado en 1986 por los mismos
inventores del STM, dio lugar a un nuevo campo de la microscopia, ya que
a partir de su desarrollo se originaron toda una familia de instrumentos
y técnicas relacionadas que han revolucionado nuestra capacidad para ver,
explorar y manipular superficies y materiales que hasta ese momento no habian
sido observables, por no ser conductores eléctricos 3. Ademés el AFM es un
instrumento mecano-6ptico capaz de detectar fuerzas del orden de los niV,

pudiendo operar en estas dos modalidades: imagen y fuerza [5].

e El Microscopio de Transmision Electronica de Barrido (STEM). En esta técnica,
a diferencia del TEM convencional, el haz de electrones interactiia iinicamente
con una pequena seccidén, y es el proceso de exploracion el encargado de
generar la imagen completa de la muestra. Esta técnica ha evolucionado
alcanzando un nivel tan elevado, que es actualmente posible investigar la
estructura y composicion de nanoestructuras incluso en resoluciéon del sub-
angstrom. Especialmente el HAADF-STEM |[6] en conjunto con las simulaciones
numéricas de TEM [7] y STEM, puede ser utilizado para analizar en forma
directa la composicién y estructura de nanoaleaciones, y estudiar como éstas

correlacionan con sus propiedades fisico-quimicas.

Entonces, la mayoria de los resultados obtenidos desde las microscopias son frecuen-
temente interpretados con la ayuda de calculos teodricos, modelados y simulaciones

computacionales.

= ;Qué aporte se puede realizar desde la simulaciéon computacional?

La ciencia no s6lo tiene como objetivo comprender los fenémenos observados, sino
que ademas intenta predecir fenémenos o propiedades que no han sido observados,
pero que tienen lugar en el marco de una teoria dada. Es en este sentido que la teoria,
con la ayuda de las simulaciones computacionales, juega un papel fundamental
en el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia, en donde muchas veces
las propiedades de los materiales involucran un ntmero relativamente pequeno
de particulas, aumentando asi la posibilidad de éxito en el empleo de técnicas
computacionales. Debido al reciente crecimiento de la velocidad de las computadoras,

memoria y accesibilidad, asi como los importantes avances en algoritmos y métodos

3Esta técnica tiene una resolucion lateral de imagen de 3nm y una resolucién vertical incluso en el
rango sub-angstrom.
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computacionales, la simulacién computacional es ahora, tanto cuantitativa como
cualitativamente predictiva. Hoy en dia, muchos experimentos son guiados por
predicciones de simulaciones de materiales, y los datos son interpretados a través

de la comparaciéon de propiedades y comportamiento simulados.

Tal es el ejemplo del Estaneno, un alétropo bidimensional del Sn con una estructura
cristalina similar a la del Grafeno, el cual fuera predicho teéricamente por el
equipo de Shou-Cheng Zhang en el ano 2013 [8|. Después de la primera obtencion
experimental del Grafeno, otros materiales bidimensionales con propiedades sin
precedentes comenzaron a explorarse, con especial atenciéon en los elementos pesados
del grupo IV, Si, Ge y Sn. Mientas el Siliceno y Germaneno podian ser obtenidos
por crecimiento epitaxial de haces moleculares, y el ultimo también por exfoliacion
mecanica, la sintesis del Estaneno resulté ser un reto que llegaria a su final luego
de dos anos de su prediccion teodrica [9]. La sintesis de Estaneno y sus derivados
estimularan la investigacién experimental adicional de sus propiedades predichas
tedricamente, como lo es su comportamiento de aislante topolégico bidimensional 4,
la capacidad de tener un rendimiento termoeléctrico 6ptimo a la temperatura al
cual operan los circuitos integrados, la superconductividad topoldgica y el efecto

Hall cuantico anémalo que presenta a temperatura ambiente.

Es este el ultimo caso paradigmético, junto con muchos otros, el que evidencia
que los resultados obtenidos desde la simulaciéon por computadora son realmente

valiosos, complementando a la experimentacion.

= ;Qué tiene de especial la nanotecnologia?

La nanotecnologia permite estudiar y utilizar las propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas y 6pticas tnicas de los materiales que se producen naturalmente en la
nanoescala. Esta tltima es la escala de tamafio, donde los efectos cuénticos gobiernan
muchas de las propiedades de los materiales. Ademas, propiedades tales como
punto de fusién, fluorescencia, conductividad eléctrica, permeabilidad magnética
y el cambio de reactividad quimica poseen una fuerte dependencia del tamafno y

geometria del sistema.

4Los aislantes topologicos son una clase de materiales que poseen caracteristicas aparentemente
contradictorias: la mayor parte del material acttia como aislante, bloqueando casi por completo cualquier
flujo de electrones. Pero la superficie del material conduce muy bien la electricidad, como un metal. De
hecho, la superficie es incluso mejor conductora que los metales bulk
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Por otra parte, esta es la escala en la que muchos procesos biolégicos ocurren. Durante
milenios, la naturaleza ha perfeccionado el arte de la biologia en la nanoescala. Como
ya vimos, una doble hebra de ADN, uno de los componentes basicos de la vida, posee
solo 2 nm de diametro. Basdndose en la nanoescala natural de la biologia, muchos
investigadores estédn trabajando en el disefio de herramientas, tratamientos y terapias
que son més precisas y personalizadas que los convencionales. Un ejemplo de una
aplicacién bio-médica de la nanotecnologia es el ensayo de bio-cédigo de barras, un
método para la deteccion en sangre de biomarcadores especificos de una enfermedad.
El proceso basico, el cual une moléculas de “reconocimiento” y “amplificadores”

de ADN a nanoparticulas de oro (AuNPs), se demostré originalmente para un

biomarcador especifico del cancer de prostata [10].

Asi mismo, esta es la escala en la que los materiales tienen superficies mucho mas
grandes que masas similares de materiales bulk. Cuando el area superficial por masa
de un material aumenta, una mayor cantidad del material puede entrar en contacto

con el medio circundante, lo que afecta notablemente a su reactividad.

Un sencillo experimento mental muestra por qué los materiales nanoestructurados
tienen areas extraordinariamente altas. Un cubo sé6lido de un material de 1 c¢m de
lado tiene 6 cm? de area superficial, comparable con el area de un pequefio llavero.
Pero si ese volumen de 1 em? estuviera compuesto de cubos de 1 mm de lado, eso
serfa 1.000 cubos de 1 mm3, cada uno de los cuales tiene un area de 6 mm?2, para
un total de superficie de 60 ¢m?, comparable con la pantalla de un smartphone.
Cuando el cubo de 1 em? esta lleno de cubos de tamafio micrométrico - un billén
de ellos (10'2) -, cada uno con una superficie de 6 pm?, la superficie total asciende
a 6 m?, similar a la superficie de mi habitacién. Y cuando esta lleno de cubos de
tamafio nanomeétrico, cada uno con una superficie de 6 nm?, un total de 102! cubos,
la superficie total llega a los 6.000 m?. En otras palabras, un solo ¢m? lleno de
nanoparticulas de 1 nm? tiene un area total equivalente al de una cancha de fatbol

profesional (Ver Figura 1.2).

Entonces, cuando el sistema se encuentra nanoestructurado, el material es, practi-
camente, todo superficie. Esto significa que en la nanoescala se produce una nueva
fenomenologia que no se puede dimensionar a partir de lo que sucede en escalas
superiores. Es decir, que no basta con observar el comportamiento de los sistemas

fisicos a gran escala para predecir lo que ocurrird al pasar a niveles del tamano de
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Area Total

pich, Area Total

60 cm?
10° cubosde 1 mm?

AreaTotal
60,000,000 cm’

10%! cubosde 1 nm?

FicURA 1.2: Esquema que muestra el efecto de la mayor area superficial proporcionada
por los materiales nanoestructurados.

s6lo unos pocos a cientos de atomos. Por citar sélo un ejemplo, metales extremada-
mente inertes, como el Au, pueden mostrar una actividad catalitica considerable

[11].

= ;Por que resulta tan prometedora la nanotecnologia?

La materia puede exhibir inusuales propiedades fisicas, quimicas y biologicas en la
nanoescala, que difieren en aspectos fundamentales de las propiedades de los mate-
riales bulk y 4tomos individuales o moléculas. Algunos materiales nanoestructurados
son més fuertes o tienen diferentes propiedades magnéticas en comparacién con
otras formas o tamanos o el mismo material. Otros son mejores en la conduccién de
calor o electricidad. Pueden llegar a ser quimicamente mas reactivos o reflejar la

luz o bien cambiar su color cuando su tamaifo o estructura se altera.

En respuesta a estas nuevas posibilidades, los cientificos hemos tomado conciencia
del futuro potencial de la investigacion en estos campos. La capacidad de manipular
y controlar este abanico de nuevas propiedades de la materia resulta ser un gran
reto que muchos estamos dispuestos a enfrentar. De hecho, muchos paises han
institucionalizado iniciativas para promover la nanociencia y la nanotecnologia en
sus universidades y laboratorios, por lo que la cantidad de descubrimientos y avances

cientificos se han incrementado de forma muy importante en los ultimos afios.



Capitulo 1. Introduccion 10

= ;Esté la nanotecnologia presente en mi dia a dia?

La nanotecnologia no sélo es cosa del futuro, sino que ya esta aca. Por citar algunos

ejemplos:

e Un teléfono tiene baterias que se cargan mas rapido, porque los electrodos

estan nano estructurados.

e Una raqueta de tenis resulta que tiene nanotecnologia para que no vibre al

golpear.

e Los autos tienen catalizadores basados en nanomateriales para no producir

tanto smog.

e Existen gasas para quemaduras o heridas crénicas que contienen nanoparticulas
de plata. La plata es un conocido bactericida, pero en forma de nanoparticulas

mejora la eficiencia antibacteriana.

Estos casos muestran que la nanotecnologia ya impacta en nuestra vida cotidiana,
aunque no lleguemos a tomar real conciencia de ello.
= ;“Estamos todavia en la prehistoria”?

Nos hemos centrado aqui en unos pocos productos en los que la nanotecnologia es
ya una realidad. Sin embargo, las aplicaciones a medio y largo plazo son infinitas.

Los campos que estan experimentando continuos avances son:

e Energias alternativas, almacenamiento de hidrégeno, celdas de combustible y

dispositivos de ahorro energético.

e Administracion selectiva de medicamentos, especialmente para combatir el

céncer y otras enfermedades.
e Computaciéon cuantica y semiconductores.

e Aplicaciones industriales muy diversas: tejidos, materiales, cosméticos, pinturas,

construcciéon, envasado de alimentos, pantallas planas, etc.
e Saneamiento medioambiental.

e Nuevos materiales, etc.

Mirando hacia el futuro, las perspectivas que abre la nanotecnologia son enormes y

en areas muy diversas. Entonces, en respuesta a la pregunta N° 10, podemos decir:
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S, ain estamos en la prehistoria de la nanotecnologia, desde el punto de vista de su
entendimiento y desarrollo. Aqui radica el rol fundamental que tiene la nanociencia,
en tanto generadora de nuevos conocimientos en el campo, potencialmente capaz

de incrementar los limites de aplicabilidad de la nanotecnologia.

1.2. Teoria, modelado y simulacién Computacional

en nanociencia

Podriamos distinguir tres grandes areas de trabajo donde se pueden identificar tanto
los avances como los retos fundamentales con los que se enfrenta la teoria, el modelado y

la simulacién computacional en nanociencia:

» Las unidades estructurales més béasicas: nanotubos, nanohilos, puntos cuanticos,

clusters y nanoparticulas (NPs).
= Nanoestructuras complejas y nano-interfaces.

= El auto ensamblado y crecimiento de nanoestructuras.

FEl estudio de éstos sistemas tiene y tendra un impacto tecnolégico inmediato en
distintas areas [12]:

» Transporte en nanoestructuras: dispositivos electronicos.

» Propiedades 6pticas a escala nanométrica: dispositivos optoelectrénicos.

= Coherencia y decoherencia cuantica: computaciéon cuantica.

» Interfases entre materia “dura” y “blanda”: biosensores [13].

1.2.1. ;Por qué modelar y simular?

La simulaciéon computacional es un experimento numérico, el cual permite acceder
a regiones del espacio de parametros que son dificilmente accesibles con las técnicas
experimentales existentes. En otras palabras, la simulacién computacional es la experi-

mentacién con un modelo para extraer conclusiones o realizar predicciones. Utilizando
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una computadora seria posible seguir el movimiento de miles de “moléculas” que chocan
elasticamente y determinan la presiéon de gas ideal. Podriamos seguir la trayectoria de
un hipotético planeta que podria estar entre la Tierra y Marte, etc. Las simulaciones
computacionales nos permiten experimentar con situaciones no accesibles a los sentidos o
imposibles de crear en el laboratorio. Muchas veces, debido principalmente a la incapaci-
dad de comprender procesos y estructuras en la nanoescala, se recurre al modelado y a la

simulacion de las diferentes nanoestructuras, nanomateriales o incluso nanodispositivos.

El gran poder de procesamiento que presentan las computadoras actuales, hace que
sistemas fisico-quimicos de creciente complejidad puedan ser simulados con aceptable
nivel de detalle, no como un reemplazo de la observacién experimental, sino como un
complemento a ella. Sin embargo, un hecho que todavia interfiere en este proceso, es el
grado de abstraccién necesario en los modelos, puesto que estos requieren matematicas

avanzadas.

1.2.1.1. ;Qué obtenemos desde una simulacién computacional?

Las simulaciones computacionales nos ofrecen ntimeros, y asi, como en el caso del
experimento, estos resultados poseen error estadistico. Por lo tanto, es muy importante
la interpretacion de los resultados para llegar a la obtencién de informacién ttil a partir
de ellos. Del anélisis y procesado de estos ntimeros, asociados a variables definidas, se
pueden obtener propiedades de los materiales. En algunos casos, los resultados obtenidos
desde la simulacién son comparados directamente con los resultados obtenidos en un
experimento. Mas atn, las simulaciones pueden predecir resultados todavia no obtenidos

en forma experimental.

1.2.2. El modelo y su relevancia

La simulacion computacional debe fundamentarse en modelos que implementan, de

manera coherente y consistente, una seméntica unificada; a saber:

= Una semdntica axiomdtica que contenga los postulados relevantes a los fenomenos

en la nanoescala para describir las propiedades de las nanoestructuras.
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= Una semdntica operacional que explicitamente describa las interacciones entre los

componentes y la obtencién de los observables del sistema.

= Una semdntica denotacional, donde el lenguaje matemético implique una visiéon
panoridmica completa y 1til que cumpla con la seméantica axioméatica y sea detallada

por la seméantica operacional.

Por consiguiente, resultarda muy importante comprender qué aspectos del sistema
intenta describir el modelo y cuédles son las limitaciones del mismo debido a las simplifica-
ciones adoptadas. Asi también, el lenguaje de formulacion del modelo debe sugerir de
manera natural la dindmica del sistema y traducirse facilmente en el computo necesario

para estimar el valor de observables de interés.

1.2.3. Ventajas y limitaciones de la simulacién computacional en la

nanociencia

La enorme diversidad de técnicas de simulacién que abarcan multiples escalas y
complejidad de modelos puede llevarse a cabo en un tinico equipamiento de computacion
de alto rendimiento, a diferencia de la multitud de equipamiento, en muchos casos de
elevado costo, que son necesarios para los estudios experimentales. Entonces, la comunidad
cientifica abocada a lo “nano”, sobre todo en paises emergentes y en via de desarrollo,
resulta beneficiada, ya que puede hacerse investigaciéon de calidad con medios tecnologicos
econdémicos. Por otro lado, las simulaciones computacionales son de creciente calidad, lo
que permite la colaboracién con grupos experimentales, aportando explicaciones a los

resultados, como asi también proponiendo nuevas ideas.

Por lo tanto, los sistemas de tamano nanométrico representan un campo en el que
la metodologia in silico ® posee oportunidades tinicas. Debido al pequefio tamaiio de
los sistemas en estudio, en muchos casos, es posible simular en la computadora sistemas
idénticos en tamano a los sistemas experimentales, haciendo posible hermanar teoria y

experimento a un nivel inusitado.

5 In silico es una expresion que significa “hecho por computadora”. La frase esta acuiiada a partir
de las frases in vivo e in vitro del latin, las cuales son cominmente usadas en biologia, y se refieren
a experimentos hechos dentro y fuera organismos vivos, respectivamente. La expresion in silico se ha
aplicado desde el principio s6lo a las simulaciones computacionales que modelaban procesos naturales o
de laboratorio, y no hace referencia a calculos genéricos realizados por una computadora.
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No obstante, la principal limitacién del enfoque computacional consiste en que, a
pesar del mencionado poder de computo con el que contamos en la actualidad, en realidad
este “poder” es aun insignificante si intentaramos resolver, por ejemplo, la ecuacién de
Schrodinger para un sistema tan simple como una gota de agua. En efecto, existe una
relacién de compromiso entre el grado de rigor en la descripcion y el niimero de particulas
involucradas. Esto conlleva a que, en el campo de la fisica-quimica computacional, exista
una amplia variedad de métodos que van desde calculos rigurosos ab-initio para sistemas
relativamente pequenios de pocos dtomos, hasta métodos semiempiricos y de dinamica
molecular, que son aplicables a sistemas de muchos adtomos, valiéndose de simplificaciones

en su descripcion.

1.3. Nanoparticulas

Como su nombre lo indica, el término nanoparticula (NP) hace referencia a una
agrupacion de atomos o moléculas que dan lugar a una particula con dimensiones
nanométricas. Dependiendo de qué atomos se agrupen, se pueden originar diferentes tipos
de NPs. Asi, por ejemplo, puede haber NPs de Oro (AuNPs) o plata (AgNPs), o NPs

magnéticas si estan formadas por atomos de Co o Fe (CoNPs y FeNPs respectivamente)

6

Mientras que una particula de dimensiones micrométricas presenta propiedades
de material masivo, las NPs, debido a su pequeno tamano, hacen que la relacién
super ficie /volumen sea muy elevada y por lo tanto que estas estructuras tengan propie-
dades caracteristicas y esencialmente distintas respecto del material masivo (Ver Figura
1.3). Asi, las propiedades fisicas muestran una fuerte dependencia con el tamano, la
geometria, la distancia entre las particulas, y con la naturaleza de la capa organica

estabilizadora.

1.3.1. Clusters metalicos

Cuando el tamaiio de las NPs es reducido a una escala comparable a la longitud de

onda de Fermi (aproximadamente de 0.5 nm para Au), la estructura de banda electrénica

5Como se dijo, existe gran variedad de nanoparticulas, no solo metalicas, por lo que el término es
aplicable para todo tipo de particulas con dimensiones nanométricas, excepto para moléculas.
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F1aurA 1.3: Relacion porcentual de dtomos de superficie en funcion de la cantidad de

atomos totales: se muestra que a medida que el tamano de la particula llega a valores

comparables con el radio atémico, un gran porcentaje del total de 4&tomos del material

queda en la superficie. En verde, los dtomos de la superficie. En gris, los &tomos internos
de la NP.

evoluciona a niveles discretos, permitiendo interacciones con la luz a través de transiciones
entre diferentes niveles de energia. Esto le brinda a estos nanomateriales la propiedad de
fotoluminiscencia. En general, estas pequenas particulas se comportan de forma similar a
especies moleculares y son llamadas clusters (NCs) en la literatura. Debido a la longitud de
onda de Fermi y la alta densidad de estados electronicos para el Au, la fotoluminiscencia
de los AuNCs es altamente sensible al tamafio del mismo. Se ha demostrado que para
didmetros menores que 1.2 nm (aproximadamente 55 atomos o menos), el cluster exhibe
caracteristicas de fotoluminiscencia similares a una molécula. Por otro lado, cuando el
cluster alcanza un diametro superior a 2.2 nm (309 dtomos o mas), comienza a mostrar un
méximo de absorcion a 520 nm (primero como un hombro, y luego un méximo conforme
aumenta el tamano) correspondiente a la absorcion por resonancia del plasmon superficial

(SPR).

Entonces AuNC hace referencia a las especies moleculares que contienen unos pocos a

varios cientos de atomos de Au, con sus dimensiones por debajo de un tamano critico
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donde la cuantizacién de energia electréonica es relevante para la comprension de sus
propiedades. De acuerdo con un anélisis basado en el modelo de electrones libres, el tamano
critico para Au es de aproximadamente 2 nm. Teniendo esto en cuenta, resulta sencillo
comprender por qué el Au es considerado como un excelente ejemplo de un nanomaterial
multifuncional cuyas propiedades pueden ser realmente diseniadas manipulando el tamaifio,

la forma y/o su estructura.

1.4. Nanoparticulas pasivadas con moléculas organicas

Ademas de sus propiedades intrinsecas, debido a su pequeno tamano, las NPs y
NCs pueden convertirse en diminutos dispositivos capaces de realizar otras funciones,
como transportar un medicamento especifico por el torrente sanguineo sin obstruirlo.
Para lograr esto, las NPs deben ser el soporte de capas de moléculas que confieran una
funcionalidad adicional a las mismas. Asi, por ejemplo, se han estudiado NPs cuyo interior
estd formado por Co, seguido de una capa intermedia de SiO, que aporta estabilidad
frente a la oxidacion del Co, y una capa externa de Au. El tamano final es de unos pocos
nm, y esta estructura laminar hace que tenga un ntcleo magnético que posibilite su
traslado mediante un campo magnético, y una superficie de Au que facilite la adsorcion

de moléculas organicas o biologicas para diferentes aplicaciones.

Las NPs pasivadas consisten en un core (carozo) de atomos metalicos y una shell
(coraza) de moléculas adsorbidas sobre la superficie metalica (ver figura 1.4 ). Estos
ligandos poseen un grupo atéomico mediante el cual se enlazan a los 4&tomos metéalicos con

alguna interaccién especifica.

Existen varios métodos para sintetizar NPs metalicas [14-16]. Debido a que las
propiedades de estos materiales dependen de su forma y su tamano, se desea siempre
contar con métodos de sintesis que permitan obtener una muestra con baja dispersién de
tamanos y morfologias. Ademés, como las NPs tienden a agregarse para reducir su energia
superficial, para evitar la coalescencia y mantenerlas dispersas, deben ser pasivadas. En
la mayoria de los casos, son pasivadas por la adsorciéon de moléculas organicas sobre su
superficie. Asi también, la pasivacion frente al proceso de coalescencia permite controlar

el tamano y forma de las NPs sintetizadas quimicamente.
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FicUrA 1.4: NP de Au pasivada con moléculas orgénicas. En rosa, los &tomos de Au
que forman la NP. En amarillo, el grupo cabeza que interacciona de manera especifica
con la superficie metalica. En celeste, las cadenas alquilicas

Por otra parte, la adsorciéon de algiin compuesto organico especifico sirve como agente
pasivante frente a procesos reactivos del metal con el medio. El componente organico es
el que se encuentra expuesto directamente al ambiente. En consecuencia, muchas de las
propiedades que presentan las NPs dependerén del pasivante orgéanico, como la capacidad

de mantenerse dispersas y su reactividad quimica.

1.5. Monocapas autoensambladas

En general, las monocapas auto-ensambladas (Por sus siglas en ingles: SAM) son
ensambles organicos formadas por la adsorcion sobre una superficie liquida o s6lida de
constituyentes moleculares desde una solucion o fase gaseosa, en arreglos regulares ”

, .

Estas unidades moleculares se organizan espontaneamente, formando una estructura

"Los pescadores solian arrojar aceite en el mar para poder ver mas facilmente los peces bajo el agua.
Sorprendentemente, casi inmediatamente se calmaban las olas en un area de varios metros cuadrados
convirtiendo la superficie del agua en un suave espejo. Una sola cucharada de unos 2 ml del aceite (4cido
oleico) distribuida sobre 0.2 hectareas correspondia a un espesor de la capa orgénica de aproximadamente
2 nm. Es decir que el espesor del aceite en el agua era de una sola capa molecular. jBastaba una sola
capa de moléculas para cambiar radicalmente las propiedades del agua del puerto!. Esto se trataba de
una Monocapa Autoensamblada (SAM) de 4acido oleico sobre la superficie del agua.
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secundaria, generalmente muy ordenada y por lo tanto con menos grados de libertad. Las
superficies metalicas tienden a adsorber moléculas orgénicas, funcionando como sustrato
para la formacion de la SAM. Esto es debido a que los adsorbatos disminuyen la tension

superficial del metal.

Las moléculas que se adsorben sobre la superficie del metal pueden ser caracterizadas

por tres componentes principales:

= Un grupo cabeza que posee afinidad por el sustrato metélico, y que se une al mismo

por un enlace covalente (quimisorcion) o se fisisorben (fisisorcion) sobre el mismo.

= Un grupo espaciador, la cual genera una interfase entre el metal y el medio ambiente

al cual se encuentra expuesto el material.

= Un grupo terminal que esté en contacto directo con el medio ambiente y es el que

generalmente le brinda alguna funcionalidad definida a la SAM.

En la figura 1.5 se muestra el esquema general y los componentes principales de una

SAM.

=) Grupo Terminal

I*™=> Espaciador

mm) Grupo Cabeza
==  Sustrato

F1GurA 1.5: Esquema de una Monocapa Autoensamblada. Generalmente para cadenas
hidrocarbonadas, se obtienen angulos de 30° respecto de la normal a la superficie.

El grupo cabeza determina la intensidad de la interacciéon entre la molécula y la

superficie metalica. Mientras mas fuerte sea esta interaccién con el sustrato, mas estable
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serd la SAM. La interaccion intermolecular es a través de fuerzas de dispersion, tipo Van
der Waals. Aunque estas son fuerzas débiles, cuando el grupo espaciador aumenta su
tamano, estas pueden llegar a ser determinantes en la estabilidad de la SAM. Ademas,
si las moléculas tienen una estructura que permite que estas fuerzas dispersivas sean

intensas, la SAM estara densamente empaquetada.

Las SAMs més estudiadas son las de alcanotioles sobre Au. Esto es debido a su facil
preparacion en el laboratorio, a su elevada estabilidad a causa de la alta afinidad que

presenta el atomo de S con el Au, y sus vastas aplicaciones tecnologicas.

Las SAMs que poseen grupos terminales como COOH, NH, o OH son ampliamente
utilizadas como punto de partida en procesos de sintesis superficial, donde diversos
reactivos son incorporados en fases consecutivas. Y asi, mediante un control preciso de la
reactividad, obtenido gracias a los grupos funcionales involucrados, se van construyendo,

paso a paso, diversas nanoestructuras con infinidad de aplicaciones.

1.6. Objetivos Planteados

Nuestro trabajo se fundamenta en la hipotesis de que es posible la comprension y/o
prediccion de los fenémenos que involucran a los sistemas de dimensiones nanométricas
a partir de las ecuaciones fundamentales de la fisica. Esto implica la existencia de un
Hamiltoniano del sistema que describa la interaccién entre sus constituyentes y un forma-
lismo Mecano-Estadistico que conecta este Hamiltoniano con propiedades Din4dmicas y/o
Termodinamicas del mismo. Esto requiere del empleo de diversas técnicas de simulacién,
por lo que la posibilidad de utilizar software propio y/o con acceso al codigo fuente para
el desarrollo e implementacién de métodos de simulacién es una ventaja. Por este motivo,
el trabajo realizado present6 dos facetas: la simulaciéon computacional, por una parte, y
el desarrollo, implementacién y uso de programas ad-hoc, por otra. En estas direcciones
se avanz6 aportando a nuestro objetivo general, y afrontando también nuestros objetivos
especificos, relacionados con el estudio de propiedades térmicas de nanoparticulas metéli-
cas, bimetéalicas y el estudio de la formaciéon de nanoparticulas protegidas con agentes

surfactantes organicos.

Nuestro objetivo general esta destinado al esclarecimiento de los mecanismos fun-

damentales involucrados en los procesos de nanoestructuracion y al estudio de diversas
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propiedades de NPs resultantes de dichos procesos. En términos generales, el objetivo es:
“Predecir las propiedades de sistemas nanoscopicos a partir de simulaciones computacio-

nales de dindmica molecular y Monte Carlo desde una descripcién clésica del sistema”.

Asimismo, gran parte del trabajo desarrollado en esta Tesis estéd basado en la creaciéon
de modelos fisico-matemaéticos para representar las diversas interfases metal-molécula en
la nanoescala. Estos modelos son desarrollados con una seméntica coherente y unificada
que permite su posterior programado e incorporacién en programas de simulaciones de

dindmica molecular.
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Marco Teoérico

Los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral estdn soportados en el estudio
del movimiento de particulas bajo la accién de diferentes campos de fuerza. El movimiento
resulta del cambio temporal de las posiciones de las particulas, y es la mecanica quien

brinda los conceptos y herramientas fundamentales para su estudio.

La mecéanica abarca un conjunto amplio de disciplinas, y es posible diferenciarlas en
cuanto al tamano y velocidad de los cuerpos en estudio. Tal es el caso de las mecanicas
clasica, cuéntica y relativista. Cuando sea posible despreciar los efectos relativistas, el
movimiento de una particula queda correctamente descrito mediante la mecéanica clasica

L. Por otra parte el movimiento a nivel atémico es inherente a la mecanica cuantica. Atn

h
2mE

asi, si se consideran movimientos con una longitud de onda de De Broglie A =
suficientemente pequena, podran tratarse clasicamente con muy buena precision.
Suficientemente pequena siempre sera respecto de alguna longitud caracteristica; en
nuestro caso las longitudes de enlace. Lo dicho hasta aqui puede ser descripto en términos

del principio de incertidumbre de Heisenberg:

AxAp > o (2.1)
2m

Si consideramos que la maxima variacion que podemos asociar a p es igual a /2mE,.(energia

cinética Ec), entonces: Ap = h/\. Asi también, si consideramos que la maxima variacion

! La dinamica clasica de Newton, solo se cumple en los sistemas de referencia inerciales (que se mueven
a velocidad constante) y s6lo es aplicable a cuerpos cuya velocidad es considerablemente menor que la
velocidad de la luz. Cuando la velocidad del cuerpo se va aproximando a los 300.000 km /s aparecen una
serie de fendmenos denominados efectos relativistas.

21
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es el valor de una longitud de enlace [,, entonces: Az = [,. Reemplazando estos valores

en la inecuaciéon 2.1 y reordenando, tenemos:

lo > (2.2)

A
27
Entonces la inecuaciéon 2.2 indica que para que se pueda describir clasicamente un sistema
a una temperatura particular, se debe ser capaz de considerar una particula del sistema

localizada dentro de una cierta distancia minima tipica. El concepto de temperatura se

involucra, asumiendo que el valor de energia cinética asociado es del orden de kpT.

En la tabla 2 se muestra los valores de A\/27 para el atomo de H y el grupo CH;. El
valor de /27 asociado al atomo de H es del orden que la longitud de enlace C—H. Es
decir, la naturaleza cuantica de este enlace serd evidente. En cambio, CH3 al ser una
particula 15 veces mas masiva que H, la longitud de onda asociada es pequena comparada

con un enlace molecular.

Enlace  Longitud de Enlace A 3-(100K)A 3 (300K)A 5 (500K)A
C-H  1.09 0.49 0.28 0.22
C—CH; 1.59 0.13 0.06 0.05

2.1. ;Coémo se define el estado mecanico de un sistema cla-

sico?

Consideremos el movimiento de un sistema de una tnica particula como el de la
figura 2.1. Si el principio de Heisenberg es de importancia despreciable, la especificacién
mecanica del sistema vendra dada por el valor de la coordenada ¢ y de su correspondiente
cantidad de movimiento p “. Podemos suponer que el movimiento descripto es armonico

simple, de esta manera ¢ y p en funcién del tiempo toman la forma:

q(t) = Acos(wt + 6)
(2.3)

p(t) = —mwAsin(wt + )

2Si ¢ representa una coordenada cartesiana, en ausencia de campos magnéticos, la cantidad de
movimiento p sera igual al producto de la masa m por la velocidad v.
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Dado que la construccion del sistema mecénico es arbitrario; podemos elegir una masa
m = 1y un resorte tal que w = 7/5. Ademas, elegimos las condiciones iniciales tal que

q(t=0)=2y p(t=0)=0. Asi q(t) y p(t) vienen dado por:

(2.4)

Podemos prescindir del parametro ¢, y pensar en una representaciéon en el espacio
formado por todos los valores posibles (g, p). Este recibe el nombre de Espacio de las

Fases. En este caso, la ecuacion que describe la relacion entre (g, p) es:

() (3

Como el estado dindmico del sistema evoluciona en el tiempo, el par ordenado (g, p)
genera una trayectoria en el espacio de las fases. Asi cada punto en este espacio determina

univocamente el estado dindmico del sistema.

p(t)

0

| . | . | a(t)

FI1GURA 2.1: La composiciéon de imagenes muestra en el centro el sistema mecanico: una masa

m unidad mediante un resorte a una pared de “masa infinita”’. Se muestra también la evolucién

temporal de la coordenada ¢ y la cantidad de movimiento p en azul y naranja, respectivamente.

En la periferia, en negro-gris, se muestra la trayectoria del sistema en el espacio de las fases. El

punto rojo-celeste representa un estado mecanico del sistema en un determinado instante de
tiempo ¢.
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De forma general, para un sistema clésico conformado por N particulas, su estado
microscopico estard determinado por las coordenadas ¢; y los momentos p; de cada una
de las N particulas en un instante de tiempo t. El estado del sistema estara univocamente
determinado en cualquier otro instante posterior, o anterior. Para tal sistema, habra
6N variables, y asi cada estado estaréd caracterizado por un punto en el espacio de las
fases. Es decir, un punto 6N dimensional: (i, ¢3, -...., 4N, P1, P2, --., P ). Genéricamente,
dicho estado o punto en el espacio de las fases puede denotarse I'(t). Usualmente, las 3N
coordenadas no seran independientes unas de otras, de esta manera existe un nimero
minimo de coordenadas independientes con las que se puede representar los grados de

libertad del sistema.

Mayor informacion y detalle puede ser obtenida en los libros de [17], A.R. Leach [18§]
y M. P. Allen [19].

2.2. Dinamica Molecular Clasica

Las bases tedricas de la dindmica molecular se encuentran soportadas en las leyes de
movimiento de Newton y en los resultados producidos por Euler, Lagrange y Hamilton
en el campo de la matematica analitica. La forma més simple de dindmica molecular
es la de particulas puntuales e incluye poco mas que la segunda ley de Newton. Para
tratar objetos rigidos (indeformables), se requiere el uso de las ecuaciones de Euler. Para
tratar objetos con grados internos de libertad y sujetos a restricciones estructurales
(deformables), las formulaciones de Lagrange o Hamilton pueden facilitar la incorporacion

de tales restricciones geométricas en las ecuaciones de movimiento.

2.2.1. Mecanica Newtoniana

La formulacién newtoniana de la mecanica se realiza sobre un espacio euclideo tri-
dimensional. Se admite la existencia de un tiempo universal compartido por todos los
observadores y asume que las particulas siguen trayectorias trazables bien definidas 3.
Esta formulacién ocurre en el campo de la mecénica vectorial, por lo que la posicion de
una particula es con respecto a un punto fijo en el espacio (sistema de referencia inercial),

y se denota con el vector 7. En forma general, 7 es una funcion del tiempo t. La variacion

3Estos supuestos fueron refutados por las mecénicas relativista y cuantica, respectivamente.
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“Instantanea” de 7(t) por unidad de tiempo, es un vector siempre tangente a la trayectoria

denotada, velocidad instantanea ¥(t), y se define como:

i(t) = (2.6)

Asi también, esta formulacion hace uso de la aceleracion d(t), la cual es definida como

la variacion “instanténea” de ¥(t) respecto de la unidad de tiempo.

dir(t)
dt

at) = (2.7)

Debido a que (t) es la derivada de 7(t) respecto del tiempo, @(t) es la derivada segunda

de 7(t) respecto del tiempo.

a(t) = (2.8)

El segundo principio de Newton relaciona la masa m y la aceleraciéon @(t) de una
particula con una magnitud vectorial que se denomina fuerza ﬁ(t) Esta relacion indica
que la aceleracion @(t) que adquiere una particula es directamente proporcional a la fuerza

F (t) aplicada sobre el mismo. La constante de proporcionalidad es la masa m del cuerpo.

Fit) = ma(t) = m©T0 _ o) _ dmd(®) _ dplt)

(2.9)
&2t dt dt dt

donde el vector p(t) = md(t) define la cantidad de movimiento lineal de la particula

de masa m y velocidad ¥/(t).

La expresion que define la fuerza F se obtiene de consideraciones de las circunstancias
de las particulas. Es decir, considerando cuéles son los tipos de interacciones entre
las particulas. Es por esto que la mecanica vectorial de Newton se caracteriza por la
presencia de varias leyes de fuerzas (Ver Figura 2.2), y es a partir de éstas que se puede
determinar el movimiento. Estas fuerzas podran ser de contacto, fuerzas de campos
y fuerzas convectivas. En la presente tesis doctoral, las fuerzas que describen a las
interacciones entre las particulas que componen los sistemas bajo estudio, quedaran

definidas como el gradiente negativo de la energia potencial.



Capitulo 2. Marco Tedrico 26

A)

FIGURA 2.2: A) Particulas con carga: su interaccion esta descripta por la ley de Coulomb.
B) Particulas conectadas mediante un resorte: una descripcién apropiada es mediante la
ley de Hooke. Se muestra el par accién-reacciéon para cada una de las interacciones.

Entender la fuerza como la causa del cambio de movimiento y la proporcionalidad
entre la fuerza aplicada y el cambio de la cantidad de movimiento de un cuerpo es la

esencia de la segunda ley de Newton.

La tercera ley de Newton da una indicacién particular sobre F': si una particula A
ejerce una fuerza Fjo sobre otra particula B (accion), entonces B ejerce una fuerza Fo;

(reaccion) de igual magnitud y sentido opuesto sobre A (Ver Figura 2.2).

2.2.2. Mecanica Analitica

Siempre que se estudie el movimiento de particulas en un espacio euclideo tridimen-
sional, y consideremos sistemas de coordenadas inerciales, la mecéanica analitica y la
mecénica vectorial de Newton seran equivalentes. No obstante, la mecanica analitica
es una formulacién més abstracta y general que la mecanica de Newton. Esto permite

trabajar con sistemas de referencia inerciales o no-inerciales de igual manera.

Este formalismo, ademés, permite el uso de coordenadas generalizadas. Estas son un
conjunto cualquiera de variables numéricas con las que se puede definir de manera univoca
la configuracién de un sistema mecénico de finitos grados de libertad. Son coordenadas
generalizadas, ya que se refieren al sistema como un todo y no individualmente a cada una
de sus N particulas, por lo que generalmente, son un conjunto de n < 3N coordenadas
¢;. Pueden ser de variada naturaleza y por lo tanto tener diferentes unidades o ser
adimensionales, incluso carecer de significado fisico. La tnica exigencia es que puedan

describir completamente el estado mecénico para cualquier instante de tiempo, ser finitas,
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continuas y doblemente diferenciables. Los momentos asociados a estas coordenadas

generalizadas reciben el nombre de momentos conjugados generalizados p.

Por otro lado, este tipo de coordenadas posee la ventaja de que es posible englobar
en su eleccion las ligaduras del sistema. Este aspecto es de suma importancia, ya que
en ciertas ocasiones no es posible establecer de forma explicita todas las fuerzas que
actian sobre el sistema. Estas fuerzas surgen como una consecuencia de las restricciones
impuestas a la trayectoria, por lo que se las denomina fuerzas de ligadura. Estas surgen

naturalmente en las formulaciones de Lagrange o Hamilton.

La formulaciéon lagrangiana y la hamiltoniana de la mecanica analitica son en esencia
similares. Sin embargo, mientras las ecuaciones de movimiento de la mecanica lagrangiana
son de segundo orden, las hamiltonianas son de primero, lo que permite integrarlas

facilmente con los métodos de integracién convencionales.

Las ecuaciones diferenciales de primer orden de Hamilton tienen la forma:

g OH(T.P)

dt op;
(2.10)
L)

dt oG

Donde H(q,p) es el hamiltoniano del sistema, y (g, pi)i=12,..n son los pares de

1Ly

coordenadas y momentos conjugados, respectivamente. Entonces, la evoluciéon temporal

del estado I'(t) esta dado por la ecuacion 2.10.

Siempre y cuando el sistema esté¢ aislado, H(q, p) no dependera en forma explicita del
tiempo y el sistema sera conservativo. Por lo tanto, H(q, p) es una cantidad conservada

del movimiento y su valor es igual a la energia total del sistema:

H(F,p) = E. (2.11)

De esta manera, H(q,p) puede ser escrito como la suma de las energias cinética y
potencial escrito en términos de las coordenadas y momentos conjugados. Generalmente,

el término de energia cinética K dependera de los momentos, mientras que la energia
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potencial V' depende de las coordenadas.

H(7,p) = K(P) + V(@) (2.12)

La ecuacién 2.11 define una hiper-superficie 2n dimensional en el espacio de las fases.
Cada uno de los puntos en este espacio, constituyen los micro-estados accesibles del
sistema compatibles con el macro-estado definido por la energia total E. La sucesiéon
temporal de estos microestados generan una trayectoria sobre esta hiper-superficie de
energia constante. Dado que las trayectorias en mecanica clésica estan determinadas
univocamente por las condiciones iniciales, las trayectorias en el espacio de las fases nunca

se cruzan o bien son cerradas (Ver Figura 2.1).

2.2.2.1. Principio de Hamilton

El principio argumenta la idea de que la naturaleza actta siempre de tal forma que
determinadas cantidades de importancia resulten siempre minimizadas cuando tiene lugar
un proceso fisico. Antes de Hamilton, ya se habian establecidos principios de la misma

indole. Para nombrar sélo algunos:

“El principio del camino méas corto”, de Heron de Alejandria (Siglo II d.C). Este
explicaba correctamente la igualdad de los angulos de incidencia y reflexion de un rayo

luminoso en una superficie espejada.

“El principio del tiempo minimo”, de Fermat (1657). No solo conduce a la ley correcta

de reflexion, sino también a la ley de refraccién de Snell.

Para finales del siglo XVII, Newton y Leibniz iniciaban el desarrollo del célculo
variacional. En 1760, Lagrange retoma el concepto de minima accion de Maupertuis,
dotandolo de una base matematica solida. Este es un principio fundamental, que permite
el paso de la mecanica clasica a la 6ptica y a la mecanica cuantica, pero es menos general

que el principio de Hamilton, y puede ser deducido desde este.
El principio de Hamilton puede formularse como sigue:

De todas las trayectorias posibles (compatibles con las ligaduras), que puede seguir

un sistema dinamico de coordenadas generalizadas q1, g9, ..., ¢, para desplazarse de un
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punto a otro en un intervalo de tiempo determinado, la trayectoria real es aquella que

hace minima la integral de la diferencia entre las energias cinética y potencial.

Como ya dijimos, la energia cinética de una particula expresada en un sistema de
coordenadas rectangulares fijo es s6lo funciéon de las velocidades ¢; (o equivalentemente
de los momentos p;). Cuando la particula se mueva en un campo de fuerza conservativo,

la energia potencial podra expresarse como funcién de las coordenadas ¢;.

Si, por definicion, la diferencia de estas cantidades es

L=T-V

(2.13)

el principio de Hamilton afirma que todo sistema viene caracterizado por una funcién
de estado: el Lagrangiano del sistema, mas brevemente, L(q,q) (ec. 2.13), tal que el

movimiento del sistema cumple:

» En ¢t = t1,t =t se encuentra en las configuraciones ¢(t1) y ¢(t2).

= El funcional,

to
S = L(qi,qi)dt, (2.14)

t1

es un extremo para la trayectoria real del sistema entre todas las trayectorias

posibles entre los puntos ¢(t1) y ¢(t2), ver figura 2.3.

Sea dq(t) la variacion infinitesimal del camino respecto a la trayectoria real del sistema,

tal que dq(t1) = dq(t2) =0,
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q(t4) 4

FI1GURA 2.3: La trayectoria real del sistema se indica mediante linea continua. La linea
discontinua indica una no real.

oL oL d
{ 5q; + a0 }dt /tz a—qi(Sqi—i- o dltéqZ dt
« \W_/

Integracion por partes

d 8L

/ 5qzdt + [ } /t X 8 q;dt
oL oL

-3 { () = =0

En la expresion 2.15 hemos tenido en cuenta que ddg;(t)/dt = d¢;. Dado que los dg;(t)

(2.15)

son arbitrarios, es la expresion dentro de las llaves la que se debe anular para cada una

d (0L\ oL
4 (aq) -G = (2.16)

Las ecuaciones 2.16 son las ecuaciones de Lagrange y relaciona aceleraciones, velocidades y

de las coordenadas g;,

coordenadas. Estas ecuaciones han de constituir una descripciéon adecuada de la dindmica
de las particulas, por lo que deben ser equivalentes a las ecuaciones que resulten de las
férmulas de Newton. No obstante, la esencia de cada una de las formulaciones es diferente.
El punto clave de la dindmica newtoniana es que la aceleracién viene determinada por

la fuerza, siendo una fuerza cualquier causa eficiente que puede cambiar el estado de
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movimiento de una particula. Esto es: un efecto definido esta indefectiblemente asociado
a una causa. En cambio, segin el principio fundamental de Hamilton, puede suponerse
que el movimiento de un cuerpo resulta de la tendencia de la naturaleza de hacer minima
la accion (ec. 2.14). Mas aun, el principio de Hamilton es aplicable a una amplia gama de

fenémenos fisicos con los que generalmente no se relacionan las ecuaciones de Newton.

2.3. Termodinamica Estadistica

En la seccién anterior se mostro la teoria bésica que sustenta a la dindmica molecular,
la que permite resolver las ecuaciones de movimiento del sistema para obtener un conjunto
de coordenadas y momentos (velocidades) en funcion del tiempo. Es decir, como generar
una trayectoria en el espacio de las fases. En esta seccién se muestra como transformar
esta informacion en propiedades observables. Asi, la Termodindmica Estadistica hace de

puente entre el mundo microscépico y el macroscédpico.

Empecemos suponiendo que realizamos una medida experimental de la temperatura
del agua contenida en una botella. La temperatura de la masa del agua es la observable
de interés Tpps, v es medible con un termometro de bulbo. Considerando que el proceso
de medicion demanda un tiempo determinado t,,s, €n definitiva se miden propiedades
promediadas sobre el tiempo que dura la medicién. Dependiendo de la técnica de medicion,
tops podra variar desde microsegundos a segundos, pero claramente, la medicién nunca se
realiza en forma instantanea. Matematicamente, el resultado de la medicién puede ser

expresado como un promedio temporal (T')

temporal*
1 tobstto
Lot = (Diemporat = Jim_ = /t T(T(t))dt (2.17)
obs obs Jt,

donde I'(t) es un punto en el espacio de las fases y T'(I'(t)) es el valor instantdineo del

observable temperatura 4 .

4El observable Temperatura es un parametro termodinamico, y como tal, formalmente se define
como un promedio de ensamble. El valor instantaneo de la temperatura hace referencia a una definicion
mecanica, arbitraria pero conveniente, ya se elije de forma tal que el promedio temporal sobre un periodo
infinito de tiempo coincida con el valor dado por la definicién termodinamica. No serd generalmente
posible encontrar una definicién mecénica instantanea a analoga para todas las variables termodinamicas.
Un ejemplo de esto es la entropia, la cual necesariamente requiere de una coleccién de estados.
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El sistema de interés es la masa de agua contenida en la botella, entonces el espacio de
las fases es el espacio multidimensional formado por todas las posiciones y momentos de
las moléculas de H,O (~ 1023). Por lo tanto, es un espacio multidimensional e imposible
de describir analiticamente. Durante el proceso de medida, algunas de estas moléculas
colisionan con la superficie del bulbo, lo que va a producir una medida indirecta de
la temperatura por la dilataciéon o contraccién del fluido termométrico contenido. El
observable indicado por el termémetro corresponde aproximadamente al valor de la
temperatura del sistema. Sin embargo, este valor se aproxima més a la medida de la
temperatura del subsistema formado por las moléculas que colisionaron con el bulbo
(eliminacion de IT' en el tiempo). Las posiciones y momentos de este subconjunto de
moléculas es lo que se considera un “punto” I'(t) del espacio de las fases, y que ciertamente
sigue siendo un conjunto bastante amplio de posiciones y momentos. Como consideramos
que la medida toma un tiempo finito, es coherente pensar que solo una fraccién del
total de moléculas colisionan con el bulbo. Si consideramos este subsistema, como una
pequeiiisima fraccion, por decir algo: 0,000001 % del total, seguimos hablando de ~ 10

moléculas.

En una simulacién de dindmica molecular resulta imposible contemplar esta cantidad
de particulas. Habitualmente se trabaja con cantidades de ~ 103 a ~ 10°. Ademas, por lo
general, las ecuaciones de movimiento se resuelven en la escala de los nanosegundos, lo

que genera un I'(t) que parece “deficiente”.

Debido a que las ecuaciones de movimiento se resuelven por métodos de diferencias
finitas, resulta adecuado utilizar la version discreta de la ecuaciéon 2.17. Se reemplaza el
tiempo por la variable discreta t; y n es la cantidad de datos recolectados en la simulacién.

(Ecuacion 2.18)

Tobs = <T>temporal = %ZT(F(tl)) (218)
=1

Pese a que la ecuacion anterior es una buena aproximacion a un promedio temporal,
con dindmica molecular parece imposible calcular un observable de esta manera debido a

la. descripcion incompleta de I'(t).

Entonces: s Cdmo relacionar el espacio de las fases con las propiedades termodindmicas,

si se tiene la incapacidad de describir analiticamente este espacio?
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Fue obra de Gibbs dar respuesta a este interrogante, introduciendo una “simplificacion”
el concepto de ensamble. El construye este ensamble como una coleccion de puntos T
del espacio de las fases que se distribuyen de acuerdo a una densidad de probabilidad
p(I'). Lo interesante y ttil es que p(I') queda definida completamente con sblo tres
parametros del sistema. Por ejemplo, en un ensamble con energia total (E), volumen
(V) y namero de particulas (N) constantes, los estados accesibles se distribuyen segtn
una densidad de probabilidad pyy (). En general la funcién densidad de probabilidad
depende del tiempo, pero en el equilibrio, la dependencia es eliminada, dando origen
a un estado de conservacion de densidad de probabilidad. Lo anterior quiere decir que
en el equilibrio ningiin punto I' es eliminado en el tiempo y el mecanismo de cé6mo esto
ocurre es el siguiente: imaginemos un conjunto de moléculas (un sistema) que se encuentra
en un punto I's y que se desplaza hasta un punto I's debido al movimiento molecular
(vibracion, rotacion, difusion). Es aqui que otro conjunto de moléculas (otro sistema)
que se encontraba en un punto I'y se debe desplazar exactamente hasta el punto I's de
modo que la densidad de probabilidad sea conservada. En el equilibrio se puede imaginar
que cada sistema eventualmente visitara todos los puntos I'j, del espacio de las fases. A
esto se denomina ergodicidad. La conclusién es que el tiempo pierde relevancia en el
equilibrio, lo que es conceptualmente consistente con que el tiempo no es una variable
termodinamica. Asi, el promedio temporal del observable puede ser reemplazado por un

promedio de la propiedad en el ensamble, sin importar el momento en que sea observado.

Tobs = <T>ensamble = Z p(F)T(F) (2'19)

Las propiedades de equilibrio de un sistema no deben depender de las condiciones
iniciales. Si tal dependencia de todas formas es observada en una simulacién, existen dos
posibilidades. Una de ellas es que el sistema simulado realmente se comporta de forma
no ergodica; este es el caso de materiales con fases vitreas. La otra es que el sistema es
ergodico, pero el muestreo del espacio de las fases no es adecuada, es decir, no se ha

alcanzado un estado de densidad de probabilidad independiente del tiempo.
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2.3.1. ;Coémo se construye el promedio de ensamble mediante una di-

namica molecular?

La figura 2.4 muestra la evolucion de diferentes contribuciones de la energia (cinética,
potencial y total) en funcién del tiempo para un sistema con dindmica molecular. En ésta,

los vinculos mecanicos son: volumen, niimero de particulas y energia total constante.
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FIGURA 2.4: Periodo de equilibracion y produccion para una simulacion de propano.

Se pueden distinguir dos etapas: evoluciéon hacia el equilibrio y equilibrio, comtinmente

denominadas “etapa de relajaciéon” y “etapa de produccion”, respectivamente.

Etapa de relajacion. Corresponde a la evolucion del sistema desde una configuracion
inicial (en este caso: configuracion aleatoria de posiciones y distribucion de velo-
cidades de Maxwell-Boltzmann a 100K) hasta que las propiedades mecénicas se

estabilizan. Este es un periodo en que el sistema esté fuera del equilibrio.

Etapa de producciéon. Las propiedades mecanicas se han estabilizado, lo que supone
que el sistema recorre varios puntos I'y del espacio de las fases cuya densidad de
probabilidad es independiente del tiempo. Si se supone que en la etapa de produccion
el sistema es ergddico, entonces con la evolucion temporal en el espacio de las fases,

se puede construir un ensamble como se indica en la imagen 2.5.
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Evolucién Temporal
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FIGURA 2.5: Construccion de un ensamble por medio de una simulaciéon de dindmica
molecular en la etapa de produccion.

El tiempo requerido para que un sistema recorra completamente el espacio de las
fases tiende a infinito. No obstante, uno puede asumir que, en un tiempo finito el sistema
recorre fracciones equivalentes de puntos I'y. De esta forma, la densidad de probabilidad
obtenida sera uniforme °. Si la cantidad total de puntos visitados es n, el promedio de

ensamble se calcula como sigue:

Ty = (T), . . — %ZT(F(Q)) (2.20)
=1

Donde T'(t;) es el valor de la “temperatura instantdnea” en el paso de integracion i.

Una definiciéon de la temperatura en un sistema clasico de muchos cuerpos hace
uso de la equiparticiéon de la energia sobre todos los grados de libertad que aparecen
cuadraticamente en el H (7, p) del sistema. Para la energia cinética promedio por grado

de libertad, se tiene:

5Principio de igual probabilidad a priori: en un ensamble que represente a un sistema aislado, todos
los micro-estados son igualmente probables.
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1 2

%

) = %szT (2.21)

y la temperatura puede ser calculada como:

T(t) = i mavg (1) (2.22)

= sy
En la ecuacion, ny es el nimero de grados de libertad del sistema. Las fluctuaciones
relativas en la temperatura son del orden de n ffl/ 2 por lo que para un sistema de N=1000
particulas podemos esperar fluctuaciones estadisticas de la temperatura del 5 — 10 %.
Para tener una estimacién precisa de la temperatura, se debe promediar sobre muchas

simulaciones.

2.3.2. Ensambles en Mecanica Estadistica

Las trayectorias en el espacio de las fases, generadas en dindmica molecular, son
el producto de resolver las ecuaciones de la mecénica clésica, ya sea en la descripcion
newtoniana o hamiltoniana. Ambas son un fiel reflejo de la naturaleza por lo expuesto
hasta ahora. Desde una perspectiva mas amplia, podria pensarse a la dindmica molecular
como un algoritmo para generar trayectorias en el espacio de las fases, pero satisfaciendo
otros vinculos macroscopicos: por ejemplo, temperatura constante. Es aqui que se hace
necesario modificar las ecuaciones de movimiento de la dindmica molecular convencional.
De todas formas, debe quedar claro que la trayectoria que esta dinamica genera no
tiene sentido fisico, y que el enfoque se debe a que trae aparejadas conveniencias de
computo para generar estados de equilibrio termodinédmicos particulares. Sin embargo,
las desviaciones de los movimientos con respecto a las ecuaciones de Newton son de hecho

extremadamente pequenas.

En términos de la mecénica estadistica, la dindmica molecular produce promedios
sobre ensambles microcanénicos donde volumen (V), namero de particulas (N) y
energia total (E) son constantes (NVE). Por otro lado, los experimentos a temperatura
constante corresponden al ensamble canénico (NVT). Si la medicion experimental es

a presion constante, es el ensamble isobarico-isotérmico (NPT) el relevante.
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En este punto conviene hacer énfasis en que, para sistemas de cientos a miles de atomos
(pocos dtomos), las propiedades deben simularse en el ensamble natural en que se produce
el experimento para tener una correcta descripcion de las fluctuaciones estadisticas del
sistema [20]. Es decir, si bien lejos de los puntos criticos las fluctuaciones térmicas pueden
ser pequenias, para sistemas nanoscopicos esto no siempre es asi. Las fluctuaciones de las
cantidades macroscopicas no controladas pueden llegar a ser lo suficientemente grandes

como para impedir calculos precisos.

Todas las propiedades termodinamicas tienen fluctuaciones que se deben al movimiento
molecular. Cuando se construye un ensamble mediante dindmica molecular, cada sistema
tiene una energia (por ejemplo, potencial) que puede variar respecto del valor medio de
ensamble. Esta desviacion respecto al valor medio es la fluctuacion de la energia en el
colectivo. Estadisticamente puede ser cuantificada por medio de la varianza, denotada

como <5S2>, si hablamos de la propiedad S.

La mecénica estadistica relaciona las fluctuaciones de las energias de un sistema con
propiedades termodindmicas, en particular es de interés la capacidad calorifica a volumen

constante C,, en el ensamble canénico

(§E?) = kpgT?C, (2.23)
y la fluctuaciones de la energia cinética
2 3 2
(6K?) = 5N(kBT) (2.24)

Para el microcanénico, las fluctuaciones de energia cinética y potencial son idénticas

y se relacionan con la capacidad calorifica mediante

- SNkb)

(OV2) yvr = (OK?) yyp = %N(kBT)2 (1 5C, (2.25)

Este tipo de relaciones entre una funcién respuesta y la desviacion cuadréatica media
de cierta cantidad es un caso especial del teorema de fluctuacion—disipaciéon. Su uso en
dindmica molecular ofrece la clara ventaja que, mediante una sola corrida de simulacion,

podemos obtener inmediatamente la funcién de respuesta deseada. Un método alternativo
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para obtener, por ejemplo, el calor especifico, seria simular el sistema a varias temperaturas
diferentes y graficar la energia total respecto de la temperatura. Asi, su derivada respecto

de T genera el valor de C, para cada temperatura.



Capitulo 3

Modelado y simulacién

computacional

En este capitulo haremos un repaso de las herramientas de modelado y simulacién
computacional que se utilizaran en el transcurso de la presente Tesis. Se hace énfasis
en la manera en que estas técnicas se aplican al estudio de propiedades estructurales
y dindmicas de nanoparticulas metalicas, bimetéalicas y pasivadas con moléculas. Para
algunas técnicas, incluso, se muestra como se aplican sobre algtn tipo de “modelo sencillo”;

esto es, con el objetivo de extraer algunas conclusiones generales sobre la técnica.

Para referencias generales, mayor informacién y detalle, se recomienda revisar los

libros de D. Frenkel [17], A.R. Leach [18] y M. P. Allen [19].

3.1. Generalidades sobre modelado y simulacién computacio-

nal

Una buena parte de la actividad cientifica consiste en plantear modelos mateméti-
cos para describir algin sistema fisico-quimico, y obtener predicciones que puedan ser
eventualmente contrastadas con experimentos. El modelado en mecénica estadistica,
mediante una especificacién completa del estado microscopico del sistema, idealmente
nos lleva de manera directa a un conjunto de propiedades macroscépicas de interés. Esto

se denomina solucién exacta o analitica. No obstante, son pocos los sistemas no triviales

39
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que pueden ser resueltos de esta manera. Ejemplos de esto son el modelo de Gas Ideal
[Maxwell-Boltzmann|, el gas de Tonks 1D [Tonks 1936], el modelo de Ising 2D [Onsager
1944] o el Cristal de Einstein [Einstein 1907].

Aunque en la construccion del modelo se realicen drésticas simplificaciones con respecto
al fenémeno real, muchos de los modelos resultantes seran complejos desde el punto de
vista matemaéatico y requeriran posteriores aproximaciones y un tratamiento numérico para
poder ser resueltos y obtener resultados. Por ejemplo, el modelo de Tonks 1D consiste
en un gas de esferas rigidas que solo interactiian cuando colisionan (Modelo). En una
dimensién, este problema corresponde a ordenar N barras rigidas de longitud a en un
intervalo de longitud L. El caso 1D es resoluble analiticamente y lleva a una ecuacién
de estado similar a la ecuacién de estado del gas ideal, pero con una correcciéon por el

volumen excluido. Para mayores dimensiones, el problema no posee solucién exacta.

Mientras que la termodindmica del modelo 1D es totalmente regular y no presenta
transicion de fase, se ha conjeturado que en 2D este modelo presenta una singularidad
para algtin valor de % > a (Prediccion tedrica). Las simulaciones computacionales
han demostrado esta conjetura (Comparacion de Teoria y Modelo). Por otra parte, las
simulaciones pueden servir para verificar la validez del modelo en si, comparando los

resultados numeéricos de la simulacién con los experimentos (Comparacion Modelo y

Ezxperimentos). La figura 3.1 generaliza lo expuesto hasta aqui.


http://journals.aps.org/pr/abstract/10.1103/PhysRev.65.117
http://journals.aps.org/pr/abstract/10.1103/PhysRev.65.117
http://einsteinpapers.press.princeton.edu/vol2-trans/228
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Modelo del
Sistema

Resultados

Experimentales Predicciones

Téricas

FiGurA 3.1: Relacion entre el sistema de interés y el modelado. Conexion entre el
experimento, la simulacién computacional y la teoria.

Cuando nos referimos a simulaciéon, hablamos en general de un experimento que
se realiza sobre un modelo. Y en particular, cuando hablamos de modelado, hacemos

referencia al modelado molecular. Este ultimo consta de tres elementos esenciales:

El primero es la configuracion del sistema. Su tamaifio y forma vendra dado por
la disposicién espacial que adopten las particulas que lo componen. Estas particulas

representan los dtomos y moléculas 1.

El segundo es la energia potencial. Cuando la energia potencial se grafica en funcion
de los parametros geométricos que la definen (distancias, angulos, ordenes de enlace,etc)
se genera una hiper-superficie. Esto es lo que se denomina “superficie de energia potencial”
(SEP). El nivel de teoria utilizado en la descripcion de la energia asociada al sistema

estara en estrecha relacion con las preguntas que se pretendan responder.

Ademaés, el modelo debe permitir calcular la forma en que la energia varia conforme

las posiciones de los 4tomos se modifiquen. Por esto, el tercer elemento, es el algoritmo

!De aqui en adelante, nombraremos “particula’ a toda aquella identidad que no posea estructura
interna. De esta manera, una molécula no serd llamada particula, a menos que se aclare lo contrario.
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con el cual se genera la variaciéon de las posiciones relativas de los a&tomos. En la

figura 3.2 se representan estos tres elementos.

)

N

,j

FiGurA 3.2: Los tres elementos que constituyen el modelo. La SEP, una determinada
configuracion y el algoritmo que permite el muestreo de la SEP.

3.2. Configuraciéon Inicial

Como fue mencionado anteriormente, una etapa fundamental en el modelado molecular
consiste en obtener las coordenadas iniciales para todos los &tomos del sistema. Por ejemplo,
con el fin de ejecutar una simulacién simple, que consiste de 500 4tomos con una densidad
tal que el sistema se comporte como un gas, necesitamos las posiciones de las particulas

dentro de una caja de dimensiones adecuadas. El volumen de la caja debera ser tal

masa

vort— dé cuenta de la densidad real del sistema. Al mismo tiempo, se

que la relacién
deberan evitar las configuraciones que superpongan particulas o se encuentren a distancias
realmente muy cortas. Este tipo de configuraciones poseen una energia muy elevada, lo
que podria provocar una falla numérica. Para este sistema, podemos obtener una adecuada
configuracion inicial simplemente generando un arreglo cristalino con una red cibica
centrada en las caras. También, se podria generar una distribuciéon pseudo-aleatoria de
posiciones, dentro de la caja. La calificacién de pseudo-aleatoria surge, al prohibir ciertas
posiciones, debido a que otras particulas fueron creadas en ella. En la practica, se debera
asegurar que la particula n + 1, sea generada en una posicién tal que se encuentre a una

distancia segura, respecto de las restantes n particulas previamente creadas. En la figura

3.3 se muestran las dos configuraciones iniciales descriptas.
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A)

FigurA 3.3: Configuracién inicial para modelar un sistema mono-atémico en estado
gaseoso. A) Arreglo cristalino fce (red cabica centrada en las caras).
B) Configuracion pseudo-aleatoria.

Conforme la complejidad del sistema a modelar se incrementa, se vuelve necesario
recurrir a técnicas un poco mas sofisticadas para obtener una “buena’ configuracion inicial.
Ademas, si estos sistemas complejos tuvieran dinamicas fuertemente no ergodicas, impli-
carfa que su configuracién no cambie significativamente durante su evoluciéon temporal. Es
por esto que una adecuada construccion de la configuracion inicial suele ser determinante

en el resultado obtenido.

En el transcurso de esta Tesis, se trabajé mayormente con sistemas que poseen una
interfaz metal-ligando, ya sean NPs-moléculas o superficies-moléculas. Para estos sistemas,
la disposicion espacial de sus constituyentes es muy importante, por lo que la ingenieria
para construirlas es una tarea para nada menor. A continuacién se muestra uno de los
procesos utilizados para la construccion de una configuracion inicial, en el que una NP de

Au es recubierta por moléculas de octanotiolato.

En cuanto a las NPs de Au se refiere, como ya hemos comentado en el Capitulo 1,
éstas poseen variadas estructuras. Por ejemplo, pueden ser arreglos poliédricos (solidos
platonicos, arquimedianos, etc.), esféricos o amorfos. Ademas, la configuracion méas estable
para cientos o miles de 4tomos puede no corresponder a la red cristalina que posee el
metal en estado masivo. Esto requiere de la construcciéon de las particulas mediante
el uso de los vectores correspondientes. No se harda una descripciéon detallada de como
se construyen estas estructuras, pero si debe quedar claro que se pueden presentar en
diversas configuraciones, y muchas de sus propiedades dependeran de ello. La figura 3.4

muestra las variadas formas que pueden tener estas particulas.
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FIGURA 3.4: En la figura se muestran algunas de las variadas estructuras que pueden
presentar las NPs metalicas. En este caso, se presentan cuatro estructuras para NPs de
Au de tamanos similares. La vista inferior, corresponde a una rotacion de 90° respecto
del eje x. De izquierda a derecha se puede observar: cuboctaedro (309 dtomos de Au),
icosaedro (309 Au), decaedro (287 Au), decaedro de Marks (262 Au).

Las NPs se forman como resultado de la nucleacién de los 4&tomos metélicos generados
a través de la reduccién de iones metalicos en solucién. La concentracién de los atomos
metéalicos (o especies de crecimiento) aumenta con el tiempo, formando eventualmente una
solucién sobresaturada. Cuando la sobresaturaciéon alcanza un valor critico, los a&tomos

comienzan a nuclear formando racimos (tales como dimeros, trimeros, tetrameros, etc.).

Es conocido que la energia superficial (7) es crucial para entender y predecir la
morfologia de los metales nobles. Dicha energia superficial, que se define como el exceso de
energia libre por unidad de superficie de una cara cristalografica particular, determina en
gran medida el facetado y crecimiento de cristales de las particulas a escala nanométrica.
En general aquellas caras cristalinas que minimizan el valor de « predominan sobre las
demés, asi que, por lo general las caras cristalinas de bajo indice son las mas estables:
v(111) <~(100) <v(110). Sin embargo, a medida que las NPs se hacen mas pequenas,
su estructura se transforma en decaédrica o icosaédrica, observandose en esta ultima
exclusivamente planos cristalinos (111). La forma decaédrica apareceria en NPs maés
pequenas que 2,5 nm, mientras que la icosaédrica estarfa presente en NPs menores que

1,6 nm.

Las dos caras cristalinas mas estables desde el punto de vista energético son la (111),
que presenta una red hexagonal, y la (100), de estructura cuadrada. En particular, el

plano (111) es el méas importante en relacion al estudio de SAMs de tioles. Es la cara
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cristalina méas estable y tiene la mayor densidad atémica y por ello las SAMs de tioles

sobre esta cara seran las que presenten el mayor empaquetamiento posible.

Para recubrir las NPs de Au con las moléculas se hace uso del coédigo de PACKMOL
2 |21, 22]. Mediante el mismo se puede crear una configuracion inicial que representa a
la estructura general de una NP pasivada con tiolatos. Las moléculas son dispuestas en
regiones definidas del espacio, mientras que al mismo tiempo minimiza las fuerzas de
repulsién inter-atémicas. De esta manera, se evita comenzar la simulacién de una posicion

muy alejada del equilibrio.

A continuacion se muestra el codigo utilizado y las estructuras necesarias para construir

la configuracion inicial 3:

2 El codigo PACKMOL es de distribucién gratuita y puede ser descargado desde el siguiente enlace:
http://www.ime.unicamp.br/~ martinez/packmol /

3Si quisiera generar esta estructura, haciendo click aqui, sera dirigido a los archivos y programas
necesarios mencionados en la figura.


http://www.ime.unicamp.br/~martinez/packmol/
https://www.dropbox.com/home/ML_TESIS_LINKS/NP_cover_tiolatos
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tolerance 3.0

discale 1.5

seed 6329

output NP Tiolatos.xyz
filetype xyz

structure NP.xyz
number 1
centerofmass
fixed 0. 0. 0. 0. 0. 0.

end structure

structure Tiolato.xyz

number 50

atoms 1
radii 3.
inside sphere 0. 0. 0. 10.5
outside sphere 0. 0. 0. 7.0

end atoms
atoms 7
radii 2.
inside sphere 0. 0. 0. 35.
outside sphere 0. 0. 0. 15.

end atoms

end structure

o

?NP_Tiolatos.xyz

¢

sz:{ Tiolato.xyz
Y

S

+

-

-

NP.xyz

En la figura se muestra una NP de 147 4tomos de Au, una molécula de octanotiolato,

y la configuracion de la NP recubierta. Mediante el cédigo, situamos el centro de masas

de la NP de Au en la posicion (0,0,0). Luego, el d&tomo de S (atoms 1) es dispuesto en

una regién del espacio cercano a la superficie de la NP. Asimismo, el altimo atomo de C

(atoms 7) de cada molécula es dispuesto en una zona alejada de la superficie.

3.2.1. Velocidad Inicial

En un gas ideal encerrado en un recipiente, el movimiento de las moléculas es comple-

tamente azaroso, es decir, todas las direcciones del espacio son igualmente probables. Pero,

no es posible que todas las velocidades v de las moléculas sean igualmente probables, ya
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que hay una relacién lineal entre el valor cuadratico medio de la velocidad y la temperatura
absoluta del gas ideal. En el equilibrio, las velocidades de las particulas se distribuyen
segun la funcién de Maxwell-Boltzman, definida para una temperatura dada. Asi es que,
generalmente, las velocidades iniciales se especifican asignandoles a cada particula una
componente de velocidad, (vg, vy, v,) escogida al azar de una distribucion de Boltzmann

(ec. 3.1; fig. 3.5).

mvg

1
m 2
. vy 3.1
9(vg, T) |:27'rkBT:| o q=,Y,2 -

Es habitual expresar la funcién anterior en forma adimensional utilizando una tempe-

ratura arbitraria T,.. Asi, la funcién 3.1 se puede expresar como:

gy, T) = | — 1exp Y 2<T>1 (3.2)

2wkpT, (Tl) 2.

v . . . .
—L_ son valores de temperatura y velocidad reducidas (adimensionales).
BTc

T
donde =y
Generalmente, este valor de T. viene dado por algtn valor caracteristico del sistema o
en funcion de los parametros que definen el potencial. Para un gas de Lennard-Jones,

T. = =, donde € es uno de los pardmetros del potencial.
kp

Distribuciéon Gaussiana de Velocidades
1.8

1.6

g}

T
[
[

I
— =
I
uHo
oor

0 n

1.4 B

1.2 T

0.6 i
0.2
-4 -2 0 2 4
V'x=Vy(2kT/m)1/2

Intensidad de Probabilidad g(v)

Ficura 3.5: Distribucién de una componente de velocidad, para un gas de Lennard-
Jones a diferentes temperaturas reducidas.
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2

Como v? = v2 + vz + v2, integrando sobre todas las direcciones posibles, se tiene la

distribucion de equilibrio de Maxwell-Boltzman (ec. 3.3; fig. 3.6).

3
2 mo?
fw,T) = 4rv? [2 ZL T} e 2kBT (3.3)
TRB

Distribucién de Velocidades de Maxwell

2.5 -

15 - T

Intensidad de Probabilidad f(v)

0 | |
0 1 2 3 4 5

V'= V(2kT¢/m) /2

Ficura 3.6: Distribucion del modulo de las velocidades reducidas para un gas de
Lennard-Jones a diferentes temperaturas reducidas.

Generalmente, la distribucion inicial de velocidades se genera haciendo que el valor

medio de las componentes sea cero

(vz) = (vy) = (vz) =0 (3.4)

De esta manera, el valor de la velocidad cuadratica media, toma el valor dado por la

ecuacién 3.5.

Vrms = \/ (V%) = SkpT (3.5)

m

La imagen 3.7 muestra una representacion de probabilidades (histogramas) para la
velocidad v y las componentes v, vy, v, , para un gas de Lennard-Jones representado en
la figura 3.3. Cuando el sistema alcanza el equilibrio, las componentes de la velocidad se
distribuyen segtn una distribucién normal de Boltzmann, mientras que la velocidad se

distribuye segiin Maxwell-Boltzmann.
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FiGura 3.7: Distribucion de velocidades a diferentes temperatura para un gas de
Lennard-Jones a T=1.1Tc

3.2.2. Potencial Interatémico

Un punto muy importante en dindmica molecular y simulaciones en general es la
elecciéon del potencial interatémico del sistema. Es decir, los potenciales empleados deben
ser consistentes con los fenémenos a simular. Si lo que se busca es s6lo probar ciertos
aspectos de un modelo tedrico, lo mejor serd emplear un potencial lo més simple posible
que reproduzca la esencia de ese modelo. Diferente es la situacion si lo que se desea es
simular materiales reales: entonces el potencial deberé contener el maximo de informacion
posible, de modo que pueda reproducir los resultados no sélo cualitativamente, sino

también cuantitativamente.

Sin duda, el mejor método para obtener las fuerzas que acttian sobre los atomos es por
medio de la mecanica cuéntica, resolviendo la ecuacion de Schrodinger para un sistema de
N particulas interactuantes. De hecho, ya se han desarrollado métodos para realizar esta
tarea desde primeros principios, como el método de Car—Parrinello, que combina dinamica
molecular con DFT (teoria del funcional de la densidad) [23]. Asimismo, mientras que las
fluctuaciones de las posiciones relativas de los niicleos atémicos son del orden de los fs, los
movimientos electronicos corresponden a tiempos del orden as. Asi, se puede aproximar
que para el tiempo que toma generar una variacién de las coordenadas nucleares, las
fluctuaciones electronicas se habran estabilizado (Born-Oppenheimer). De todos modos,
el costo computacional es elevado, pudiendo realizarse en la actualidad simulaciones de

sistemas compuestos por decenas a algunos cientos de particulas.
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Si se quiere ir méas alla (miles de particulas), se debe establecer un compromiso
entre la calidad del potencial y las posibilidades de calculo. Esto es lo que mantiene
viva la vigencia de los llamados potenciales empiricos y la biisqueda de nuevos métodos
para mejorarlos. En general, estos potenciales se expresan en funcién de una serie de
parametros que se calibran ajustando los resultados obtenidos a valores experimentales o
calculos de estructura electréonica. Resumiendo lo dicho hasta aqui, en mecéanica clésica, las
fluctuaciones electronicas son despreciadas (promediadas en el tiempo), y como resultado se

obtienen potenciales efectivos que dependen exclusivamente del las coordenadas nucleares.

Bajo esta aproximacion, en general, la energia potencial de un sistema de N atomos
puede expresarse en funciéon de las coordenadas de los nicleos de los dtomos, de la
distancia entre dos de ellos, de la posicién relativa entre tres 4tomos y demés pardmetros

que puedan representar el sistema:

N N N
U= Zul 74 +ZZU2 Ti,75) +ZZ Z ug(ri, 75, 7K) + .. (3.6)
i=1 j>i i=1 7>1 k>j5>1

El primer término u; representa las interacciones de un cuerpo con un potencial externo.
ug representa las interacciones de dos cuerpos o de pares, ug, interacciones de tres cuerpos
y asi sucesivamente. El término de dos cuerpos, us, sélo depende del médulo de la distancia
inter-atomica r;; = |r; — r;|. Los términos sucesivos ug(ri, 75, 7%), ua(r3, 75, 7k, 71), - . . SON
interacciones de muchos cuerpos. Estos términos toman en cuenta los efectos sobre un
adtomo causados por tener mas de un atomo alrededor de él. Por ejemplo, el término
de tres cuerpos usz(r;,7;,7) es de mucha importancia en el caso de solidos covalentes y

moléculas, debido a los enlaces direccionales que ellos poseen (angularidad).

En dindmica molecular, las ligaduras del sistema son empleadas en forma explicita,
es decir, no se utilizan para eliminar las coordenadas dependientes, sino que se efectua
la descripcion del sistema con la totalidad de las coordenadas. Estas ligaduras 4 seran
parametros de los cuales dependeré el potencial de interaccion elegido. Se propone una
forma funcional en la que las particulas, al interactuar, ejerzan fuerza una sobre las otras.

Estas formas funcionales propuestas para las interacciones surgen del gradiente de la

energia potencial elegida para describir tal interacciéon. Lo que debe quedar claro es que

4Ligaduras Holonomas son las que pueden ser expresadas en funciéon de las coordenadas y del tiempo.
Estas ligaduras permiten eliminar grados de libertar del sistema.
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en la implementacién de la dindmica molecular, las fuerzas de interaccién no surgen como
consecuencia de una ligadura expresada en términos de Lagrange, sino, mas bien, el valor

de la fuerza surge de una forma funcional propuesta ad-hoc.

3.2.2.1. Potencial para moléculas

Respecto de lo expuesto anteriormente, OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simu-
lations) es un campo de fuerza genérico, aplicable a una amplia variedad de moléculas
organicas para describir su estructura y energia [24|. La energia potencial se define como

una suma de cinco términos:

INTER Molecular

qiq5€” Oij 12 Oij ‘

=, " e (2) - (2

pares pares v v
INTRA Molecular

+ > Ko (r—reg)’+ D Ko(0—0cy)? (3.7)

enlaces angulos

+ Z 1 (14 cos(69)] + Vzi [1+ cos(2¢4)]

torsiénes
i

+ % [1 4+ cos(3¢;)]

Una caracteristica distintiva de los parametros que definen el potencial es que fueron
optimizados para adaptarse a las propiedades experimentales de liquidos, tales como
la densidad y el calor de vaporizacién, ademas de perfiles de energia de torsiéon en fase

gaseosa.

Las interacciones inter-moleculares (interacciones de no enlace) son descriptas por
potenciales de Coulomb y Lennard-Jones (Van der Waals). Las intra-moleculares son
descriptas por funciones cuadrfaticas para enlaces (2 cuerpos) y angulos (3 cuerpos), y una

sumatoria de funciones armonicas para la energia de torsion (4 cuerpos) (Ver figura 3.8).

El arreglo tridimensional de una molécula es una de las caracteristicas mas importantes,
ya que de ella dependeran sus propiedades fisico-quimicas. Este tipo de campos de fuerza,

a pesar de su sencillez, resulta realmente muy preciso en describir la estructura molecular.
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Energia de Torsion |/ |

e Van der Waals J
e Coulomb

Energia de estiramiento de
enlace y angulo

FiGURrA 3.8: Representacion de los términos utilizados para la descripcion de la estruc-
tura y energia para una molécula.

3.2.2.2. Potencial para metales

Los campos de fuerza presentados en la seccién anterior dependen de la posibilidad de
definir y conocer las conexiones interatémicas. Generalmente, esto resulta intuitivo en
el caso de moléculas, pero no asi en el de los metales, dada la naturaleza deslocalizada
del enlace metalico. Entonces, los potenciales mencionados hasta aqui no son aplicables,
ya que no es posible describir correctamente las propiedades estructurales y elasticas, y

simultdneamente describir la energia de cohesion y la formacion de vacancias o defectos.

Por otro lado, el uso de potenciales de a pares (Lennard-Jones o Morse) esté justificado
cuando las nubes electrénicas estan localizadas en los 4tomos individuales. Asi es que este
dltimo, es una buena aproximacién para simular gases raros, ya que las nubes electrénicas
no se solapan y las interacciones son del tipo dispersivas. Debido a que el enlace metélico
no puede ser descrito como densidades electrénicas localizadas, resulta necesario elegir

potenciales que contengan una contribucién de muchos cuerpos a la energia.

En este sentido, tanto Daw y Baskes [25] como Finnis y Sinclair [26] propusieron, para
la simulacion de metales, una forma de potencial méas avanzado que los simples potenciales
aditivos de pares. La metodologia introducida por ellos se conoce como método del dtomo

embebido (EAM). Las bases del método EAM se fundamentan en la teoria del funcional



Capitulo 3. Modelado y simulacion computacional 53

de la densidad. Esta teoria presupone que la energia total de un sistema es un funcional
de la densidad electrénica solamente. Bajo esta idea inicial, Daw y Baskes aceptaron
que la energia de cohesion de un dtomo puede calcularse como la suma de la energia
electrostatica asociada a su propia densidad electrénica mas la contribucién debida a la
densidad electrénica de los a&tomos vecinos en la posicién del atomo, considerada como
constante en la regién que envuelve al &tomo. De esta manera, tenemos, por un lado, la
contribucién electrostética repulsiva asociada a la interacciéon de los niicleos atémicos, y
por otro, la contribucién energética debida al embebimiento del 4tomo en la densidad

electronica del entorno.

Segun esto, el potencial de interaccion consta de dos partes: una interaccion aditiva
de pares entre los 4tomos, y un término de muchos cuerpos que depende de la densidad
local en el punto en el que cada dtomo esté localizado. Asi, el potencial EAM se escribe

formalmente como:

N

Fra =3 |5 SV i) + F(7) (33)

i=1 ji

donde la funcion V;(r;;) es la funciéon potencial aditiva de pares que representa la
repulsion entre los nucleos (y electrones internos); p; es la densidad atomica total, y
F;(p;) es la denominada funcion de embebimiento del 4tomo en la densidad electrénica
del entorno. La densidad atémica se aproxima como la superposicién de las densidades

atémicas individuales:

pi=>_ piri) (3.9)
i

donde p?‘ es la densidad aportada por el atomo j, de identidad c.
Este término de muchos cuerpos, que da un caracter de enlace metalico al potencial,
significa que un atomo puede compensar una pérdida de coordinacién reduciendo las

distancias interatémicas con sus vecinos. Esto hace posible describir procesos de relajacion

y reconstruccion superficiales.

Las funciones de embebimiento y de repulsién de pares pueden ser obtenidas sélo

en forma aproximada. Calculos de primeros principios y datos empiricos de materiales
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masivos han sido utilizados para generarlas en forma analitica. La aproximaciéon de

segundos momentos de la ecuaciéon 3.8 para la energia total puede ser escrita como:

N
Etotar = € Z Z V(rij) — ev/pi (3.10)
i=1 | j#i

donde € es un parametro de dimensiones de energia, ¢ es un pardmetro adimensional
y V(ri;) es reescrito sin dimensiones. La raiz cuadrada del término de muchos cuerpos es
una caracteristica de la aproximacién de muchos cuerpos y p; ahora es expresada como

una suma de potenciales de pares asociados con el sitio ¢

pi=Y_ b(ry) (3.11)
J

Es interesante notar que ningin tipo de dependencia direccional es incluida en la
aproximacion de segundos momentos, ya que p; depende s6lo de las distancias r;;, que

son escrita como la sumatorfa de funciones del tipo ¢(r;;).

Sutton y Chen [27] propusieron funciones sencillas para el proceso de parametrizacion

de V(r) y o(r)

o-() o

donde m y n son enteros positivos con n > m. Por ejemplo, para Au y Pt, (n =
10,m = 8), para Ag y Rh (n = 12;m = 6), y para Ni y Cu (n = 9;m = 6). Los resultados
son genéricos dentro de un grupo dado (n,m), y extrapolar los resultados a otros miembros

del mismo grupo s6lo requiere reescalear los pardmetros € y a.

Una alternativa al potencial de Sutton y Chen es el potencial de Gupta [28]. Este
dltimo, también se basa en la aproximaciéon de segundos momentos, pero propone funciones
exponenciales para la parametrizacion. Para este campo de fuerza, la energia potencial
del sistema depende de las distancias relativas 7;; entre los a&tomos metalicos, y se escribe

como una suma sobre las contribuciones individuales de cada atomo
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E= > E (3.13)

La energia por dtomo es escrita como una suma de dos contribuciones, una atractiva

EZB y otra repulsiva Ez-R

E;=Ef + EP (3.14)

donde

.
R —Dij (774 L —1)
' = E A,-je 0ij
Jyrij <re

(3.15)

EB =_ Z fzy A (:Ojﬂ 71) 2

(2
.7 Tij <rc

La fuerza sobre el 4tomo 7 es dada por la suma de la derivada negativa de la energia

potencial con respecto de distancias inter-atémicas entre el &tomo ¢ y un atomo k, donde

Tik < Te.
_ dEu doik dﬂhk
Fy=— = Z Ty Vi~ S(i) (3.16)
donde
1
S(i) =

i V5

y las funciones ¢;j; 155 doi/drig; dipi,/dry, estan dadas por

¢Z] = Aij sz("'OW 1) : 'lp” _ é.ij qlJ(TOzg 1)

doi, . —pik . Ak
_ : —
dry, T0ik dry, T0ik

Los pardmetros p;j, qij, Aij, &j, roij dependen de las especies atémicas. Por lo tanto,
pij puede ser: paa, pBB 0 PAR; y lo mismo para los deméas pardmetros. Aqui, 7. representa

una distancia de corte apropiada, asi la suma tiene contribuciones de los vecinos j del
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atomo ¢ que estan dentro de una distancia menor o igual que 7. Esto es, para interacciones
homonucleares, es decir del tipo AA o BB, r. es igual a la distancia a segundos vecinos
respecto de una red cristalina fcc ﬂmij (roij representa la distancia a primeros vecinos).
Para interacciones heteronucleares, como las AB, la distancia de corte es el promedio

aritmético (roap = 0,5(roaa + ross))-

El potencial es entonces llevado suavemente al valor cero, a una distancia igual a la
distancia de terceros vecinos \/§r01j. Esto se realiza mediante una funcién polindémica,
de forma tal que se asegure la continuidad del potencial y de sus derivadas primera y

segunda.
El reemplazo es aplicado a cada uno de los términos del potencial.

Considerando el término EZ-R para 1. < 7j; < Tegt, reemplazamos la expresion de la

ecuacion 3.15 por el siguiente polinomio py(74;):

EiR = p1(ri) = prs(rij — Tezt)5 + pra(ri; — Text)4 + pra(rij — Text)s (3.17)

donde los coeficientes prs, pry, prs se eligen de forma tal que empalmen con EZR y su

primera y segunda derivadas para r;; = r.

De la misma manera, para el término Ef"md de la ecuacién 3.15, utilizamos el polinomio

pa(rij):

- EZB = p2(rij) = pb5(rij - Te:vt)S + pb4(rij - rezt)4 +p63(7ﬂij - Text)g (318)

donde los coeficientes pbs, pby, pbs se eligen con el mismo objetivo que los coeficientes

prs, Pra, pr3.
o o) (579
B —§€ q(TO ) B e i) B 9. € i) (319)
ab = (Text — Tc)g bb = (q/TO)g(remt — rc)2 cb = (Q/TO) 5 Togt — Te
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o7

Au-Au Co-Co Au-Co
AleV 0.210 0.189 0.141
£/ ev 1.818 1.907 1.614
p 10.350 8.800 10.660
q 4.178 2.960 3.113
o 2.880 2.500 2.690
prs -8.475x1073 -2.680x102 -0.222
pry -1.148x1072 -4.017x1072 -1.196
pra -6.925x1073 -2.369x10~2 -1.808
pbs -2.339 -7.450 -169.517
pby -3.426 -13.054 -968.153
pbs -1.452 -6.395 -1491.062

TABLA 3.1: Parametros del Potencial de Gupta para las interacciones: Au-Au, Co-Co,

pbs =

ar =

prs =

y Au-Co; y los coeficientes de la funcion de corte.

~ 12ab — 6bb + cb
2(rezt - rc)Q

pby

—Aeip<:7(c)71>

(Text - Tc)

_ 12ar — 6br +cr

2 (rext - Tc)

3 br = _(p/TO)A

9 prg =

_ 15ab — 7bb + cb

= pbs =

Text — Tec

_ 1dar —7br +cr

Text — Tc

_ 20ab — 8bb + cb

~ 20ar — 8br + cr

5 (3.20)

pr3 =

5 (3.22)

Originalmente, el potencial de Gupta fue parametrizado a partir de medidas experi-

mentales para reproducir propiedades mecanicas de metales en su estado masivo. Luego,

han habido parametrizaciones del mismo a partir de calculos de DFT, para el estudio

de propiedades de NPs. Desde entonces, han sido ampliamente utilizados para estudiar

propiedades mecanicas de NPs y BNPs. Los parametros utilizados, en la presente Tesis,

para las duplas Co-Co, Au-Au, y Co-Au se presentan en la tabla 3.1.

3.2.2.3.

Potencial para la interfaz metal-molécula

En el caso de las monocapas sobre sustratos metalicos, el potencial de interaccién entre

el grupo cabeza y los atomos superficiales tiene un rol muy importante en la localizacion,
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orientacion y movilidad de las moléculas adsorbidas. Es por esto que se invierten muchos
esfuerzos en encontrar potenciales confiables para simular la adsorcion. Muchos potenciales
clasicos han sido desarrollados, parametrizados a partir de datos proporcionados por
célculos ab initio o experimentales, y utilizados para simular, especialmente, la formacién

de SAMs de alcanotioles sobre sustratos de Au.

En 1989, Hautman y Klein [29] simularon una monocapa de hexadecanotiol sobre un
sustrato Au plano, y sin descripcién atomistica. La interaccion S-Au fue representada

con un potencial de la forma:

U6 = o G 329

donde C; son los coeficientes de dispersion, z es la distancia perpendicular a la superficie

y zg es la distancia de equilibrio.

Esta forma funcional 12-3  se emplea para representar interacciones atomo-superficie,
en las cuales solo cuenta la altura del atomo respecto del sustrato. Adicionalmente, se
agrega un potencial armonico para restringir el &ngulo Au-S-C en la superficie. Los estudios
son principalmente sobre conformaciones moleculares, dngulos de torsién y ordenamiento

de la monocapa.

Posteriormente, Mahaffy et al. [30] realizaron un estudio de la difusion de CH3(CHy)5S
(Butanotiolato) sobre una superficie de Au(111). En este trabajo, la interaccién S-Au se

represent6 con un potencial de Morse:

U(r) = De [exp (2a(re — 7)) — 2exp (are — 7))] (3.24)

donde r es la distancia real del enlace S-Au, r. = 2,65 A es la distancia S-Au de equilibrio,
D, = 0,38 eV es la profundidad del pozo de energia potencial a la distancia de equilibrio

v a = 1,47 A=1 es un parametro de anarmonicidad del enlace.

Los parametros de este potencial fueron ajustados para reproducir la energia de
adsorcion de CH3S (metanotiolato) sobre una superficie plana de Au(111) (1,91 eV fue
el valor considerado por estos autores), obtenida experimentalmente con la técnica de
desorcion por temperatura programada (TPD) [31], y los datos tedricos disponibles en

ese momento de sitio de adsorcion (hollow), longitud de enlace y constante de fuerza

SEs llamado asi por ser una ley de potencia de exponentes 12 y 3.
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vibracional [32]. Esta parametrizacion no distingue entre ambos sitios hollow (fcc y
hep), sino que los considera esencialmente degenerados. La superficie de Au se relajo
utilizando el potencial de medio efectivo corregido por Dindmica Molecular/Monte Carlo
(MD/MC-CEM) [33]. Este potencial de Morse ha sido muy utilizado en la literatura

[34-36], con distintas parametrizaciones.

Las primeras simulaciones de nanoparticulas de Au recubiertas con alcanotioles deben
ser atribuidas a Luedtke y Landman [37, 38|, quienes estudiaron los aspectos estructurales,
dindmicos y termodindmicos de estos sistemas utilizando dindmica molecular. En sus
trabajos, los autores se focalizaron en dos sistemas: Auigg y Auisgg. Encontraron que en las
formas pasivadas Aujq0(C12H255)62 v Augagg(C12Ha55)258 los tiolatos se adsorben sobre
las facetas cristalinas (111) y (100) de la nanoparticula para formar monocapas compactas.
Estas SAMs sobre clusters presentan mayor densidad que las monocapas formadas sobre
superficies planas de Au. En sus estudios, los &tomos metalicos se mantuvieron fijos durante
las simulaciones. Por lo tanto, la informacién estructural dindmica de las nanoparticulas
durante y después del proceso de pasivacion no esta disponible. Esta informacion es muy
importante, sobre todo si se tiene en cuenta la fuerza del enlace S-Au, que compite con las
fuerzas entre los 4tomos metélicos. En las simulaciones, la interacciéon del grupo cabeza
con los atomos de Au se representod con un potencial de Morse, con parametros similares

a los reportados por Mahaffy [30]: 7o =29 A, D, =04 eVya=1,3 A"

Otra aproximacion utilizada para la simulaciéon de alcanotiolatos sobre superficies
planas de Au se basa en el ajuste de una funcién peridédica a partir de datos obtenidos con
técnicas de calculo ab initio [39-41]. Primero se obtienen las energias, distancias y angulos
de adsorcion de metanotiolato sobre los distintos sitios de una superficie de Au(111),
y luego se ajustan funciones de Morse para cada una de las posiciones superficiales
calculadas. Con estos datos, se construye una superficie de energia potencial, ajustando

los pardmetros de la funcion periddica:

3 3 3
U=uao+a Zcos(k,;- x) + az Z sin(k;- ) + as Z cos(2k;- x)+
i=1 i=1 i=1

3 3
as Y sin(2k; ) + a5 Y _ cos(3k;- x) (3.25)
i=1 =1
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donde a; son las constantes ajustadas, x es la posiciéon del grupo tiolato y:

by = ko (\/5’ 1) Ty = ko (-*@1) ks = ko(0, 1) (3.26)

272
donde ko = 47/+/3a, y a es la distancia interatomica en Au masivo (2,884 A).

Estos potenciales de tipo “caja de huevo” reproducen la adsorcién de alcanotioles
sobre superficies planas y fijas de Au(111), y el sitio de adsorcion predicho es el hollow
tri-coordinado. También logran reproducir las superestructuras hexagonales en condiciones

de alto cubrimiento.

Para estudiar la ruptura de una SAM de alcanotioles sobre Au(111) cuando el sistema
es bombardeado con atomos de Ar de alta energia, Liu y colaboradores [42| desarrollaron
una forma funcional modificada del potencial de Morse (ec. 3.27), en la cual, basicamente,

los parametros dependen de la distancia entre el grupo tiolato y la superficie metalica.

U(raus, De(r)) = De(rE) folr aus, Phaa (1)) X {eza(rrmus) _ zea(rrmus)} (3.27)
En esta aproximacion, la profundidad del pozo de energia potencial es una funcién de

la distancia perpendicular del S a la superficie:

(3.28)

n Tj — Tmax
De(ry) =~ + Bcos |7 ——

Tmin — T'max

donde rin < rj < Tmaz- Los valores de v y B se eligen de manera que el par S-Au
tenga caracter de adsorbato con D, = 0,365 eV cuando S esté sobre la superficie, y que
tenga caréacter gaseoso con D, = 2,59 eV cuando la molécula haya sido expulsada por el
bombardeo. La razén de tal modificacion es que el valor apropiado de D, = 0,365 eV
para la interaccion Au-S en la superficie es demasiado pequeiia para describir el caricter
de enlace molecular Au-S en la fase gaseosa|30, 43|. Este razonamiento, indica que la

energia de interaccion deberia ser funcién de la coordinacion.

El potencial es llevado a cero suavemente con una funcién de corte para largas

distancias:

Fe(r 0 s () = & + L cos [ 7445~ Tonin
e\ Aus: Tmaz Ty 2 2 %Laz(rj)_r;nm

(3.29)
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1

/ .
Tmae Cambia con respecto a 7

segun:

(3.30)

7(r — romin)
T‘;nax(ré‘) = 4, 70 =+ ].7 30 COS [W]

Para reproducir las fuerzas repulsivas a distancias cortas, se empalmo el potencial de

Morse con un potencial de Moliére de la forma:

1
U(raus) = —Zetrsntf 4+ ¢ (3.31)

Con este potencial, los autores realizaron anélisis de los fragmentos producidos cuando
los 4tomos de Ar impactan contra la SAM. La necesidad de modificar el potencial surge por
la diferencia del caracter del enlace S-Au cuando el &tomo de Au se encuentra formando

parte de la superficie, o en fase gaseosa, como un pequeno cluster metal-molécula.

Hasta ese momento, todas las simulaciones clasicas de sustratos de Au pasivados con
alcanotioles se limitaban a sistemas en los cuales la superficie metalica era plana (con o sin
descripcion atomistica), o a nanoparticulas en las cuales los 4tomos de Au se mantenian
fijos. Sin embargo, calculos ab initio muestran que, debido a la fuerte interacciéon con el
grupo tiolato, los clusters de Au son perturbados por la adsorcion de las moléculas [44].
Esto sugiere que las simulaciones con potenciales clasicos deberfan incluir la dindmica del

sustrato.

Zachariah y colaboradores [45] reportaron un estudio de Dinamica Molecular sobre
la estabilidad mecanica y térmica de nanoparticulas de Au de unos 50A de diametro
pasivadas con alcanotioles, en una aproximacién en la que todos los 4tomos son moviles.
Los potenciales utilizados para representar las interacciones son una combinacién de
un potencial de Morse de pares para el enlace S-Au, y el Método del Atomo Embebido

(EAM) para la representacion del enlace metalico.

Los resultados que ellos obtuvieron muestran que la superficie de las nanoparticulas
se vuelve altamente corrugada por la adsorciéon de las moléculas. Ademas, cuando la
temperatura se eleva, las moléculas de alcanotiol atraviesan la superficie, y quedan
incluidas dentro del corazén metélico, a temperaturas mucho menores que las de fusién de
los NCs sin pasivar, dando como resultado situaciones poco realistas. El motivo por el cual

se observan estas sobrecoordinaciones del 4&tomo de S se debe a que los potenciales aditivos
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de a pares representan cada enlace de manera independiente, sin considerar el entorno
quimico de las especies. Por lo tanto, mientras mayor sea el nimero de enlaces formados,
més negativa serd la energia potencial total del sistema. En el caso de superficies planas
inmoviles (111), el sitio de adsorcion reproducido con la utilizacion de estos potenciales
serd el de maxima coordinacion: hollow tri-coordinado. Si se le da al sustrato libertad
para moverse, el sistema intentara adquirir configuraciones que impliquen una mayor
cantidad de enlaces. Si dicho sustrato metélico es de baja dimensionalidad (nanoparticulas
o alambres), las interacciones entre los atomos de Au no seran tan cohesivas como las que
existen en las superficies masivas. Asi, los &tomos metdlicos podrian migrar para generar
mayor cantidad de enlaces Au-S. Como consecuencia, el uso de potenciales de pares para
la interaccién S-Au con sustratos no fijos lleva a situaciones no reales, con corrugaciones

exageradas y dtomos sobrecoordinados.

Los potenciales de simetria esférica han sido ampliamente utilizados en fisico-quimica
computacional. Tal es el caso del potencial de Lennard-Jones o Morse, por ejemplo
en el estudio de coloides. Esto se debe a que, a una determinada escala, la estructura
superficial de la particula coloidal puede considerarse isotrépica sin introducir una sobre-
simplificacién. De esta manera, las interacciones relevantes dependen tnicamente de la
distancia relativa entre las particulas. Sin embargo, en otros sistemas, las heterogeneidades
presentes en la superficie hacen que las interacciones adquieran un marcado caracter
anisotropico. Asi es que éstas no pueden ser promediadas en un potencial efectivo de
simetria esférica. Es decir, las interacciones dependeran del entorno quimico concreto en
el cual se produzca dicha interacciéon. En otras palabras, el entorno tendra implicancias

significativas en la extension de la interaccion.

3.3. Algoritmos de evoluciéon

Estos algoritmos son los que proporcionan la estructura matemaética que permite la
exploracion del espacio de las configuraciones, o més generalmente de las fases, con algin

objetivo determinado. Los objetivos pueden ser:

= Generar una trayectoria en funcién del tiempo en el espacio de las fases, para

obtener propiedades dindmicas o termodinamicas.
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= Generar un muestreo en el espacio de las configuraciones, para obtener propiedades

termodinamicas.
= Encontrar la configuraciéon que minimiza “localmente” la energia del sistema.

= Encontrar la configuracién que minimiza “globalmente” la energia del sistema.

FIGURA 3.9: A) Algortitmo de minimizacion local, B) Dindmica Molecular, C) Muestreo
Estocastico.

3.3.1. Dinamica Molecular

La mecénica se encuentra inmediatamente con un problema: es imposible resolver
analiticamente las ecuaciones de movimiento de un sistema compuesto por mas de dos
particulas. Este impedimento fundamental es “conocido como el problema de muchos
cuerpos” (jdonde decir 3 es ya decir mucho!). Por lo tanto, una ventaja fundamental de
usar codigos para ser ejecutados en computadora es la posibilidad de tratar sistemas que

no pueden resolverse analiticamente.

De forma general, los resultados numeéricos estaran en consonancia con la intuicién
desarrollada para estudiar modelos solubles analiticamente, y su mayor importancia sera
la de aportar valores cuantitativos. Habria que decir también que, en algunos casos, los
resultados numéricos contribuyen al desarrollo de nuestra intuicién y sera esencial para el

entendimiento del sistema.

Una introduccién simple al mecanismo mediante el cual funciona una Dinamica
Molecular la puede ofrecer un pseudo cdédigo de Fortran90. Consideremos el més simple

posible, con el objetivo de remarcar las partes esenciales.
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program DM ! Programa de dinamica molecular
use datos
call configuracion inicial(r)
call velocidad inicial(p)
t=0.0_dO0
do while (t<tmax) !Hacer mientras se cumpla que t<tmax
call fuerzas(r,p,f,e)
call evolucion (dt,r,p,f)
t=t-+dt
enddo
call propiedades
end program DM

El pseudo codigo, secuencialmente debe realizar lo siguiente:

1. Usar o leer datos y parametros que especifiquen las condiciones de la dinamica
molecular. Generalmente, estos son cantidad de particulas, paso de tiempo, campo

de fuerza, temperatura, volumen, entre otros.
2. Seleccionar o construir una configuracion inicial.
3. Asignar a cada particula una velocidad inicial.
4. Evaluar la fuerza sobre cada particula.

5. Integrar las ecuaciones de Newton para generar un nuevo conjunto de posiciones y

velocidades.

6. Las etapas 4 y 5 se repiten hasta que se ha computado la evolucién del sistema

durante el tiempo requerido (tmax).

7. Por ultimo, utilizar la informaciéon de las trayectorias para calcular propiedades de

ensamble (“promedio”) del sistema.

Entonces, la simulacion computacional con dinamica molecular (DM) nos brinda la
evolucion del modelo (no del sistema mecéanico real) a través del tiempo. Ademas, puesto
que se consideran las velocidades de las particulas, también se puede calcular la energia
cinética del sistema. Esta es una caracteristica distintiva de la DM respecto de otros

métodos.
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3.3.2. Algoritmos de integracion

El motor principal del programa de DM es su algoritmo de integracién el cual es
requerido para resolver, en el tiempo, las ecuaciones de movimiento. Existen numerosos
algoritmos para integrar las ecuaciones de Newton (o, equivalentemente, las de Hamilton).
Todos ellos convierten las ecuaciones diferenciales en ecuaciones de diferencias finitas,

donde el paso de tiempo es discreto (At).

Existen varias caracteristicas deseables que un algoritmo de integracién de ecuaciones

de movimiento debe cumplir:

= Debe permitir un paso de integracién temporal relativamente grande.
En general, el tiempo total de simulacién debe ser mucho mayor que los tiempos
tipicos en el sistema a simular. Ademas, los pasos de tiempo deberan ser al menos 10

veces menores que el periodo del modo vibracional de mayor frecuencia del sistema.

= Debe ser numéricamente estable. Es decir, los errores numéricos introducidos

por la precision finita no se deberan amplificar en el calculo numérico.

= Ser rapidos y requerir poca memoria. Esta caracteristica se encuentra rela-
cionada con la cantidad de evaluaciones de las fuerzas en un instante de tiempo
t. Para un sistema de N particulas, evaluar en forma directa las fuerzas ejercidas

entre pares de particulas, requiere del orden de (N?) operaciones.
= Debe satisfacer las leyes de conservaciéon de energia y momentos.

= Debe reproducir las trayectorias clasicas con buena precisién. Aun asi,
debido a la naturaleza de las interacciones inter-atémicas, las trayectorias en el
espacio de las fases suelen ser caoticas. Es decir, una perturbaciéon infinitesimal
se desarrollara en forma exponencial, por lo que con una descripcién de precision

moderada de las trayectorias seré suficiente.

Uno de los mas utilizados en dinamica molecular es el "Velocity-Verlet* [46, 47|. La

ecuaciéon para la posicion es:

F(t+ AL) = F(8) + 7 () At + %6(1&) AR 1 9(AF) (3.32)
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y para la velocidad:

T+ At =7Tt)+ = [@t) +a(t+ At) A (3.33)

N | —

Estas ecuaciones se deben resolver en simultaneo para las N particulas que forman el
sistema. En estas ecuaciones, d(t) es la aceleracion sobre una particula determinada. Esta

es calculada como la fuerza total que actia sobre la misma y dividiendo por su masa (%)

Al resolver las ecuaciones de movimiento de Newton para un sistema aislado, la simu-
laciéon computacional con dindmica molecular reproduce de manera natural el ensamble
microcanénico. Ks decir, éste produce configuraciones en el espacio de las fases, de tal
modo que la energia total, el nimero de particulas y el volumen resultan constantes. Para

un algoritmo de precisién infinita, la energia total tendria fluctuacion nula.

En los casos en que se necesiten computar propiedades a temperatura constante,
existen formas de modificar las ecuaciones de movimiento para producir tales condiciones.
Pero en contraste con lo anterior, las trayectorias ya no representaran soluciones de las
ecuaciones de Newton. Generalmente se utilizan termostatos para este tipo de dindmicas
moleculares. Por termostato debe entenderse un algoritmo que produce fluctuacion de la

energia total del sistema para mantener la temperatura constante.

Antes de considerar diferentes algoritmos para realizar DM a temperatura constante,
conviene indicar cuéles son los elementos que se tienen en cuenta al hablar de temperatura
constante. Desde el punto de vista de la mecénica estadistica, no hay ambigiiedad: podemos
imponer una temperatura dada a un sistema, poniendo a éste en contacto térmico con un
reservorio infinito de energia (Bafio Térmico). Bajo estas condiciones, la probabilidad de
encontrar al sistema en un estado particular de energia es dado por la distribucién de
Boltzmann, y para un sistema clasico, la distribucién de velocidades es la correspondiente

a la funcién de Maxwell-Bolzmann (Ver ec. 3.3).

En particular, existe una relaciéon simple entre la temperatura del bano térmico y la

energia cinética por particula:

m(v?) = 3kpT (3.34)
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donde m es la masa de la particula, v, es una componente de la velocidad. Esta
relacién, a menudo, es utilizada para calcular la temperatura en una simulaciéon de DM,
donde la energia total es constante. Sin embargo, la condicién de temperatura constante
no es equivalente a la condicién de que la energia cinética por particula sea constante.
Para aclarar esto, consideremos la varianza relativa de la energia cinética por particula
de un sistema en contacto con un bafio térmico. La varianza en la energia cinética de una
particula dada esta relacionada con el segundo y el cuarto momento de la distribucién de

Maxwell-Bolzmann.

Para el segundo y el cuarto momento, tenemos:

kgT
() = [ gto. Tyt = 222
m
(3.35)
T\ 2
<v4> :/g(v,T)v4dv =15 <kB>
m
La varianza relativa de la velocidad cuadratica media de una particula es:
2 2
kT 3kpT
-y 1) - (%)
5= - = 5 == (3.36)
(v?) (v?) <3kBT) 3

Si consideramos la energia cinética por particula como una medida de la temperatura
instantanea, entonces encontrariamos que, en un ensamble candnico, esta temperatura

(denotada por T,) fluctia. Su varianza relativa es:



Capitulo 3. Modelado y simulacion computacional 68

2
a%c — <TC2>NVT — <TC>NVT
<TC>?VVT <Tc>?VVT

_ [m* (N (v*) + N(N = 1)(v*)?)] — [m2N(v2)]2

[m2N (v2))”

N@!) + N(N - 1){v*)* — N*(v?)? (3.37)
N2<U2>2

Es asi que, de hecho, para un ensamble de un sistema finito, la temperatura cinética
instantanea T, flucttia. Es mas, si fuéramos a mantener la energia cinética media por
particula rigurosamente constante, como se realiza en los métodos de dindmica iso-
cinética o en los métodos de escaleo de velocidades, entonces no estariamos simulando
el verdadero ensamble a temperatura constante. En la practica, la diferencia entre los
algoritmos isocinéticos y canodnicos es casi imperceptible. Pero, en general, pueden aparecer
problemas si las simulaciones isocinéticas son usadas para medir propiedades de equilibrio

que son sensibles a las fluctuaciones.

3.3.2.1. Termostato de Berendsen

En general, se pueden identificar dos tipos de termostatos: los locales y los globales.
Mientras los tltimos acttian sobre todas las particulas del sistema, la accién de los primeros

se realiza sobre un subconjunto de éstas.

Berendsen es un ejemplo de termostato global. El mismo funciona aplicando un
factor de escaleo a las velocidades de todas las particulas del sistema, de acuerdo con
la temperatura de referencia 7T,.y. El sistema es acoplado a un reservorio de energia
infinita, de tal forma que el intercambio energético mantiene constante la temperatura.

El grado de acoplamiento con el reservorio estd dado por el parametro A del termostato.
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La implementacion de este algoritmo es sencillo y puede ser utilizado en conjunto con el
algoritmo "Velocity-Verlet“, reescaleando las velocidades en cada paso de integracion de

las ecuaciones de Newton.

A= \/1+A7t <§(tj; —1) (3.38)

Gt = Ao (t) (3.39)

El factor de escaleo A queda definido mediante la constante de tiempo 7. El valor
minimo que puede tomar 7 es At, y éste corresponde al caso de mayor acoplamiento con
el reservorio de energia. En el caso limite en el que 7 — o0, el sistema queda desacoplado
del reservorio, por lo que se reproduce el ensamble microcanénico. Este termostato logra
mantener la temperatura constante, pero la fluctuaciéon de la energia no corresponde al
ensamble candnico. Se trata mas bien de un algoritmo en el cual la energia cinética es la

que se mantiene constante.

3.3.2.2. Termostato de Andersen

Este es un ejemplo de termostato local [48], e igualmente que el método de Berendsen,
éste puede ser utilizado con el algoritmo “Velocity-Verlet”“. Esto se debe a que este
algoritmo también esta basado en la modificacién de las velocidades. Pero no se produce
un escaleo, sino que, mas bien, se asigna a cada particula una velocidad que proviene de
la distribucién de equilibrio de Maxwell-Boltzmann. Este pseudocédigo muestra cémo

puede ser incorporado en un cédigo de dindmica molecular:



Capitulo 3. Modelado y simulacion computacional 70

!I'Termostato de Andersen : dt [fs] ; fcol [1/fs] ; T[K]
kT = boltzmann * T

rate = dtxfcol /N*x(2/3) ! prob. escaleo por particula [0,1]
do i =1, N ! Ciclo sobre las N particulas.
trial = random () ! Dist. aleatoria unif. [0,1]

if(trial < rate) then
speed = sqrt (kT/masa(i)) ! Define Dist. Mazwell—Boltzmann
doj =1, 3
v(j,i) = speed * normal () !/ Selec. wvelocidad desde Dist. Mazwell—
Boltzman
end do
end if
end do

Por ejemplo, para un At = 1fs y un factor de colision fcol = 0,25, la probabilidad de
seleccionar una particula para asignar una nueva velocidad es rate = 0,017, si el sistema
consta de 55 particulas. Al igual que el caso anterior, el factor de acoplamiento con el
termostato es una situacion de compromiso entre mantener la temperatura constante y

no generar una disrrupciéon de la dinamica (ver figura 3.10).
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Ficura 3.10: Histogramas de temperatura obtenidos para un sistema de 55 4tomos
para diferentes valores de fcol[fs~']. En color: fecol = 0,70, Negro fcol = 0,05 , Rosa
feol = 0,01, Gris fcol = 0,0001
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Este termostato, ademéas de mantener la temperatura constante, produce fluctuaciones
de la energia que pertenecen al ensamble canénico (NVT). Por lo tanto, se puede generar

un ensamble canénico a partir de las trayectorias de la dindmica molecular.

3.3.2.3. Dinamicas de Langevin

La dindmica de Langevin permite describir la fisica del movimiento browniano. Este
fenémeno corresponde al movimiento aleatorio observado en una particula microscopica,
que se encuentra inmersa en un fluido de particulas significativamente més livianas y
a una cierta temperatura. La velocidad de la particula de mayor masa varia de forma
aleatoria como consecuencia de las colisiones con las particulas ligeras. Sin embargo,
si se aumenta la resolucion temporal de la observacion, este comportamiento aleatorio
es en realidad el desplazamiento neto después de muchas variaciones pequenas en la
velocidad de la particula. De esta manera, este fendmeno puede llegar a ser un proceso de
Markov, dependiendo de la escala de tiempo impuesta por la observaciéon experimental.
Esto ocurre, en general, con todos los procesos de Markov naturales, puesto que la
caracteristica markoviana sélo se cumple de forma aproximada cuando los tiempo de
observacion son mayores que el tiempo de autocorrelaciéon del movimiento microscépico.
Esta es, precisamente, la escala temporal del movimiento mesoscopico. La ecuacion que

permite describir el movimiento browniano en su evolucién es la ecuaciéon de Langevin

— Fu(t) + F () + (1) (3.40)

donde

(t) = —VV(r)
w(t) = —(t) (3.41)

F(t) = Fi (1)

F4(t) es la una fuerza determinista que depende del potencial de interaccion entra
las particulas masivas. F.(t) es una fuerza aleatoria que representa las colisiones con las
particulas ligeras y F,(t) representa una fuerza de rozamiento o fuerza viscosa (funcion de

la velocidad). Entonces, estas ecuaciones permiten simular un objeto inmerso en un medio
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continuo ("solvente implicito“) con el cual interactiia de manera estocéstica, mediante

una combinacion de fuerzas aleatorias y de friccion.

Un algoritmo para resolver la ecuacion 3.40, es el método de Ermak [49, 50]. En esta
aproximacion, las ecuaciones de movimiento se integran sobre un tiempo At, durante el
cual se asume que las fuerzas que provienen de un gradiente de un potencial, se mantienen

aproximadamente constantes. El algoritmo puede ser escrito como sigue:

F(t + At) =F(t) + c1 AtF(L) + o AF(t) + a
. . . . (3.42)
F(t + At) =cof(t — At) 4 (c1 — c2) AtF(t) + coAtF(t + At) + b

donde a y b son variables aleatorias con una densidad de probabilidad gaussiana

bidimensional con la forma:

2 2
-1 ai b\ _ (e} _ (b
P(ai, b;) = (1—cap) 2 2o ("a "b> (Ua) (Ub)

e
2T0o,0p *P 2 (1 — CZb)
02:k£ﬁ 2_3-460+C% (3.43)
“ m oy ~vAt
kyT
2 b 2
=2 (1-
Op m ( Co)
kyT (1 — co)
ab —
m YO0 aOh
Los coeficientes, en estas ecuaciones, son:
co = exp (—7AY)
cr = (vAH) 1 = o) (3.44)

2 =(vA) T (1 - 1)

y son dependientes del coeficiente de friccién v de la ecuacion 3.41. La correlacion
entre las variables aleatorias y la friccién permite que la ecuaciéon de Langevin cumpla con
el teorema de fluctuacion-disipacion. Otros esquemas han sido propuestos para mejorar
la estabilidad del algoritmo cuando v — oo. Este método es utilizado para generar

trayectorias en el espacio de las fases a temperatura constante, aunque no reproduce
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exactamente un colectivo canénico. Por otro parte, este tipo de dinamicas no conservan
el momento lineal total y angular. Para algunas aplicaciones, esto puede significar un

inconveniente.

3.3.3. Meétodo de Monte Carlo

Este método es usado para generar configuraciones independientes en el espacio de
fases. A diferencia de la dindmica molecular, es de caracter probabilistico o estocéastico,

por lo que hace uso intensivo de un generador de nimeros aleatorios en su funcionamiento.

Para comprender el algoritmo, conviene mostrar el problema que es capaz de resolver,
para luego explicarlo con un grado mayor de detalle. Supongamos que deseamos calcular
una cierta propiedad A de un sistema en el ensamble canénico. Segin la mecénica

estadistica, el valor promedio de ensamble (A)yy 7 esta dado por:

[ exp [=BH(FN, pN)] dFNdpN (3.45)

(A)nvr =

Como la parte de energia cinética del Hamiltoniano depende cuadraticamente de los

momentos pV, estos grados de libertad se pueden integrar analiticamente, quedando sélo

una integral que depende de las coordenadas V.

(A) Contig. = / A Z (7P )diN (3.46)

donde
. exp [—BU(FN)]
[ exp [—BUTN)] diN

Z(™) (3.47)

Nuestro problema, entonces, se reduce a lo siguiente: dada la energia potencial U (FN ),
calcular la funcién de probabilidad Z(7#V) y luego hacer la integral. Para ello podriamos
utilizar un método tradicional de cuadraturas. Sin embargo, como se trata de una integral
de 3N dimensiones, resulta prohibitivo. Por ejemplo, supongamos una discretizacion
bastante modesta de s6lo 10 puntos por dimensién; para un sistema de N = 9 particulas,
se deben realizar 10?7 evaluaciones del potencial. Si estimamos 1ps por cada una, el
tiempo de computo total seria de 32 millones de afnos; jMéas de dos veces la edad del

universo!.
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Una alternativa a esto es hacer la integral por el método de Montecarlo. Supongamos
que, por algin procedimiento, podemos generar aleatoriamente puntos en el espacio de
configuraciones de acuerdo a la distribucién de probabilidades Z(7#V). Esto significa que,
en promedio, el niimero de puntos n; generados por unidad de volumen alrededor del
punto 7V es igual a LZ (Ffv ), donde L es el namero total de puntos generados. Por lo

tanto, el promedio sobre configuraciones se puede calcular como sigue:

L
<A>Conﬁg. = % Z nzA (Ffv) (348)

Como Z(7V) es proporcional al factor de Boltzmann exp [—8U(7")], las configu-
raciones que tienen baja energia contribuirdn significativamente, mientras que las de
alta energia tendran un peso estadistico relativo bajo. Por lo tanto, resulta clave idear
un método que mayoritariamente genere puntos que tengan aporte significativo al va-
lor medio. Esto es lo que se denomina "muestreo de importancia®“. Un procedimiento
tal es, precisamente, lo que resolvié Metropolis. La heuristica del algoritmo puede ser

comprendida como sigue:

Consideremos la transicion entre estados 7Y y Fév , donde la probabilidad de que el
sistema esté en el estado 7Y es p, v en el estado 7YY es p,. En el equilibrio, se cumple
la condicién del balance detallado o principio de reversibilidad microscopica, que indica

=N =N

que la probabilidad de transicién 7' — 7" es igual a la probabilidad de transiciéon en el

sentido inverso. Esto se puede escribir como sigue:

Wabp = Whapa (3.49)

donde W,, es la probabilidad de que ocurra la transiciéon F(]lv — F{JV v Wap es la

probabilidad de que ocurra la transicién 7—;11)\7 — 7N,

Por otro lado, en el equilibrio, la probabilidad de encontrar al sistema en el estado 7Y
es proporcional a exp(—fE,). Equivalentemente, para el estado 7—;}1}\/ , la probabilidad es
proporcional exp(—FEp). Luego, la probabilidad relativa de los dos estados depende de la

diferencia de energia potencial entre ambos y de la temperatura:
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P _ exp (—SAE,) (3.50)

a

Reemplazando 3.50 en 3.49, tenemos:

Wba
Wab

= exp (~BAE,) (3.51)

De esta manera, observamos que la probabilidad de transicién entre dos estados
posibles también esté controlada por el factor de Boltzmann. Esto nos da la clave de
como escoger las configuraciones para tener siempre un peso estadistico relativo alto.
Si al ir del estado 7Y al estado 7—,»117\/ , el cambio de energia AFy, es negativo, entonces la
probabilidad W,, vale 1 ("aceptamos la movida“). En el caso de que AE}, sea menor
que 1, entonces, la probabilidad de transicion Wy, es exp(—BAFE},). Como el cambio
de energia es positivo, “aceptaremos la movida“, pero con una probabilidad Wy, < 1.
Aquellas transiciones de estados que involucren un cambio de energia grande y positivo,

probablemente seran rechazadas.

En la practica, si tenemos un sistema de N particulas sometido a una temperatura 7T,

el algoritmo de Metropolis se implementa como se indica en el diagrama de la figura 3.11.

La secuencia de configuraciones generadas por el algoritmo de Metropolis puede ser
entendida como los sucesivos puntos visitados por un caminante que se mueve azarosamente
por todo el espacio de las configuraciones. Mientras més larga la caminata, la probabilidad
de ocurrencia de los puntos que ésta conecta, se aproxima mas estrechamente a la
distribucién de probabilidad canénica Z(7#V). Por lo tanto, mediante este algoritmo,
se genera, luego de N — oo pasos, una distribucién de probabilidades estacionaria,
permitiendo muestrear el sistema en equilibrio termodinamico. Ademaés, se favorecen las
configuraciones visitando aquellas que mayor aporte realizan al valor de expectacion de

la variable que se desee determinar.

3.3.3.1. Monte Carlo multicanénico (MCm)

Esta técnica realiza el muestreo conformacional del sistema a través de un método de

Monte Carlo hibrido, en el cual la movida de prueba se realiza con dinamica molecular, en
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Ficura 3.11: Diagrama de Flujo del algoritmo de Metropolis.

un ensamble sin sentido fisico, el cual adopta, en vez del peso dado por la distribucion de
Boltzmann, uno artificial que asegura el méximo nitimero de iteraciones entre los estados

de menor y mayor energia por unidad de tiempo computacional |51, 52].

En el método multicanénico se construye un peso estadistico que es proporcional a
la reciproca de la densidad de estados del sistema. Esto permite el muestreo de cada
nivel de energia con la misma frecuencia, adquiriendo estructuras que contribuyen a las
propiedades del sistema a diferentes temperaturas. Debido a que la densidad de estados no
es conocida al inicio, los pesos se determinan mediante un proceso iterativo. Comenzando
desde una primera iteracion en la cual el muestreo se lleva a cabo en el ensamble Candnico
a alta temperatura para asegurar la superacion de las barreras energéticas mas relevantes
de la SEP, de esta forma se construye un histograma de energias. Este histograma contiene
informacion sobre la densidad de estados en el intervalo de energia visitado, y por esta
razén puede ser utilizado para construir un potencial para realizar la siguiente iteracion.
Durante la nueva iteracion, el sistema muestrea niveles energéticos explorados durante la

primera iteraciéon con frecuencia constante, y visita niveles no explorados previamente. El
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nuevo histograma contiene entonces informacién de la densidad de estados en un intervalo
de energia més amplio. Dicho intervalo aumenta a medida que avanzan las iteraciones,

alcanzando, idealmente, el minimo global del sistema, a T=0K.

El conocimiento de la conformacion del sistema en todo el intervalo de temperatura
permite el calculo de propiedades en funcién de la misma, a través de un procedimiento
de repesado apropiado. En este caso pueden identificarse las temperaturas asociadas con

la transicién de fase del sistema.

3.4. Optimizaciéon de geometria

El objetivo de estas técnicas es optimizar la geometria del sistema, de acuerdo a una
funcién de costo. En particular, dicha funciéon es la energia potencial y se intenta obtener
la geometria que hace minimo su valor. Estos métodos de optimizacion se pueden clasificar
en dos grandes bloques, distinguiendo por un lado los métodos de biisqueda local y, por
otro, las denominadas técnicas de optimizacién global. El objetivo general de este tltimo
tipo de algoritmos es encontrar una buena aproximacion al valor 6ptimo de una funcién
en un espacio de busqueda grande. A este valor se lo denomina "6ptimo global“, aunque

claramente es putativo, puesto que es imposible conocer el valor 6ptimo.

En problemas de optimizacién, generalmente se recurre a algoritmos que brindan
buenos tiempos de ejecucién y soluciones 6ptimas. Pero cuando no existe una solucién
o6ptima bajo las restricciones dadas, o cuando no existe del todo, como es el caso de
optimizacién global, se recurre a las heuristicas. Una heuristica se trata de un algoritmo
que, por ejemplo, normalmente encuentra buenas soluciones, aunque no hay pruebas de
que la solucién sea la 6ptima, que no exista una mejor o sea arbitrariamente errénea en

algunos casos.

Los métodos de minimizacién local obtienen la mejor solucién posible en las inmedia-
ciones del punto inicial, atribuyéndoseles una fuerte dependencia del punto de arranque
del algoritmo (configuracion de partida). La mayor parte de los métodos locales utilizan
la informacion del gradiente de la funcién de costo, requieren el calculo de derivadas
y, en definitiva, imponen sobre el espacio de busqueda condiciones de continuidad y

diferenciabilidad, por lo general, dificiles de garantizar.
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Por el contrario, los métodos globales no hacen uso de la topologia local de la SEP, por
lo que no imponen demasiadas restricciones a la misma. Pero, al no utilizar la topologia
local de la SEP, generalmente se hace lenta su convergencia al resultado éptimo. Existen
métodos que hacen uso de la topologia local de la SEP, para aumentar la eficiencia
de exploracion. Un ejemplo es el algoritmo de salto de cuenca (Basing-hopping) que

detallamos mas adelante.

A continuacion se presentan los métodos empleados en esta Tesis.

3.4.1. Minimizaciones locales de energia

La mayoria de los procedimientos de minimizacién local son algoritmos iterativos, los
cuales generan una secuencia de valores x,, que, en dltima instancia, convergen en el valor
de z* que minimiza a la funcién f(z). Suponiendo que tenemos un valor de z,,, querriamos
que el proximo valor que estimemos 1 cumpla la condicion f(z,4+1) < f(x,). Estos
métodos son de naturaleza determinista, puesto que la configuraciéon 6ptima, queda

absolutamente determinada por la configuracion inicial.

Dentro de estos algoritmos se encuentran los llamados "métodos de minimizaciéon
Newton®, que se caracterizan por generar una aproximacion cuadratica de f(z) para

puntos cercanos a x,, utilizando una expansiéon de Taylor de segundo grado:

Flo+ Ax) ~ f(2) + AdTV () + %MT (V2f(2)) Aa (3.52)

donde Vf(x) y V2f(x) son el gradiente y el Hessiano de f en el punto z,. Esta
aproximacion es valida en el limite en que Az — 0. El algoritmo iterativo debe producir

una secuencia de aproximaciones cuadraticas h,,,

1
ho(Az) = f(x,) + Azt g, + iA:UTHnAx (3.53)

donde g, y H,, son el gradiente y el Hessiano de f en el punto z,. Se quiere elegir un
valor de Az que minimize esta aproximacion cuadratica (local) de f en . Diferenciando

la ecuacion 3.53 respecto de Az, conduce a:
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Ohn(Ax)

_ s 3.54

Igualando a cero la ecuacion 3.54 y resolviendo para Ax:

Az =-H, g, (3.55)

Asi —H,,”'g,, es una direccion en la que, si movemos a z,,, se obtiene que f (Tnt1) <

f(xy,). En la practica, el valor de x4 se elige como sigue:

Tpp1 =z, —aH, g, (3.56)

Aqui « es la longitud del "paso®, tal que f(x,,41) sea suficientemente menor que f(zy,).

En la préctica, el valor de « se va reduciendo hasta que la funcion llegue al minimo.

Si la funcién tiene N variables, la matriz H,, tiene N? elementos. Si N es grande,
el tiempo necesario para calcular toda la matriz de forma exacta y calcular su inversa;

puede ser computacionalmente prohibitivo. Es por esto que se busca una aproximacion.

3.4.1.1. Algoritmo L-BFGS

Se trata de un método de minimizaciéon "quasi Newton“, el cual se enfoca en la
minimizacion local de funciones suaves de varias variables (sin restricciones), cuya forma
analitica de la funcién y su gradiente son conocidos. Es un algoritmo muy eficiente y
particularmente 1til cuando el nimero de variables es grande. Esto se debe a que utiliza
mucha menos memoria que otros algoritmos para el mismo problema, ya que no calcula
explicitamente la matriz H,,, sino que aproxima su inversa utilizando vectores gradientes

sucesivos [53].

También pueden ser utilizados en el proceso de parametrizaciéon de energia potencial,
en el cual se realiza una minimizaciéon del valor de una funcién de costo respecto de los
parametros que la definen. En el capitulo 6, se hara uso extensivo de este algoritmo en el
proceso de construccion y parametrizacion de la funcion de energia potencial, que describe

la interaccion metal-molécula.
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3.4.2. Optimizaciones globales de energia

Cuéndo la funcion de costo (generalmente la energia potencial) tiene un gran niamero
de minimos locales, encontrar un éptimo local puede resultar en una tarea no demasiado
compleja, usando los métodos clasicos de optimizacion local detallamos anteriormente.
Pero, en estos caso encontrar el minimo global es una tarea de mayor complejidad, pues los
métodos analiticos no se pueden utilizar en la gran mayoria de los casos y las estrategias

numéricas traen consigo un nimero grande de problemas.

3.4.2.1. Templado Simulado

Este método es una heuristica para problemas de optimizacién global de energia,
el cual imita en un nivel computacional el proceso fisico a seguir, para obtener solidos
con configuraciones de energia minima [54]. Como su nombre sugiere, una caracteristica

distintiva de este método es la variaciéon de la temperatura.

El algoritmo comienza con un valor de 7" muy alto, que va decreciendo en cada
iteracion siguiendo un protocolo arbitrario, es decir, un protocolo que puede ser diferente
para cada problema, pero que siempre debe terminar con 7' = 0. De esta manera, el
sistema, inicialmente, podré explorar extensivamente el espacio de las configuraciones,
incluso las zonas de configuraciones de alta energia, para centrarse luego en regiones con
estados de energia baja y, finalmente, cambiar s6lo a estados con energias menores que la

inicial, hasta alcanzar un minimo.

La probabilidad de hacer una transicién a un nuevo estado viene dada por el algoritmo
de Metropolis (Figura 3.11). Como ya hemos dicho, este depende tanto de la diferencia
de energia entre los dos estados como del pardametro 7. Es importante remarcar que
la condicién de que el sistema pase siempre a un estado de menor energia, no es en
absoluto necesaria para el éxito del método. Cuando el cambio de energia es positivo,
la probabilidad de transicion relativa serd siempre distinta de cero. Es decir, el sistema
puede pasar a un estado de mayor energia ("peor solucion®) que el estado actual. Esta
propiedad impide que el sistema se quede atrapado en un minimo local. A medida que
la temperatura tiende al minimo, la probabilidad de transiciéon a un estado de mayor
energia tiende asintoticamente a cero, y, en el limite, el algoritmo estrictamente solo

acepta cambios a estados de menor energia.
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Debido a esta propiedad, la temperatura juega un papel muy importante en el control
de la evolucion del sistema. A temperaturas altas, el sistema tenderd a dar saltos grandes
de energia entre los estados, mientras que a temperaturas mas bajas, los cambios en
energia seran menores. Asi, en cada iteracion, el algoritmo tiende a encontrar estados con
menor energia total. Hay muchas maneras de disminuir la temperatura, siendo la méas

usual la exponencial, donde T" disminuye por un factor < 1 en cada paso.

Este algoritmo también es susceptible de ser aplicado bajo un esquema de computo de
dindmica molecular. En este esquema, la temperatura del sistema es controlada mediante

la aplicacién de un termostato.

3.4.2.2. Algoritmo de Basin-Hopping

Basin-Hopping (BH) [55-57| es una técnica de optimizacion global de naturaleza
estocéstica, cuyo algoritmo puede ser entendido como una combinacién de otros dos
métodos: un minimizador local (del tipo 1-bfgs), acoplado a un Monte Carlo. Durante una
optimizacién con este método, el muestreo en el espacio de configuraciones se realiza al
igual que como fue planteado en el esquema dado por la figura 3.11. Es decir, desde una
configuracion inicial I, se genera una configuraciéon de prueba 7T'. Esta nueva configuraciéon
se acepta con una probabilidad relativa dada por el algoritmo de Metropolis. Generalmente,
la configuracion de prueba es muy diferente respecto de la que le dio origen. Naturalmente,
esto podria llevar a obtener una muy baja probabilidad de aceptaciéon de la misma. Pero,
la potencia de este método radica en que el algoritmo de Metropolis es evaluado en los
valores del minimo de energia de la SEP. Estos valores de energia se obtienen a partir de
minimizaciones locales de energia. Entonces, basicamente, se trata de una exploracién
de Monte Carlo en una SEP modificada. Pero esta transformaciéon es muy conveniente,
puesto que reduce considerablemente la cantidad de minimos, permitiendo una exploracién

extensiva de la SEP.

3.5. Visualizacién y analisis de los resultados

Para visualizar los resultados de las simulaciones se ha empleado VMD (Visual
Molecular Dynamics) [58|, un programa que puede utilizarse para animar y analizar la

trayectoria de una simulaciéon de dinamica molecular.
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Es de codigo abierto y ademés consta de extensiones al lenguaje TCL, lo que permite
escribir rutinas propias para el analisis molecular. Por otra parte, las simulaciones se han
llevado a cabo utilizando codigos propios y codidos libres (escritos en TCL), en los cuales

es posible incluir caracteristicas esenciales para el estudio planteado en la presente Tesis.

Hacia el final de la investigacion, se pudieron unificar muchas de las herramientas
desarrolladas en un software de modelado molecular TINKER, el cual es un paquete
completo y general de dindmica molecular. TINKER tiene la capacidad de utilizar
cualquiera de los diversos conjuntos de pardametros comunes, como OPLS (OPLS-UA,
OPLS-AA), AMBER, CHARMM, entre otros. A partir de esta Tesis, el codigo de dindmica
molecular ahora cuenta con la implementacion del potencial Gupta para sistemas metalicos
y bimetalicos, con la particularidad de que este se encuentra paralelizado con caracteristicas
OpenMP. Ademés, cuenta con el potencial desarrollado durante la presente Tesis para la

descripcion del enlace S-Au.

3.5.1. Propiedades estaticas

Una clase de propiedades observables son las funciones que caracterizan la estructura
del sistema. Las propiedades estructurales estaticas de un sistema se pueden describir a
través de la funcion de distribucion de pares, g(r). Esta cantidad se puede evaluar
como el cociente entre la densidad promedio de particulas alrededor de una particula
dada, a una cierta distancia r, y el valor que le corresponderia a un gas ideal en dicha

posicién:

(n(r,r+Ar)) V

A 3.57
d7r2Ar N ( )

g(r) =
donde n(r,r + Ar) indica el namero de particulas j que existen entre r y r + Ar,
teniendo como origen una determinada particula ¢ (sin incluir i esta entre 0 y Ar). La
funciéon de distribuciéon de pares es proporcional a la probabilidad de encontrar dos
particulas separadas por una distancia r + Ar. Siempre y cuando el potencial pueda
ser expresado como una suma sobre pares, g(r) puede ser directamente relacionada
con propiedades termodinamicas como la energia libre mediante el Teorema de Trabajo
Reversible.

W(r) = —kgTin(g(r)) (3.58)
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donde W(r) es el trabajo reversible para un proceso en el cual dos particulas son traidas
desde una separacion infinita hasta una distancia relativa igual a r. Si el proceso ocurre en

el ensamble candnico (NVT), W (r) es igual a la variacion de energia libre de Helmholtz.

Una variacion de la funcion g(r) es la RDF(r), por sus siglas en inglés (Radial
Distribution Function), la cual tiene en cuenta la distribucién de materia respecto del

centro de masas del sistema.

1
RDF(r) = — > 6(kdr — ;) (3.59)
k=1
donde k es el namero de incrementos (dr) en la distancia r, mediada desde el centro
de masas de la NP de Au, y r; es la distancia del i-ésimo atomo al centro de masas de la

NP.

3.5.2. Propiedades dindmicas

Ademas de las propiedades de equilibrio de un sistema, se presentan otras propieda-
des, tales como el coeficiente de difusiéon o conductividad térmica, que caracterizan su
comportamiento fuera del equilibrio. Para calcular este tipo de propiedades sin recurrir a
la teoria cinética se pueden utilizar las funciones de autocorrelacién, que dan una medida

del tiempo que tardan en disiparse las fluctuaciones esponténeas del sistema.

El movimiento vibro-difusional de las moléculas se puede estudiar mediante funciones
de autocorrelacion temporal de velocidades (ACV). Esta queda definida por la ecuacion
3.65. En el caso de atomos o moléculas con gran movilidad, el comportamiento de ACV
es suave y practicamente exponencial durante largo tiempo, donde las colisiones provocan
que las particulas vayan perdiendo la memoria de su velocidad inicial. Un aumento de
densidad reduce la movilidad molecular, favoreciendo la probabilidad de choques en los
que la velocidad de las moléculas cambia de sentido. Esto se manifiesta en ACV con la

presencia de zonas negativas.

Una de la ventajas de DM con respecto a MC u otras técnicas de simulacion reside
en que ofrece la posibilidad de calcular propiedades dindmicas. En MC no hay una
dindmica genuina y por lo tanto no se pueden obtener directamente propiedades que

dependen de la evoluciéon temporal del sistema. DM permite calcular éstas en forma
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directa. Las propiedades dindmicas generalmente se obtienen a partir de las funciones
de correlacién temporal. Estas son muy importantes en simulacién computacional, pues

estan directamente relacionadas con los coeficientes de transporte.

3.5.3. RMSD y RMSF

RMSD se define como la raiz cuadrada de la distancia cuadratica media (root mean-
square-average distance) entre los atomos de dos configuraciones superpuestas de manera
optima (S; y S;) y calculado como un minimo sobre todas las rotaciones y traslaciones

de las estructuras que estan en comparacion (Ver ec. 3.60).

1
N, 2

3 & . Iy - =

RMSD(S;,S;) = min <Nal§1 | ik — Tk ||2> (3.60)

rot,trans

Es decir, las configuraciones son llevadas a un marco de referencia comin , mediante

rotaciones y traslaciones, de forma tal que el valor de RMSD sea el minimo posible (Ver

RAaRe
o L -

Ficura 3.12: RMSD

figura 3.12).

m
L .

Para capturar las propiedades de una distribucién de configuraciones, se deberia

calcular el promedio teniendo en cuenta las Ny estructuras en el ensamble Ver ec. 3.61).

Ns—1 Ng
(RMSD?)? — N(N2_1) 3 S RmSD? (s“ﬁ]) (3.61)

i=1 j>i

Se debe notar que, aunque no es relevante cual sea la configuracién tomada como

referencia, ésta debe ser la misma para alinear todas las configuraciones del ensamble.
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Por otro lado, RMSF se define como la raiz cuadrada de la distancia cuadratica entre
la posicién de un atomo y su valor posiciéon promedio sobre el conjunto de estructuras

(root mean-square-distance fluctuation) (Ver ec. 3.62).

N,
1o,
RMSF;, = ﬁE:” Foe — (Mg |1 (3.62)
Si=1

donde () es la posicion promedio del atomo k sobre las N; estructuras. La figura

3.13 ejemplifica la metodologia para calcular RMSF.

Configuracion t=1 t=2 t=3
Promedio

Ficura 3.13: RMSF

Luego se puede obtener un valor cuadratico medio sobre un conjunto parcial o total

de los 4tomos que forman el sistema, como sigue:

N,

1 1 <
(RMSF?)2 = FE RMSF} (3.63)

@ =1

RMSF es un criterio cominmente utilizado para determinar la transicién de fusion.
El anélisis es usado bajo la siguiente linea de razonamiento. A temperaturas menores
que la que corresponde a la transiciéon solido-liquido, las fluctuaciones de las posiciones
respecto de su valor medio son relativamente pequenas, porque los dtomos s6lo pueden
tener movimientos de vibracién en fase solida. Sin embargo, a temperaturas superiores
que la critica, los &tomo poseen movimientos difusivos y las fluctuaciones de las posiciones
respecto de su valor medio fluctiian, considerablemente, mucho mas. Por lo que la magnitud
la magnitud relativa de RMSF puede ser usado como un criterio para determinar el punto

de fusién de materiales.
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3.5.4. Espectro de densidad de modos vibracionales

La funciéon de densidad de modos vibracionales S(v) es definida como la distribucion
de los modos normales de vibracion de un sistema [59]. Esta funcion puede ser obtenida
desde la transformada de Fourier de la funcion de auto correlacion de velocidades C(t)

3.64.

S(v) = kBTsz / C (t)e *™dt (3.64)

donde C(t) se define como sigue:

C(t) = f: 23: lim / ’ E(E + )k (t) dt (3.65)
‘ 2 J J '

Asi es que, para un sistema mecéanico clasico, la densidad de estados vibracionales es
directamente proporcional a la transformada de Fourier temporal de la funcién de auto
correlacion de velocidades, la cual puede ser facilmente calculada desde la trayectoria del
sistema en el espacio de las fases, durante una simulacién de dindmica molecular. Incluso,

se puede hacer una implementacion On the-fly 6

Por otro lado, el Teorema de Parseval demuestra que el nimero de modos, es decir, la
intensidad de vibracion efectiva S(v), de un sistema a la frecuencia v puede ser calculada

como la suma de las contribuciones de todos los 4tomos en el sistema 3.66.

S(v) = Z mysh( (3.66)

jlkl

donde m; es la masa del 4tomo j, T es la temperatura y kp la constante de Boltzmann.

La densidad espectral sf(u) del 4tomo j in la k-ésima coordenada es determinada

desde el cuadrado de la transformada de Fourier de las velocidades como sigue:

(3.67)

50n the-fly significa que una propiedad es pasible de ser calculada al vuelo, es decir , a medida que
transcurre la simulacion
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Este teorema proporciona un método elegante para calcular densidades de estados
vibracionales locales, ya sea para un tnico atomo o grupos de atomos. Por ejemplo, es
posible descomponer S(v) de todo el sistema, en las contribuciones parciales dada por

grupos los grupos grupos de atomos N4 y Np

9 Ny 3 9 Np 3
VDoS(v) = T > mSiw) + BT > m;Siw) (3.68)
7 k A k

El valor de S(v) representa la densidad de modos normales a la frecuencia v. La
integracion de S(v) sobre las frecuencias positivas da como resultado el nimero total de
grados de libertad del sistema. Aunque, para el caso de nanoparticulas, es importante

hacer una discusién sobre los grados de libertad del sistema.

En ausencia de fuerzas estocasticas y de friccion, algunos grados de libertad no estan
acoplados con los grados de libertad internos del sistema. Es decir, estos grados de libertad
no intercambian energia cinética entre si. Los grados de libertad externos corresponden a
la traslacion del centro de masas y la rotacion del cuerpo rigido. Debido a que la energia
cinética asociada con estos grados de libertad puede tomar cualquier valor (constante)
determinado por las velocidades iniciales, estas deben sustraerse para asi poder computar
el valor de la temperatura interna. Consecuentemente, el nimero de grados de libertad

internos es:

N, =3N — Ny — N, (3.69)

Para un s6lido rigido se puede definir la velocidad angular wey,, = % respecto de un
eje que pasa por la posicion del centro de masas 7, (CM), donde 6 es el dngulo de giro.

Si € es un versor paralelo al eje de giro, entonces Weym = Wem -

Una vez dada la velocidad angular e, , las velocidades para cada particula del s6lido

rigido puede calcularse de acuerdo a la expresion:

7‘_'; - ?cm + 'U_jcm X (Fz - ch) (370)

Donde 7, es el vector posicion del centro de masas (CM), y F.m su velocidad de

traslacion.
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Asi, la velocidad de cada particula respecto de la velocidad del centro de masas es:

o= 7 = Fom (3.71)

Por otra parte , para un sélido rigido se tiene que el vector we,,, cumple con la ecuacion:

donde:
N
Lem =Y _ mqf x 7} (3.73)
=1
y
N
I=> m(i| @) (3.74)
=1

donde @ ® b denota el tensor con los elementos w v auby, ast la ecuacion 3.74 para las

coordenadas respecto del CM, toma la forma:

N |ﬁ| - %2 TiYi Tizi
1= mi| g |F—w? wm (3.75)
i
i zyi T = 27

—

Ly, e I son el momento angular y el tensor de inercia respecto del CM respectivamente

(ec. 3.73 y 3.75)

Por lo que la expresion 3.76 es idénticamente cero, para un soélido rigido.

-, vd

—

Ty, = 'Fz - ?cm - Ic_n% (E) Ecm X (7:; - ch) (376)

Si bien para un so6lido blando, la velocidad angular no se puede definir como wWe,e =

(%)cm e, se define en forma implicita la cantidad
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Lem (t) = Twk (3.77)

donde w* es la velocidad angular del cuerpo blando respecto del CM. Como las
ecuaciones 3.72 y 3.77 son analogas, w* corresponde a la velocidad angular de un cuerpo
rigido. Sin embargo, como la ecuacion 3.77 es postulada, implica que estamos asociando
a cada instante de tiempo ¢ la velocidad angular de un cuerpo rigido con la configuracion

y momento angular del cuerpo blando en ese instante.

Como dijimos anteriormente, para un ensamble NVE, los grados de libertad internos
y externos no intercambian energia, por lo que se puede asociar una energia cinética
arbitraria a estos modos externos. Si se desea asociar un valor igual a cero, en la practica
se sustrae de la distribucion inicial (£9) de velocidades utilizando la expresion 3.76, lo que
asegura que el momento lineal y angular de las velocidades internas se mantienen igual a

cero para todo tiempo posterior 3.78.

N .
R

E myr; =0

i=1

. (3.78)
5 s ud

Z m;r; X 1; =0

=1

donde F’ivd es la velocidad interna de cada particula, definida por la ecuaciéon 3.76. En
las dindmicas a temperatura constante, en las que se implementan fuerzas de naturaleza
estocastica o de friccion, los grados de traslacion y rotacion se acoplan con los grados
internos. De todos modos, este esquema es aplicable para tratar por separado el movimiento
de traslacion y rotacion del objeto (externos) de los movimientos de vibracion-difusion
(internos), pero las ecuaciones 3.78 son estrictamente validas para un instante de tiempo

t 7.

. . . s, vd
Por lo tanto, la ecuacion 3.67, es computada con las velocidades internas mv 3.79,
para que los movimientos difusivos sean debido a la traslaciéon de un a4tomo o grupo de

aAtomos sobre otros, y no a la traslaciéon o rotacién del sistema como un todo.

T—00 T J

1 [7 ;
k . P2 -k,vd —i2mvt |2
Si(v) = lim ]/0 N (t)e | (3.79)

"Para mayor informacion al respecto se recomienda al lector, los articulos [60, 61]
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3.6. Error estadistico

La estimacion de las propiedades termodinamicas usando el método de MC esta
sujeta a incertidumbres estadisticas debido a su caracter probabilistico. Sin embargo,
no podemos usar como estimaciéon del error la desviacién estandar de dicha magnitud
evaluada durante la simulacion, ya que configuraciones préximas estan correlacionadas.
Esto resulta incluso més evidente en el caso de DM. En general, una forma de estimar
dicho error es evaluando la magnitud en intervalos de pasos de MC (o periodos de tiempo
en DM) en los que las configuraciones estén practimente descorrelacionados. Este nimero

de pasos es del orden del nimero de pasos de equilibracion.

Una alternativa al procedimiento anterior, fue propuesta por Flyvbjerg y Petersen
[62]. Como resultado de una simulacién de MC o DM, se obtiene un registro de valores.
Por ejemplo, consideremos la energia potencial. Supongamos que se dispone de un set de
datos obtenidos de la simulacion F4,FEs,...,FE, con un promedio p y varianza S,. Si los n
datos estuvieran descorrelacionados, podriamos usar las férmulas corrientes para calcular

la varianza estadistica.

Los datos son transformados a nuevas variables como sigue

E; =—(E2i—1 + Tu) (3.50)
3.80

n =—n

Las nuevas variables tienen un valor medio p* = p y varianza S;. Las transformaciones
se repiten recursivamente calculando cada vez nuevos valores de n* y de S}, hasta que no
queda suficiente cantidad de valores para calcular la varianza. Con ellos se genera una

tabla de datos compuesta por el nimero de transformaciones y la cantidad S} /(n* — 1).

La cantidad S}/(n* — 1) comienza a aumentar a medida que las transformaciones
son realizadas. Conforme los valores medios comienzan a descorrelacionarse, es posible

observar un plat6é o punto estacionario para esta cantidad.

Por lo tanto, el minimo valor de n* para el cual se obtiene un platé de la cantidad, es
una medida de la “ineficiencia” estadistica. Es decir, brinda una idea de cuantos datos

son realmente independientes del total.
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Resumiendo, el método consiste en agrupar los datos de una simulacién en bloques,
y realizar sobre ellos promedios parciales de las magnitudes de interés. Si el niimero de
datos en cada bloque es suficientemente grande, puede demostrarse que los promedios
parciales son estadisticamente independientes, de manera que podemos estimar el valor
termodinamico como la media de las medias de bloque, con un error estimado como la

desviacion estandar de los promedios sobre los bloques.

30— :
)
B | 35+
|
2i — ) . A ¢ | S5 1 “V5-L PNy S A1 B Soide
L © =
e .
@ =~ ;i i
20 ob -3 BT 5
o < L ik
g r i £ Vad
© |° a 7
= 1 Fs
Q5+ 1
[&]
s L i
L} ar
g o : @ 0 5 10 ;72 ?'Z' 25 310
10 - | n
b
i g
%
3 i e |
1
(o} o
o ! ° o o
0
| : [ L | . 1 . I L
0 2 4 6 8
LL T

FIGURA 3.14: Ineficiencia Estadistica

Un ejemplo se muestra en la figura 3.14 para un modelo reticular de Ising (Monte
Carlo). Es notable como la ineficiencia estadistica posee un drastico aumento en las zonas
de temperaturas criticas. Es decir, cuando el sistema evoluciona hacia un nuevo estado,
parece razonable pensar que las variables del sistema estén mucho mas correlacionadas

entre si.

A la temperatura donde el sistema esté evolucionando, se puede pensar que mecanismos

de transicién més cooperativos, pueden presentar ineficiencias estadisticas mayores.

Este fendémeno fue observado también en dindmicas moleculares en la coalescencia
de clusters metalicos de Au y Co [63]. En este trabajo, los autores implementaron el
algoritmo de Flyvbjerg On the fly 62|, de modo de generar un algoritmo de Dinamica
Molecular Acelerada (Hyperdinamica). La heuristica consiste en modificar la SEP cuando

el sistema no esté evolucionando, con el objetivo de mejorar el muestreo del espacio de
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las fases. Y cuando el sistema esta evolucionando, lo haga en la superficie de energia

potencial verdadera.



Capitulo 4

Propiedades Térmicas de
Nanoparticulas Metalicas y

Bimetalicas de Auy Co

El capitulo comienza con una introduccién hacia los campos relevantes en los que
se aplica el estudio de nanoparticulas metéalicas y bimetélicas. Luego prosigue con una
discusion sobre el concepto de fase y transiciones de fase para materiales de dimensiones
nanométricas, en la que abordamos generalmente el tema de la estabilidad termodinamica
y especialmente el papel que tiene la temperatura en las estructuras y fases estables de
nanoparticulas metéalicas y bimetélicas compuestas de dos materiales con propiedades
bien diferentes: Au y Co. Por supuesto, la estabilidad cinética puede prevalecer sobre la
estabilidad térmica, por lo que muchas investigaciones en nanociencia apuntan especifica-
mente a producir particulas que estan bastante lejos de su forma mas estable, pero cuya
estructura permanece inalterada en escalas de tiempo lo suficientemente largas como para
permitir la utilizacién de las mismas. Aunque la estabilidad cinética puede ser suficiente
para algunas aplicaciones, es importante caracterizar la termodinamica de equilibrio de
las nanoparticulas y su sensibilidad a los cambios en las condiciones externas, en este

caso la temperatura.

Especificamente, se investiga el desempenio de varias técnicas de simulacion, a sa-
ber: dindmica molecular canénica, Monte Carlo canénico y el método de Monte Carlo

optimizado (multicanénico) para estudiar transiciones de fase que involucran la fusion

93
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de nanoparticulas de aleaciones Co/Au y se comparan con aquellas compuestas del
material puro del mismo tamano. Ademaés se realiza un anélisis del mecanismo de fusién
dependiente del sistema, para las NPs de Au, Co y Co;3Auy, a nivel de las trayectorias

atémicas.

4.1. Nanoparticulas metalicas y bimetalicas de Au y Co

En los dltimos afnos el estudio de nanoparticulas ha sido el foco de varias areas de
investigacion, tales como catalisis, fisica del estado s6lido, quimica-fisica, biomedicina y
Optica, por mencionar solo algunas [64-66]. Es conocido que la fuerte absorcion 6ptica y la
difraccion de las nanoparticulas metélicas se debe a la resonancia del plasmén superficial
[67—69] y que el uso de NPs con configuracion core-shell aumenta enormemente las
posibilidades de un uso practico de la extincién resonante. Como un caso especial, las NPs
con un core magnético (por ejemplo, Co, Ni, Fe) excitable por exposicion a un campo
magnético, recubierto por una shell de un material biocompatible y funcionalizable (por

ejemplo Au o Ag) pueden presentar propiedades promisorias en este campo [70-78|.

En particular, las NPs que contienen cobalto son quimicamente reactivas y ferromag-
néticas. El agregado de Au a las nanoparticulas de Co previamente formadas, genera
estructuras de tipo core-shell, con un core de Co cubierto por la shell de Au, como ha
sido reportado por Mayoral et. al. [79]. Esta distribucion espacial de los elementos, se
debe a que por un lado estos metales se mezclan muy débilmente en fase masiva, y por
otro lado, porque el Au posee la menor energia superficial, por lo que tiende a estar sobre
la superficie para minimizar la energia total del sistema. En esta estructuras core-shell, el
metal menos reactivo y més biocompatible (Au) esté en contacto con el medio externo,
mientras que el Co mantiene sus propiedades magnéticas. Es interesante remarcar que en
estas estructuras, la shell de Au provee una plataforma para la modificaciéon superficial y
funcionalizacion (por ejemplo, por adsorcién de Acido Desoxirribonucleico (ADN) tiola~
do o proteinas), combinando propiedades magnéticas, biocompatibilidad y propiedades

Opticas en un mismo sistema material [80].
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4.2. Transiciones de fase en la nanoescala

Si bien es cierto que los conceptos de fases y transiciones de fase se encuadran en
la termodinédmica, y por lo tanto se refieren estrictamente al limite macroscdpico, se
puede poner en consideraciéon si la terminologia es apropiada en sistemas de tamano
finito como las nanoparticulas metalicas compuestas de uno o maéas elementos. Para
sistemas metalicos y en el contexto de materia condensada, tanto el estado sblido como
liquido se podrian definir razonablemente desde una perspectiva atémica, ya que las
particulas (dtomos) estaran localizadas alrededor de sus posiciones de equilibrio en
el “estado s6lido”, o alternativamente, libres para moverse y difundir en un volumen
limitado en el “estado liquido“. Sin embargo, estas definiciones intuitivas ocultan algunas
dificultades sutiles y especificas de la naturaleza finita de las nanoparticulas. Por lo tanto,
es necesario revisar algunos de los aspectos caracteristicos de las transiciones de fase,
o mas apropiadamente los cambios de fase en sistemas pequenos. Estos conceptos son
relevantes para las transiciones convencionales de primer orden tales como las transiciones
s6lido-liquido o de orden-desorden que también estan presentes en las nanoparticulas
bimetélicas cuando se producen transiciones en el ordenamiento de los distintos elementos

quimicos que constituyen la nanoparticula [81, 82].

La termodinamica y la nano-termodinamica difieren en varios aspectos, y desde un
punto de vista fundamental, los ensambles estadisticos no son equivalentes en un sistema
finito, y mas generalmente para sistemas cuyas dimensiones se hacen comparables al
rango de la interaccion [83]. Se han sugerido otras diferencias fundamentales entre la
termodinamica macroscopica y de tamano finito, como la posible violacién de la segunda
ley de la Termodinamica para escalas temporales limitadas !, e incluso algunas mani-
festaciones contraintuitivas con la posible presencia de capacidades calorificas negativas

(microcanonicas) [84, 85].

Con las limitaciones anteriormente mencionadas, resulta conceptualmente mas sencillo
utilizar la formulacién estadistica de la termodindmica, la cual es siempre valida y
proporciona una conexion entre la superficie de energia potencial, definida a nivel atémico
(posiciones y momentos), y las propiedades térmicas globales a través de la funcion de

particion del sistema (Z) en un dado ensamble. Asi, la aparicion de transiciones de fase,

19° Principio de la Termodinamica: "La cantidad de entropia del universo tiende a incrementarse en el
tiempo“. Atn pudiéndose formular de diversas maneras, todas llevan a la explicaciéon del concepto de
irreversibilidad y al de entropia.
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cuando se varfa un pardmetro termodinamico (temperatura, presion, etc), sera evidenciado
como una singularidad en Z. Tales singularidades no ocurren en sistemas finitos porque
la funcion de particiéon es siempre analitica para todos los valores posibles del pardmetro
termodinamico. La manifestacién mas comtn de una transiciéon de fase de primer orden,
en un sistema macroscdpico, es un salto repentino en la curva calorica, definido como

calor latente (ver figura 4.1).

Varios estudios experimentales y teéricos han identificado tres consecuencias principales
de una disminucion del tamano, (a tamarnos nanométricos), del sistema en su curva calorica.

Estas son:

= 1 La transicion de fase permanece pero se desplaza, usualmente, a una temperatura
més baja como resultado de que los 4tomos superficiales estdn menos coordinados y

menos ligados que los 4tomos interiores.

= 2 La transicién ya no es repentina, sino que se vuelve suave y se produce en un rango
de temperatura. Esto se debe a que la funcién de particién se hace analitica para

cualquier variacion de los parametros termodinamicos y las fluctuaciones escalan

con el ntimero de particulas (N) de acuerdo a \/%
= 3 El exceso de energia libre de superficie comienza a hacerse comparable a la energia

de la red cristalina, resultando en una menor estabilidad relativa respecto del estado

masivo. Por esto, el calor latente asociado con la transicién es también més bajo.

La primera predicciéon de estas observaciones fenomenoléogicas fue realizada por Pawlow
en el caso de la transicion de fusiéon, quien mostréd la importancia que tiene la energia
de superficie en la modificacién de las propiedades termodinamicas, respecto de los
materiales masivos [87]. Al combinar la ecuacion de Gibbs-Thomson para el equilibrio de
fase con la ecuacion de Laplace para la tension superficial, varios autores han propuesto
modelos capilares para la transicién en particulas mesoscopicas de geometria perfectamente
esféricas 2 que relacionan esencialmente la temperatura de transicién solido-liquido (7,,)
para una particula de radio R con la temperatura de transicién para el estado masivo T

como se indica en la ecuaciéon 4.1.

2Particula mesoscopica: hace referencia a que debido a su tamaiio, se puede interpretar sus propiedades
sin tener que incluir el comportamiento de los 4tomos individuales
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FI1cURA 4.1: Curva calérica esquemaética de una nanoparticula que sufre una transicién
de fase de primer orden de tamaifio finito. Sélo la parte no ideal de la energia interna
se muestra como una funcién de la temperatura. El limite macroscopico se representa
como las dos lineas gruesas separadas por la linea vertical discontinua marcando la
temperatura de transicion. Las diversas flechas en color rojo ilustran los principales
cambios que ocurren en los sistemas de tamano finito. Figura adaptada de [86]

A
=13 (4.1)

donde R es el radio de la NP y A es un pardmetro constante que depende de las

propiedades del material, como las tensiones superficiales de las diversas interfases, el

calor latente de la transicién en el limite macroscopico y las densidades de las fases sélida

y liquida. Ademaés, la proporcionalidad inversa y lineal con R expresa la importante

contribucién de la energia de superficie Eg( la cual depende aproximadamente con una ley

Eg ~ N%) respecto de la energia de la red cristalina Ep (la cual escala como Ep ~ N), a
1

la energia total del sistema la cual puede ser expresada como Fp + Eg ~ N(1+ «x —1) =

N(14 « %) [88]. )

N3

Uno de los primeros intentos de verificar esta prediccion fue realizada con particulas
de Au depositadas sobre un sustrato de carbono amorfo usando microscopia de barrido
electronico (SEM) para detectar la T),, a través de cambios en el patron de difraccion
[89]. Los resultados muestran que T, desciende desde el valor de Tp = 1336K hasta
T, = 300K para NPs de 20A de diametro. El cambio en el patron de difraccion posibilita
que el proceso de fusion sea estudiado en NPs relativamente grandes y soportados sobre

una superficie, con buen acuerdo respecto de la dependencia del tamano planteado
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F1GURA 4.2: Temperatura de fusion de NPs de Au. D es el didmetro de la particula. Los
datos en puntos son los resultados experimentales y la linea es un ajuste a la expresion
fenomenologica 4.1. Imagen extraida de [93]

en la ecuacion 4.1 (Ver figura 4.2). Este fenomeno fue probado tanto tedrica como

experimentalmente para muchos otros metales [90-92].

Por otra parte, en experimentos que utilizan métodos calorimétricos, se encontraron
variaciones bastante irregulares de T}, para pequenos nanoclusters (NCs) de 50 a 350
atomos de Na (no depositados sobre un sustrato) [94, 95|. Estos estudios muestran que
la tendencia de T, no es mondétona decreciente, sino que muestra una dependencia
compleja con el tamano de las NPs. Ademas, se encuentran fuertes correlaciones entre la
geometria y las caracteristicas del comportamiento térmico de NCs. Geometrias ordenadas
generalmente exhiben un intervalo de transicién més acotado. Sin embargo, se espera que
NCs con estructuras amorfas exhiban un intervalo de transicién bastante més prolongado
[96]. En NPs bimetalicas, ademas existen otras variables, tales como efectos quimicos
y estructurales que modifican el comportamiento térmico de las mismas. Mientras que
los efectos quimicos se relacionan con las diferencias de energia de enlace que pueden
establecerse entre los &tomos de los dos elementos, los efectos estructurales, por ejemplo, se
relacionan con el estrés mecanico como consecuencia de los diferentes volimenes atémicos.
En estos sistemas bimetalicos, las posibilidades son practicamente infinitas debido a
que no soélo es posible la combinacién de diferentes materiales, sino que la composicion,
geometria y disposicion (existencia de homotops) de los atomos determina las propiedades
particulares que tendra cada sistema. El término homotops, acuniado por Jellinek et.al [97]
(“igual topografia o geometria”), define las formas estables de un NC de estequiometria
y tamano fijo, los cuales, mas alld de pequenos efectos de relajacion, poseen la misma

geometria, pero difieren en la distribucién de los tipos de atomos.
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Desde el punto de vista experimental, la nano-calorimetria explora los cambios produci-
dos en diversas propiedades fisicas o quimicas, en respuesta a un cambio de la temperatura.
Para NPs depositadas sobre un sustrato, las técnicas de difraccién o la microscopia de alta
resolucién proporcionan una visioén directa del ordenamiento cristalino y quimico dentro de
la particula. También se pueden probar cambios térmicos fuertes como la fusion mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Si las particulas tienen distribuciones estrechas
de tamano y composicién, se puede evaluar la informacién global sobre el diagrama de
fases. Al mismo tiempo, las mediciones de microscopia electronica de transmision (TEM)
in-situ pueden usarse para detectar los cambios de fase en NPs individuales [98]. Para
NPs producidas en fase gaseosa, la energia se puede estimar basandose en la propension
de las nanoparticulas a la disociacién, lo que conduce a una determinacién bastante
completa de las curvas caloricas [85]. Ademaés, las técnicas de espectrometria de masas
posibilitan que las mediciones en la fase gaseosa pueden llevarse a cabo en tamanos y
composiciones bien definidos, incluso a veces en particulas individuales (atrapadas) [99].
Debe mencionarse que la descripcion de la perspectiva experimental no pretende en ningtn
modo ser exhaustiva, sino que sélo sirve para ilustrar que es posible la medicién de estos

fenémenos en la nanoescala y mostrar la diversidad de técnicas empleadas actualmente.

En cuanto a los métodos computacionales para abordar el estudio de la termodinamica
de NPs principalmente pueden agruparse en dos categorias. Por un lado, tenemos las
perspectivas basadas en la termodinamica clasica, las cuales combinan modelos ma-
croscopicos con correcciones de tamano finito para energias superficiales. Los enfoques
mas refinados, dentro de esta perspectiva, requieren términos y parametros adicionales
tales como energias de interaccién en funcién de las fracciones molares o dependencias
de la tension superficial méas realistas con la composicion, estimaciones de las energias
interfaciales, entre otros. Por lo expuesto hasta aqui, se evidencia que las predicciones
de la disminucién de la temperatura de transicion mediante los modelos capilares tiene
necesariamente algunas limitaciones, por lo que en general se adopta un enfoque mas

atomistico para el estudio de tales propiedades.

La segunda perspectiva se basa en las simulaciones computacionales con detalle
atomistico. Este enfoque resulta ser complementario al método clasico, ya que proporciona
detalles a nivel atémico y no emplea supuestos macroscopicos. Sin embargo, es cierto que
requiere de un conocimiento a prior: de las interacciones y de un muestreo estadistico de

las propiedades como funcién de la temperatura. Si bien las energias de interaccién pueden
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ser obtenidas con mucha precision, a partir de calculos de estructura electronica (en general
desde DFT), éstos resultan extremadamente costosos, teniendo en cuenta la necesidad
de realizar un muestreo estadistico de los estados accesibles para una dada temperatura.
Un enfoque bastante difundido, en la comunidad cientifica, utiliza potenciales empiricos
analiticos, tipicamente parametrizados conforme a propiedades del material masivo, pero
a veces refinados usando datos que corresponden a NPs. Asi, el equilibrio termodinamico
se simula utilizando métodos de dinédmica molecular (DM) o Monte Carlo (MC), a partir
de los cuales se pueden calcular una gran variedad de propiedades y pardmetros de orden,
cuyas variaciones deben estar relacionadas con cambios en los observables termodinamicos.
Ademas, dentro de esta perspectiva computacional, la DM brinda la ventaja de poder
realizar un analisis en detalle y en tiempo “real”, del proceso de fusion a nivel de las
trayectorias atémicas. Es decir, la estructura atémica y las contribuciones energéticas

pueden ser extraidas durante la simulaciéon (en simultaneo) en funcion del tiempo.

Una gran diversidad de simulaciones han demostrado que el aumento de la temperatura
puede generar complejas transformaciones estructurales en las nanoaleaciones antes de
que se complete la fusion [100]. Por ejemplo, durante el calentamiento puede ocurrir un
proceso conocido como fusién superficial y segregacién antes de que se complete la fusion
de la NP, mostrando la existencia de un complejo comportamiento térmico para estos

sistemas.

4.2.1. Curvas caléricas y capacidad calorifica

Las graficas que relacionan la energia interna (E) con la temperatura (7'), se las conoce
en la literatura como curvas caloricas, y su derivada respecto a la (T') proporciona la
capacidad calorifica (ver figura 4.3). Para fases completamente solidas o liquidas, la
curva caldrica es una funciéon mondtona creciente con la temperatura, mientras que para
la regién de coexistencia por lo general presentan un cambio drastico en relacién con el

calor latente.

La capacidad calorifica especifica a volumen constante (Cy ), se define como:

2\ 2
= B 18 »”
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FIGurA 4.3: Capacidad calorifica C(T') y su integral, la curva calérica U(T), para

un cluster de sodio cargado positivamente, conteniendo exactamente 192 atomos. Los

puntos solidos, muestran los resultados experimentales. Desde el maximo de C(T') se

determina el punto de fusion T,,, y desde la altura del escalon en la curva calérica

se obtiene el calor latente de fusidon, que es la energia necesaria para romper la red
cristalina en el punto de fusion [102].

donde F es la energia potencial, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura.
El punto de fusién corresponde a la temperatura en la cual se presenta el méximo en la
grafica de la capacidad calorifica en funcion de la temperatura (Ver figura 4.3). Como
hemos dicho anteriormente, en el limite macroscopico, estas curvas son tutiles para detectar
la ocurrencia de transiciones de fase de primer orden, las cuales implican un salto repentino
en la energia. Este salto se localiza a la temperatura de fusiéon, por lo que usualmente nos
referimos al punto de fusidn. Sin embargo, a escala nanoscopica, resulta apropiado hablar
de un rango de temperatura de fusion. Para NPs, y en especial los NCs, las transiciones
de fases generalmente no se encuentran caracterizadas por cambios abruptos de la energia
como funciéon de la temperatura. Por el contrario, la fusién ocurre dentro de un intervalo
finito de temperatura, aunque el ancho del intervalo se vuelve mas pequeno a medida que
las particulas aumentan en tamano [101] y ademas, presenta variaciones irregulares en

funcién de todas las variables que hemos dicho hasta el momento.

4.3. Objetivos

El objetivo de este capitulo es estudiar el comportamiento de NPs metalicas puras

y aleadas frente al aumento de la temperatura, utilizando las técnicas de: dindmica
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molecular y Monte Carlo en los ensambles canonico y multicandnico. En particular, se
analizan los cambios configuracionales, dindmicos y energéticos de los sistemas durante el
proceso de transicion de fase solido-liquido, y detectaran los intervalos de temperaturas
al cual se lleva a cabo la fusién de nanoparticulas. Por dltimo, se pretende comparar las
distintas técnicas de simulacién, y realizar un anélisis detallado del mecanismo mediante

el cual ocurre la transiciéon de fase.

4.4. Construccion de las NPs de Au, Co y mixtas

La propiedad mas basica de un NC es su estructura. El conocimiento de la configuraciéon
atémica de minima energia es un prerrequisito para la correcta determinacién de sus

propiedades térmicas.

Partiendo desde atomos en fase gaseosa, generados aleatoriamente sin estructura
especifica, se minimizé la energia de los sistemas mediante el método de “basin-hopping”.
La energia de las interacciones de los atomos metalicos (Au-Au, Co-Co y Au-Co) fueron
representadas a través de la aproximacion de enlace fuerte Tight-Binding de segundos
momentos (TB-SMA) con el potencial de Gupta (Ver ecuacion 3.15) [28]. Los parametros

utilizados para Co-Co, Au-Au, y Co-Au se presentan en la tabla 3.1.

La estructura de minima energia estara determinada por una competencia entre varios
efectos, tales como la fuerza de enlace relativa de las especies atémicas involucradas,
su diferencia de tamano y energia de superficie, o la minimizaciéon del estrés energético
asociado con el desplazamiento de sus posiciones atémicas de sus distancias interatomicas
optimas. Todos estos factores, determinaran las preferencias de segregaciéon o mezclado de
las particulas, como asi también la estructura geométrica de los NCs, una vez concluido

el procedimiento de optimizaciéon de energia.

Para el caso de particulas bimetalicas de Au y Co, se obtuvieron conformaciones
de tipo core-shell (con un core de Co rodeado de una shell de Au) en los tres casos
estudiados: Co;3Auys, CojgAusy y CoggAuy,. Esto se debe a la baja miscibilidad de estos
elementos, y a que el elemento de mayor energia de cohesion (Co), queda rodeado del
elemento de menor energia de superficie (Au). Se seleccionaron estas composiciones luego
de optimizar varias aleaciones Co,Au, con niimero variable de &tomos de ambos metales,

debido a su alta simetria y baja energia potencial relativa.
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FIGURA 4.4: De izquierda a derecha se muestran las conformaciones correspondientes

al minimo global putativo de energia para las NPs bimetalicas Co;5Au,,, CojgAus,

y CosgAuy,, respectivamente. Para cada NP se muestra una vista superior y lateral

para mejor visualizacion de las las estructuras. En color rosa y celestes se muestran los

atomos de Au y Co respectivamente. Asi es que, definimos minimo global putativo para

atribuir, a estas estructuras encontradas, por error excusable, una calidad que no tiene
con absoluta certeza.

Coy3Augg

La nanoparticula mas pequenia posee geometria de un icosaedro perfecto (Simetria
I1). En el caso de CojgAugy, la estructura es un icosaedro doble: dos icosaedros de 55
atomos, pero que comparten varios dtomos. El NC CosgAuy,; es también de la familia
icosaédrica, pero en este caso el core de Co es un fragmento de un icosaedro de 55 atomos
distorsionado de manera tal que no posee simetria de reflexion (no tiene plano de reflexion)
pero conserva un eje de rotaciéon de simetria pentagonal. Por lo tanto, es una estructura
de simetria puntual Cj, (ver figura 4.5). La estabilidad de estas configuraciones es muy
interesante desde un punto de vista tecnolégico, debido a que sugiere la efectividad de la

presencia de oro como posible agente pasivante del core magnético.

Como se puede observar en la figura 4.4, las conformaciones de menor energia de
las NPs de Au puras son estructuras no icosaédricas, a diferencia de lo que ocurre en
el caso de Co puro. En particular, la estructura de menor energia de Auss no presenta
una estructura cristalina que pueda representarse con algtn grupo de alta simetria 3,
mientras que las dos particulas mayores (Auy,; v Ausgg) presentan estructuras con un eje

de simetria de rotacion pentagonal (5-fold) semejantes a Decaedros de Marks incompletos.

Las estructuras icosaédricas no son especialmente estables para NCs de un tnico

material debido al estrés de enlace asociado con dicha geometria, pero si son especialmente

3La estructura de minimo global encontrado para Auss pertenece a un grupo puntual de muy baja
simetria C'1
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F1GURA 4.5: Conformaciones correspondientes al minimo global putativo de energia

para las NPs puras, tanto de Au como Co. En color rosa y celestes se muestran los

atomos de Au y Co respectivamente. Inserto en la figura se muestra el elemento y el

ntumero de dtomos que forman la NP. Los tamanos de éstas particulas se corresponden
con un didmetro aproximado de 1.2 a 2.2nm.
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estables para las mezclas de elementos en la que se presente una considerable diferencia
de tamano y menor tension superficial de la especie con mayor radio atémico. Para
NCs bimetéalicos con las caracteristicas mencionadas, la correlacién entre ntmero de
coordinacion y distancia de enlace 6ptima (la cual es una consecuencia del caracter
many-body de las interacciones metalicas) favorece el empaquetamiento en estructuras
icosaedricas. Cuando la diferencia de tamanos y/o la diferencia de energia de superficie
es pequena, no se favorece el ordenamiento en estructuras icosaédricas, por el contrario
puede favorecerse un mezclado parcial de las especies atomicas respecto de la formacién

de un NC core-shell perfecto.

4.5. Construccién y andlisis de las curvas caléricas

Las curvas caloricas de los sistemas presentados hasta aqui fueron calculadas con
las técnicas de dinamica molecular (DMc), Monte Carlo (MCc) y Monte Carlo hibrido

(MCm) en el ensamble multicanénico.

En lo que respecta a la técnica de DMc en el ensamble canénico, las curvas caléricas
se construyeron aplicando una rampa lineal de temperatura, comenzando desde 1 K
y aumentando la misma a una tasa de 1,00 K-ns~!. Para cada temperatura, se deja
relajar el sistema, hasta alcanzar una distribucién de probabilidad de estados estacionaria

canodnica con la cual se construye el colectivo candnico a cada temperatura. En cada paso
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FI1GURA 4.6: Representacion del esquema aplicado para generar una rampa de tempera-
tura

de calentamiento, la mitad del intervalo fue considerada como etapa de equilibracion, y
durante la otra mitad se tomaron los promedios de las magnitudes de interés (ver figura
4.6). Cada curva caldrica que se muestra, es un promedio de, al menos, diez simulaciones
equivalentes del mismo sistema, para obtener una correcta representacion estadistica. Se
considerd que esta velocidad de calentamiento permite al sistema equilibrarse antes de
aumentar nuevamente la temperatura; sin embargo, se utilizaron también velocidades
menores en algunos casos para estudiar la convergencia de los resultados, tomando como
referencia, los resultados obtenidos por la técnica MCm debido al muestreo extendido del
espacio de las fases que posibilita el método. Ademas, se vari6 la velocidad de calentamiento
desde 1,00K-ns~! hasta 0,01K-ns~! en el caso de Auy,y, y desde 1,00 hasta 0,10K-ns~!
para el Ausgg, de manera de poder estudiar la convergencia de los resultados conforme el

muestreo se hace més exhaustivo.

Para integrar las ecuaciones de movimiento se utilizo el algoritmo wvelocity Verlet con
un paso de tiempo de 5 fs. Dada las frecuencias tipicas de vibraciéon de estos materiales,
este paso de tiempo da una excelente conservacion de la energia en los integradores
estandar NVE, por lo que el mismo intervalo de tiempo fue utilizado en las simulaciones

de NVT 4.

Para el control de temperatura se utilizoé el termostato de Andersen, el cual permite
la construccién de un ensamble canénico. La frecuencia de acoplamiento con el reservorio
de energia fue de 5x107* fs~1. Este método posee la ventaja de que se puede observar

temporalmente la evolucién de la NP a medida que se aumenta la temperatura.

4Villarreal y col. muestran que para simulaciones de DM en el ensamble NVT, los pasos de tiempo
pueden ser mayores, incluso en un factor de 5, siempre que la temperatura este por debajo de los &~ 1000 K
[103].



Capitulo 4. Prop. Térmicas de NPs Metdlicas y Bimetdlicas de Au y Co 106

Por otro lado, el algoritmo de Monte Carlo canédnico off-lattice utiliza desplazamientos
aleatorios de las posiciones atémica como método de movida para la exploracién del
espacio de configuraciones. Los atomos pueden ocupar cualquier region del espacio,
y la restriccion estd dada por la probabilidad de transicidén entre los estados inicial
y final segun el algoritmo de Metropolis [104]. El namero de particulas es constante
durante la simulacién, y la temperatura se incrementa desde 1x10~4 hasta 1000 K en
500 etapas de 30.000 pasos de Monte Carlo cada una (2K/30.000 pasos por atomo). Esto
permite al sistema la exploraciéon del espacio de configuraciones a diferentes temperaturas,
obteniendo la energia potencial promedio de ensamble en cada etapa de calentamiento.
Cada curva caldrica obtenida es el promedio de diez simulaciones independientes, y todas
comienzan desde la estructura correspondiente al minimo global obtenido con el algoritmo

de basin-hopping.

En el caso de las simulaciones llevadas a cabo en el ensamble multicanénico (MCm),
el niimero de pasos por proceso necesarias para completar las curvas caldricas, varié de
90 millones para las NPs mas pequenas a 250 millones para las més grandes. Dado que
un paso de MCm corresponde, en nuestro algoritmo de Monte Carlo hibrido, a un paso
de dindmica molecular, la carga computacional dada en términos de pasos MC coincide
con la dada en términos del nimero de evaluacién de la funcién de energia potencial. A
diferencia de las dos técnicas anteriores, el punto inicial es una simulacién canoénica a

alta temperatura, donde los 4tomos metalicos se encuentran en fase gaseosa.

En la Figura 4.7 se superponen los resultados obtenidos con MCm al estudio de
muestreo en MDc. Cuando se disminuye la velocidad de calentamiento del sistema
estudiado con la técnica de DMc se observa que la curva calérica se asemeja cada vez mas
a la obtenida con MCm, en la cual el muestreo es mas preciso en la zona de transicion; es
decir, los resultados de DMc mejoran cuando se amplia el muestreo a cada temperatura.
Sin embargo, el tiempo computacional aumenta de manera importante, por lo que hace
imposible obtener simulaciones de una duracién razonable utilizando velocidades de

calentamiento muy bajas.

Luego de realizado éste analisis de convergencia de la técnica DMc, se realizan las
curvas caléricas con los tres métodos de simulacién. Las curvas caldricas para estos
sistemas se muestran en la Figura 4.8. Del analisis de éstas curvas caléricas, se desprende

que a medida que la temperatura aumenta, la energia potencial del sistema también lo
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FIGURA 4.7: Curvas caldricas realizadas para Aujs; (izquierda) y Auggg (derecha) con
DDMc a diferentes velocidades de calentamiento, y con MCm.

hace, con lo cual se alcanzan configuraciones cada vez més alejadas de la configuracion
inicial. En un dado intervalo de temperatura, el cual depende del sistema que se esta
estudiando, la energia vibracional es lo suficientemente grande como para que ocurra un
cambio de fase. En las curvas caléricas, esto se observa como un aumento abrupto de
la energia potencial durante un intervalo relativamente pequeno de temperatura. Este
cambio de fase es més evidente a medida que el tamano de la nanoparticula aumenta.
Cabe destacar que, para sistemas muy pequetios, como es el caso de las nanoparticulas
de 55 atomos, a veces no es posible observar el cambio de fase directamente desde la
curva caldrica, debido a que el cambio en la energia potencial es muy sutil. Como puede
observarse en la figura, las NPs pequenas se funden gradualmente a lo largo de un intervalo
de temperatura muy amplio, sin rasgos abruptos apreciables en las curvas caléricas y
por lo tanto con un calor latente insignificantemente pequefio. A medida que aumenta el
tamafio de las NPs, la posiciéon del intervalo de fusion se encuentra a temperaturas més

altas, con un aumento del calor latente en la transicién de fusion.

Este efecto no ocurre en las NPs bimetélicas Co(core)-Au(shell) donde un cambio
marcado en la energfa potencial ocurre en inmediaciones de la transicién. Es interesante
destacar que la NP mas pequena (Co;3Auy,) funde a temperatura mas alta que las dos
mayores estudiadas (CojgAusy ¥ CozgAuy;). Incluso el intervalo de fusion se encuentra
significativamente por encima de los intervalos de las NPs de igual tamano pero compuestas
de los materiales puros (Co y Au) y no en temperaturas intermedias, como uno podria
presuponer del limite macroscépico. Este hecho probablemente se debe a la estabilidad
particular que la geometria "magica"de esta composicién y este tamaiio especifico le

otorga al sistema.
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FIGURA 4.8: Curvas caldricas realizadas para Au (izquierda), Co (medio) y Au/Co
(derecha). En negro se muestran los resultados obtenidos con DMe, en rojo, con MCc y
en azul, con MCm.

Este resultado es sorprendente, y presenta diferencias significativas con respecto
a estudios reportados previamente en la literatura. Simulaciones anteriores con otros
sistemas similares (AgCu, AgNi, AuCu) mostraron que el dopaje de una NP con geometria
icosaédrica con una tnica impureza central puede incrementar significativamente la
temperatura de fusion, incluso para NPs relativamente grandes. Mottet y col. [105]
demostraron que corrimientos importantes hacia temperaturas mayores ocurren cuando se
coloca un tnico 4tomo de Ni o Cu en el sitio central de un icosaedro de Ag para tamanos
de hasta 561 atomos. Este efecto se atribuye a la tension de estrés liberada al incorporarse

un atomo mas pequeno en el sitio de mayor compresion del icosaedro (el sitio central).

En el caso de icosaedros de CuAu se ha observado un efecto anélogo en simulaciones
de Monte Carlo canodnico realizadas por Cheng y col. [106]. Estos estudios demostraron
que el dopaje de icosaedros de Augs con un sélo atomo de Cu puede aumentar el punto
de fusion significativamente mas de 150 K, y que la temperatura de transicién de fase
del cluster tri-shell de CujyAuyy se encuentra 280K mas arriba que la del icosaedro puro

de Au. Sin embargo, la temperatura de fusion de Cuss es de 780K, indicando que la

TE
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temperatura de fusion de Cujy,Auys esta en el medio de los materiales puros, como se

podria especular a-priori.

Por tltimo, para Agy;Cu; y Agy;Niy, simulaciones de dinamica molecular canénica
han mostrado temperaturas de fusién que son més altas que las de las NPs puras de alta
simetria de tamanos similares [107]. Por otro lado, los clusters puros del mismo tamafio

tienen baja simetria y esto podria ser la causa del bajo punto de fusion.

En resumen, el caso de Co;3Au,, que hemos encontrado en el presente trabajo de
tesis es de especial importancia debido a que es una nanoaleacién de alta simetria que
funde a temperaturas mayores que los NCs del material més cohesivo (Co) que posee el

mismo tamano y el mismo tipo de simetria puntual.

Las tres técnicas utilizadas en el presente trabajo logran capturar el intervalo de fusién
en los diferentes sistemas estudiados. En términos generales, se observa un buen acuerdo
entre las mismas, en particular en las regiones anteriores y posteriores al intervalo de

fusion.

En el caso del MCm se observa un salto més pronunciado en las curvas caloricas, y
el mismo aparece a temperaturas menores. Por construccion, éste método es capaz de
realizar muchas transiciones a través del punto de fusiéon durante la simulacién. Esto
permite un muestreo exhaustivo de las configuraciones en la SEP permitiendo el mismo
grado de ergodicidad en todos los niveles de energia. Por otro lado, la ergodicidad en
la DMc y el MCc es alcanzada idealmente con un muestreo infinito, que nunca sucede

durante la simulacion.

Es importante destacar que en los tres métodos utilizados la energia del sistema a bajas
temperaturas es exactamente la misma, incluso en el caso de Monte Carlo multicanénico,
en el cual el punto inicial es una simulaciéon canénica a alta temperatura (por encima
del punto de fusién) mientras que, en el caso de las otras dos técnicas el punto inicial
es la estructura de minima energia obtenida con el algoritmo de basin-hopping. Por lo
tanto, una capacidad extra del procedimiento de Monte Carlo multicanénico es que no es
necesario conocer previamente la estructura de minima energia para calcular propiedades

termodindmicas, debido a que éstas surgen como resultado en el proceso iterativo.



Capitulo 4. Prop. Térmicas de NPs Metdlicas y Bimetdlicas de Au y Co 110

600

=400 -

Cvik

200 -

200 400 600 800 1000
T/K

FIGURA 4.9: Capacidades calorificas calculadas para Auss (negro), Coss (rojo) y
COlgAU42 (azul).

4.5.1. Analisis del mecanismo de fusién dependiente del sistema, para

las NPs Co,3Au,,(Ih5), respecto de Coyy y Augy

En la figura 4.9 se muestran las curvas de capacidad calorifica (Cy /kp) en funcion de
la temperatura (7) para los tres clusters de 55 dtomos (Auss, Coss y CojzAuys). Como
puede observarse, el cluster bimetélico, ademéas de fundir a una temperatura superior que

los puros, posee una capacidad calorifica significativamente mayor.

En fase masiva, ambos materiales (Au y Co) presentan una marcada diferencia en las
temperaturas de fusiéon: 1336K en el caso de Au y 1768K en el caso de Co, lo cual hace

mas interesante el estudio de las propiedades térmicas de sus nanoaleaciones.

Si uno asume que la hipotesis ergodica se cumple para el sistema bajo estudio, el
promedio en el tiempo de ciertas propiedades pueden obtenerse como promedios sobre
el espacio de las fases. Esto proporciona indicios de que podria existir un mecanismo

(dindmico) subyacente en el proceso de transformacion solido-liquido.

Identificar y clasificar los mecanismos dindmicos que ocurren a medida que aumenta
la temperatura del sistema, seria de gran utilidad para comprender el proceso de fusion
de nanoparticulas bimetalicas. A partir de esta hipotesis se comenzo6 con el estudio de

propiedades dinamicas.

Por lo tanto, de existir un mecanismo, el mismo deberia verse reflejado en alguna

propiedad dinAdmica del sistema, dependiente de la temperatura. La densidad de estados
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vibracionales es una propiedad que se puede obtener directamente de la trayectoria de las
particulas del sistema, y esté relacionada con las colisiones entre particulas, mediante la

funcién de autocorrelacion de velocidades.

Aguado y col. [108]| también observan un aumento en las temperaturas de fusiéon de
NP metalicas de estructura core-shell, aunque, no tan marcadas como la que obtenemos
en el presente sistema (Co y Au), aunque también debe distinguirse que el punto de
fusion de las particulas core-shel no era més alto que los puntos de fusién de las particulas
compuestas de los materiales puros del mismo tamano. De todos modos, los autores ya
advertian que la baja superposicion entre los VDoS(v) de los dtomos de core y shell podria
ser una de las razones para mejorar la estabilidad térmica. En ese sentido Aguado y col.
argumentaron que en el mecanismo de fusién se generan atomos flotantes en la superficie
(provenientes de capas interiores) los que actuarian como precursores del proceso de
fusion. Concluyen finalmente que el mecanismo deberia ser general y aplicable a otras

nanoparticulas metélicas.

Basados en estos antecedentes, realizamos el analisis de las densidad de estados
vibracionales (V DoS(v)) para nuestro sistema Co-Au de manera de comprender los

mecanismos dinamicas que tienen lugar durante el proceso de fusion.

La figura 4.10 muestra la funcion V DoS(v) para los NCs Augss y Coss a T =200K.
Ambos espectros muestran un comportamiento del tipo solido, caracterizado por ausencia
de densidad de estados a frecuencia cero (no hay modos difusivos internos). Como Auss
en su configuracién de minimo global no presenta una estructura de alta simetria, el

VDoS no presenta frecuencias distinguibles, como es esperado para estructuras del tipo

amorfa [109].

Un comportamiento diferente es observado en el caso del NC de Coss, donde los
modos vibracionales son claramente distinguibles. La descomposicién de VDoS, en las
contribuciones de los a&tomos internos core y los de superficie shell, muestra que comparten

las mismas frecuencias caracteristicas (ver figura 4.10 central).

En la figura 4.10 (panel superior) se muestra la funcion VDoS para el NC bimetalico
Co13Auys. Como puede observarse, los modos normales de vibracion a frecuencias altas,
corresponden principalmente a atomos de Co en el core, mientras que los modos de baja

frecuencia corresponden a los atomos de Au en la shell. El porcentaje de frecuencias
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Sistema fooo Sgheu(l/)zdll fooo SCOTC(I/)QdV fooo SShell(V) SCore(V)dV f

AugAug, 144,34 3,59 19,66 0.86
Co0,45,Coy3 118,69 6,06 18,12 0.68
Auy,Coyy 218,50 10,42 9,37 0.19

TABLA 4.1: Factor de acoplamiento f definido segin ecuaciéon 4.3

compartidas es significativamente menor que en el caso de Coss. En este sentido, el hecho
de que los modos normales a altas frecuencia se desacoplen de los modos normales de
los atomos de Au, hace que la transferencia de momento colisional de los 4tomos del
core hacia los de la shell se vea desfavorecida. Esto disminuye la posibilidad de una
colisién efectiva, para producir 4tomos de Au flotantes, los cuales segin postula Aguado
y col. [108] seria los que actuan como precursores del proceso de fusion de NCs. Estamos
planteando aqui entonces la posibilidad de que la fase segregada (Au) esté cinéticamente

estabilizada.

Mientras las configuraciones intermedias que conecten el estado sélido con el liguido,
compartan similares caracteristicas estructurales, las barreras de energia de activacion
no se verian notablemente incrementadas. Para que el sistema CojzAuys en su estado
completamente segregado, sufra una transicion al estado liquido, necesariamente implica
que pase por estados metaestables en los que se observan atomos de Co subcoordinados.

Claramente, estos estados, representan estados de alta energia.

De manera de cuantificar la superposicion entre los VDoS(v) de los atomos de core y

shell, definimos un factor de acoplamiento f definido segin 4.3:

f= f()oo SShell(V)SCore(l/)dI/
VST Ssnen(v)2dv [ Score(v)2dv

los resultados de f para los tres sistemas se presentan en las tabla: 4.1

Como puede observarse en la tabla, el factor de acoplamiento f es cercano a 1 para
los sistemas puros y por otro lado se aproxima a 0 para el sistema core-shell bimetalico,

por lo que resulta consistente con un mecanismo de colisiéon.

En NPs de un tnico metal, la estructura icosaédrica acumula una tensiéon de enlace
en los atomos de superficie, el cual desestabiliza la estructura, independientemente de

los ntimeros de coordinacién elevados obtenidos por ser una estructura compacta. Por el
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FIGURA 4.10: Densidad de estados vibracionales (V. DoS(v)) para NCs de 55 atomos.
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Panel (superior): CojzAuys, (central) Coss, (inferior): Auss
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FiGUrA 4.11: RDF a distintas temperaturas para el sistema Coss. Los cuatro méaximos
caracteristicos de la estructura Ih5 son conservados hasta la temperatura de 650K.

contrario, en una NP bimetélica con suficiente diferencia de tamano entre los componentes,
y con una energia de superficie inferior para el componente con mayor radio atémico,
las especies atomicas con la distancia interatémica de equilibrio més corta y/o tension
superficial més alta pueden formar el core de la estructura con estructura icosaédrica con

poca o ninguna tensién acumulada.

Con el objetivo de profundizar en el conocimiento del proceso atomistico que tiene
lugar durante la transicion de fase, se calcularon las funciones de distribucién radial
(RDF) en funcion de la temperatura para los sistemas Cogg, Auss v Coj3Auy,, las misma
han sido graficadas de manera de observar su evoluciéon “dinamica” a medida que se
aumenta la temperatura del sistema. Como puede observar en la figura 4.11 la RDF
para NCs de Coss muestra claramente movilidad de 4tomos provenientes de diferentes
capas, este proceso se evidencia a temperaturas inferiores a la temperatura de fusién del
mismo (aprox. 600 K). En el la RDF puede observarse que luego de los 400 K comienza
un proceso dindmico de movimiento atémico que se incrementa acorde se acerca a la

temperatura de fusién.
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Un analisis mas detallado de la RDF para Coss se muestra en la figura 4.12. A la
izquierda de la figura se muestra como han sido seleccionados los dtomos de Co (de
acuerdo a tu posicion radial respecto al centro). Posteriormente la RDF es graficada para
esos grupos de atomos a la derecha de la figura 4.12. Claramente se observa como los
atomos de las distintas capas se mueven pro todo el NC, por ejemplo el &tomo central del
icosahedro (panel inferior) se ve como se mueve a la segunda, tercera capa y luego regresa
al centro, hasta finalmente perder toda correlacion, éste tltimo proceso se ve como un

continuo en la RDF.

El mismo anélisis fue realizado para el sistema Coi3Auys y el grafico detallado de
la RDF se muestra en la figura 4.13. Una clara diferencia puede apreciarse respecto al
sistema puro (Coss). En este caso el movimiento dindmico, previo a la region de transicion
de fase, no esta claramente definido. por el contrario y como se postulaba en el analisis
previo realizado en base a las VDoS, el bajo acoplamiento vibracional entre los dtomos del
interior y los de la superficie, hace que sea inevitable la formacién de pares hueco-atomos
flotantes como se muestra en las imagenes insertas de la figura 4.13. Estos estados de
pre-fusién que hemos detectado en base a éste analisis detallado nos permite comprender

claramente las diferencias obtenidas entre ambos sistemas.

Por lo tanto, debido a que ambos sistemas (Coss y Coj3Auye ) presenten la misma
simetria, la tinica propiedad que podria explicar la formacion de los pares hueco-atomos

flotantes es la diferencia de tamafos (radios atémicos) de los atomos de Au y Co.

4.6. Conclusiones

Cuando un sistema es sometido a una rampa lineal de temperatura, es posible observar

transiciones de fase, como por ejemplo la transicion solido-liquido (fusién).

Las curvas caloricas se obtienen graficando la energia potencial en funciéon de la
temperatura. Cuando se estudian sistemas masivos, la fusién puede detectarse en estas
curvas como un salto repentino de la energia a la temperatura de la transicion. A medida
que el sistema adquiere dimensiones nanoscopicas, este salto se suaviza, y es mas apropiado
hablar de un intervalo de fusién mas que de un punto. Cuando el sistema es demasiado

pequeno, puede resultar dificil detectar la transicion de fase a partir de ésta grafica.
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FiGcura 4.12: RDF a distintas temperaturas para el sistema Coss. Cada uno de los

cuatro graficos corresponden a los atomos que inicialmente se encuentran en una de

las capas atomicas de la estructura. Estas 4tomos son senaladas en color celeste, y los

demés en color blanco transparente para comprender a que capa de atomos se hacer
referencia, respecto de la estructura total.
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FiGURA 4.13: RDF a distintas temperaturas para el sistema Coi3Auys. El RDF superior

es construido con los 4tomos de Au, mientas que el inferior con los atomos de Co. Las

imagenes insertadas muestra configuraciones en la que se generar estructuras homotopos
y atomos flotantes.

La derivada de la energia potencial respecto de la temperatura permite obtener
la capacidad calorifica a volumen constante. Para sistemas finitos, la grafica de esta
magnitud presenta un maximo en el punto de transicién, y otorga un medio adicional

para determinar la temperatura de fusion de los sistemas.

En el presente capitulo se estudio la fusién de nanoparticulas metalicas puras y aleadas
de Au y Co de diferentes tamanos, utilizando la técnica de dindmica molecular canonica.
El método demostro ser confiable y de bajo costo computacional. Para algunos sistemas,
se estudi6é la mejora en la deteccidon de la temperatura de transiciéon cuando se amplia el

muestreo en el espacio de las fases, es decir, disminuyendo la velocidad de calentamiento.
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En el caso de las NPs puras, se observd que la temperatura de fusiéon disminuye a

medida que el tamano de la NP decrece, lo cual es esperable para sistemas nanoscépicos.

Un analisis particular merece la NP de CojzAuye, la cual funde a temperatura mayor
que las NPs puras de los materiales que la componen; esto es sorprendente cuando se la
compara, en particular, con Coss, que estd compuesta del material mas cohesivo y posee
la misma estructura de alta simetria a bajas temperaturas. Ademés, CojzAuge funde
a temperatura maés alta que las particulas de mayor tamano CojgAuss v CozgAury las
cuales presentan también estructura y composiciones de muy baja energia. Esto denota

una alta estabilidad del sistema Coj3Auys.

Por otro lado, los resultados obtenidos con la técnica de dinamica molecular canénica se
pueden comparar con los obtenidos con otras dos técnicas: Monte Carlo canénico y Monte
Carlo multicanénico. En el caso de DMc y MCec, es necesario conocer la configuracion
inicial de minima energia. En las etapas iniciales de las curvas caléricas, el muestreo es
altamente limitado por la baja temperatura, la cual confina la exploracion de la superficie
de energia potencial (SEP) en regiones pequenas del espacio de configuraciones, alrededor
del minimo inicial. Si la SEP posee una gran cantidad de minimos y la simulacién comienza
desde una estructura de minimo local particular, seréd dificil remontar las barreras de
energia de activaciéon para alcanzar un minimo diferente. Si la estructura de minima
energia es conocida, el muestreo es correcto en el limite de baja temperatura, y por lo
tanto se obtiene un buen desempeno en las regiones por debajo del intervalo de fusién. En
la zona de la transicion sélido-liquido es necesario un muestreo exhaustivo si se utilizan las
técnicas DMc o MCec, especialmente cuando el sistema es grande; esto implica velocidades
bajas de calentamiento en el caso de DMc, o el estudio del rendimiento de los tipos de
movida en el caso de MCc. Los resultados obtenidos dependen fuertemente de la calidad

del muestreo.

Si la SEP estd dominada por un tnico minimo de energia, el muestreo es mucho més
simple y pueden utilizarse velocidades de calentamiento un poco mas altas. Para una
SEP con varios minimos, si se parte de una configuraciéon que no corresponde al minimo
de energia, el muestreo en la zona de la transiciéon puede ser correcto de todos modos,
debido a que el sistema se puede re-arreglar a configuraciones de menor energia durante
el calentamiento. Sin embargo, esto no es siempre asi, y es recomendable comenzar la

simulacién desde el minimo global.
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MCm tiene la ventaja principal de que comienza desde un estado de alta temperatura,
y por lo tanto no es necesario conocer la estructura de minima energia. El muestreo
con esta técnica es mas amplio debido a la modificacién del perfil de probabilidad y
el repesado subsecuente de los estados en el ensamble. Los resultados en la regiéon de
fusién son mas precisos y menos “ruidosos”. Por otro lado, los célculos realizados con esta
metodologia implican mayores recursos computacionales. Ademéas, MCm falla algunas
veces en encontrar la configuracion de minima energia si el nimero de iteraciones no es
suficiente. Es dificil decidir el ntumero correcto de iteraciones, sobre todo si no se conoce

la estructura de minimo global a la que se debe arribar.

El estudio de la fusiéon de nanoparticulas es complejo, y por lo tanto es muy tutil y
recomendable el uso y comparacion de diferentes técnicas computacionales. En algunos
casos, una exploracion previa de la SEP con alguna técnica de minimizaciéon global podria
ser necesaria. En el caso de DMc y MCc es necesario realizar una minimizacion global
para comenzar desde la configuracion correcta. En el caso de MCm, la minimizacién
global se recomienda como referencia para decidir si el muestreo a bajas temperaturas es

suficiente.

Por otra parte, si bien la densidad de estados vibracionales de las NPs puede ser
una huella dactilar de su estructura geométrica, tambien resulta de gran utilidad para
determinar sus propiedades térmicas a baja temperatura, y a partir de alli puede utilizarla

para realizar un analisis cualitativo del mecanismo de fusién subyacente.

Finalmente un analisis detallado de las funciones de distribucion radial en combinacion
con los resultado obtenidos con las funciones de densidad de estados vibracionales no
permitieron diferenciar y comprender con detalle los mecanismos de fusiéon de NPs pura y

core-shell.



Capitulo 5

Nanoparticulas de Au recubiertas

con moléculas organicas

El presente capitulo inicia con una descripciéon de los procesos fisicos y quimicos que
se desarrollan en la formacion de monocapas autoensambladas (SAMs) de moléculas
organicas sobre superficies de oro. Luego continta con una breve descripcion de los métodos
de sintesis de NPs de Au, y con la descripcion de la interfaz metal-ligando para Au—S y
Au—NH,. En el cuerpo de capitulo se desarrolla un estudio de dindmica molecular, sobre
el efecto que producen en la estructura cristalina y morfologia de NPs de Au, la adsorcion
de moléculas organicas simples utilizadas como ligandos pasivantes. En particular, nos
centramos en NPs recubiertas con alcanotiolatos (RS) y alquilaminas (RNH,) debido
a que estos dos grupos funcionales presentan adsorcién sobre superficies de Au bien
diferenciadas. Las interacciones atomicas entre los 4tomos de Au y los grupos terminales
de los ligandos (S y NH,) fueron representadas por medio del potencial desarrollado en
nuestro grupo de investigacién. Este potencial, originalmente creado para describir la
interfaz Au—S [110-112], ha sido reparametrizado para describir la interfaz Au—NH,
durante el presente trabajo de tesis. Las simulaciones que son presentadas en este capitulo,
proporcionan una observacion directa de la estructura de las NPs de Au pasivadas con
alquilaminas y alcanotiolatos. También se discute el grado de cubrimiento enriquecido de
las NPs en relacion con las superficies planas. Por tltimo se discuten las limitaciones del
potencial, para discutir en el siguiente capitulo, un nuevo formalismo para corregir las

deficiencias del mismo y ampliar su rango aplicabilidad a otros ensambles termodinamicos.

120
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5.1. Proceso de autoensamblado de moléculas sobre super-

ficies metalicas

Las SAMs sobre superficies metalicas pueden ser obtenidas desde fase gaseosa o desde
soluciones de diversos precursores. Generalmente, éstos son tioles (RSH) o disulfuros

(RSSR), siendo R, generalmente, un grupo alquilico o aromético.

La preparacion de las SAMs desde fase vapor, permite una dosificaciéon muy controlada
del material que llega a la superficie, debiéndose trabajar en condiciones de ultra alto
vacio. Por otra parte, la preparaciéon de SAMs desde soluciones constituye un método muy
utilizado, y se caracteriza por su simpleza y bajo costo econémico. Brevemente, en este
método el sustrato metalico se sumerge durante un lapso de tiempo determinado en una
solucién de alguno de los precursores antes mencionados. En este procedimiento, ciertos
parametros tales como, tiempo de incubacion, solvente y concentraciéon de la solucién

juegan un rol fundamental en la estructura y las propiedades de la SAM obtenida.

La quimisorcion de alcanotioles (RSH, con R-alquilo) sobre la superficie de Au implica
la formacién de un enlace covalente Au—S y la consecuente pérdida del 4&tomo de hidrégeno
del grupo SH [113-116|. El destino del atomo de H todavia no ha sido determinado con
exactitud, si bien existen evidencias experimentales (mediante espectroscopias IR, Raman
y XPS, entre otras) de la escision de la union S—H. En ese sentido, la presencia de H/H,
todavia es motivo de controversia en la comunidad cientifica y una revisién reciente
realizada por el grupo del Dr. Salvarezza discute el estado de avances de esta problematica
[117]. En general, se asume que la generacion de estas SAMs en vacio procede a través de

la siguiente reacciéon quimica:

CH3(CH2)HSH+AU—> CHg(CHQ)nS—AU—i-%HQ (5.1)

Por otro lado, en el caso de SAMs de tioles preparados en solucion, existe otra
posibilidad, ademéas de la mencionada anteriormente: la oxidacién de los a&tomos de H a
H,O debido a la presencia de un oxidante en el medio de reaccion (tal como el Oy). Si
bien no se conocen muchos detalles acerca del mecanismo involucrado en la reaccion (5.1),

en general se acepta que las especies que se adsorben son especies tiolato RS [118, 119].
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En cuanto al mecanismo de formacién de SAMs de alcanotioes, los primeros estudios
experimentales fueron realizados por Poirier y Pylant [120]. El trabajo, consistia en
la deposicién en fase gaseosa de RSH de distinto largo de cadenas hidrocarbonadas y
diferentes grupos terminales. A través de la correlacion entre la cantidad de adsorbato
dosificado y las imagenes STM en tiempo real, los autores pudieron establecer que este

proceso involucra al menos dos etapas:

1. Nucleacién y crecimiento de una fase diluida. Desde el analisis de las imégenes STM
dedujeron que dicha fase estaba formada por moléculas en una configuraciéon donde
las cadenas hidrocarbonadas se encuentran paralelas a la superficie del sustrato

(Figura 5.1 II).

2. Durante el primer estadio de la formacion de la SAM, los RSH se fisisorben [121, 122]
sobre la superficie de Au (Figura 5.1 I) para luego adsorberse a la superficie del
sustrato a través del atomo de S, en un proceso que tiene lugar en al menos
unos minutos [122]. Ademas, existe una transicién de orientacion, en la que las
moléculas quimisorbidas adoptan una configuracion vertical, pudiéndose empaquetar

densamente (Figura 5.1 III y IV).

PAY Y RIRANY,

F1GURA 5.1: Esquema del proceso de autoensamblado de SAMs de alcanotioles sobre
Au(111): (I) fisisorcion, (II) formacion de la fase diluida, (IIT) nucleacién y crecimiento
de la fase compacta (IV) SAM completa

Calculos recientes avalan este mecanismo de formacion de SAMs [123]. De acuerdo
con esto dltimo, para tener en cuenta la etapa de fisisorcion, la ecuaciéon quimica 5.1 debe

ser reescrita como sigue
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CHg(CHQ)nSH + Au — [CHg(CHQ)nSH]ﬁSAu
5.2)
1 (

[C’Hg(C’HQ)nSH]ﬁSAu — CH3(CH2)nS — Au+ §H2

Por otro lado, a la hora de estudiar este tipo de sistemas, otros factores a considerar son;
por un lado el largo de cadena del RSH, como asi también el grupo terminal. Cada metileno
—CH,— adicional aumenta la magnitud de las fuerzas de dispersion intermoleculares,
lo que favorece el empaquetamiento compacto. Por otra parte, la influencia del grupo
terminal en el grado de orden dependera de si ocurre o no una estabilizacion inherente a
la funcionalidad quimica (repulsiones electrostaticas y formacion de puentes de hidrogeno)

o bien si existe algin impedimento estérico debido a su tamano [124-126].

Las SAMs orgénicas, generalmente, se forman espontaneamente sobre NPs de Au, las
cuales controlan su crecimiento y estabilidad, como asi también, les confieren funcionalida-
des adicionales. Por otra parte, cualquier revestimiento de la superficie metéalica producira
un cambio en la energia del sistema con consecuencias estructurales imprevistas, pero

que pueden ser estudiadas de manera eficiente mediante simulaciones computacionales.

5.1.1. Sintesis de NPs de Au

Las rutas sintéticas pueden ser clasificadas en dos grandes grupos en funcién del
procedimiento empleado: métodos himedos (quimicos) y métodos secos (fisicos). La
generacion de NPs de Au mediante métodos fisicos, generalmente se trata de métodos de
vaporizacién o de ablacién mediante laser, aunque luego de su produccién las particulas
generadas son estabilizadas por un agente surfactante [127] o depositadas sobre una
superficie. Los métodos quimicos mas habituales implican la reduccién de una sal de
oro en solucion acuosa (en general acido tetracloroaurico, HAuCl,) en presencia de un
agente reductor y un ligando que actiia como agente estabilizante y que confiere a las
NPs las propiedades que se desean obtener. El empleo de rutas quimicas ha resultado ser
mucho més versatil debido a que con éstas se pueden obtener NPs con menor grado de
dispersion de tamano y con la posibilidad de modificar las propiedades fisicas y quimicas.
Ciertamente, las sintesis quimicas permiten incorporar una amplia gama de ligandos
(moléculas) estabilizadores, que no sélo permiten controlar el tamano sino también,

impiden la coalescencia de las nanoparticulas. Ademaés estos ligandos permiten que los
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productos puedan ser dispersados de manera controlada en su entorno, ya sea en fase

liquida o sobre soportes sélidos.

La importancia de controlar el tamano y la morfologia de las nanoparticulas sinteti-
zadas radica en que las propiedades de los sistemas de tamafio nanoscopico dependen
sensiblemente de dichas caracteristicas. Por ejemplo, los espectros 6pticos de las nano-
particulas pasivadas mas pequenas estd dominado por transiciones electronicas discretas
entre niveles ocupados y desocupados en vez de ser consecuencia de excitaciones colectivas.
Por lo tanto, su comportamiento varia desde el de las nanoparticulas de mayor tamano

hacia el de los complejos inorganicos, a medida que disminuye su tamano [128].

El método de Brust-Schiffrin [129] permite sintetizar, de manera sencilla, NPs térmi-
camente estables, no reactivas en aire [130], de tamano controlado (entre 1,5 y 5,2 nm
de didmetro) y de baja dispersion de tamanos. Ademas, las NPs sintetizadas se pueden

dispersar en un medio orgénico y luego ser funcionalizadas.

La reaccion de sintesis se lleva a cabo en un sistema de dos fases. En esta técnica,
AuCl, (tetracloroaurato(Ill)) es transferido a la fase de tolueno (anticoagulante) utili-
zando bromuro de tetraoctilamonio (BTOA) como agente estabilizante y de transferencia
de fase, y borohidruro de sodio (NaBH,) como agente reductor. Se sabe que BTOA es un
estabilizante débil para los nanocristales de Au, y de este modo, las NPs pueden crecer con
la adicion de mas agente reductor, y este crecimiento dependeré de la relacion BTOA/Au
y de la velocidad de adiciéon de NaBH, [131]|. Para prevenir el agregado, otro agente
estabilizante es anadido al medio: alcanotioles (RSH), los cuales se enlazan fuertemente a
la superficie y mantienen a las NPs pasivadas en una dispersion coloidal con un tamano
definido por largos periodos tiempo [132]. El tamano es controlado mediante el ajuste
de la relacion tiol/oro [133]. Mientras mayor sea la relaciéon, mas pequenos seran los
tamanos promedio obtenidos. Por otro lado, la mono dispersiéon puede mejorarse por
el agregado rapido de agente reductor y enfriamiento. Ademas, se obtienen pequenos
diametros cuando la reaccion se detiene inmediatamente después de la reduccion, o al

agregar ligandos voluminosos [130].

El método de Brust-Schiffrin fue extendido a otros ligandos que contienen azufre,
como xantatos, di- y tri-tioles y disulfuros [134-136]. De todos modos, ninguno es tan
buen estabilizante como lo son los tioles. Todos estos desarrollos abrieron la puerta a la

sintesis de nanoparticulas de Au con diferentes grupos funcionales [137-140].
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Para la sintesis de NPs de metales nobles recubiertas con tioles solubles en agua,
se emplea el método de Brust-Schiffrin de una fase [141]. Esta método, consiste en la
reduccion de AuCl, "~ en un medio polar (agua/metanol, acetona, tetrahidrofurano (THF))
en presencia de tioles hidrofilicos. En el caso de NPs de oro, este método de sintesis
comienza con la disolucién del AuCl, ™ y el tiol en el solvente a utilizar. En esta etapa,
el tiol produce la reduccion de las especies de Au(IIl) a Au(I), formandose especies
oligoméricas de tiolato de Au(I). Posteriormente, se agrega el NaBH, para formar las NPs
mediante la reduccion del Au(I) a Au metalico. Bajo ciertas condiciones puede ocurrir
una reduccién incompleta de estas especies poliméricas debido a que las mismas son
muy estables en medios polares, como ocurre en la sintesis de NPs de Au pasivadas con
acido tiomalico. De este modo, las particulas metélicas pueden estar recubiertas con estas

especies poliméricas del tipo [Au(I)-SR| [142, 143].

Recientemente otro método de sintesis fue propuesto [144], en el cual es posible
obtener NPs de oro no funcionalizadas en solucién acuosa, con una distribucién de
tamanos practicamente mono dispersa, de alrededor de 3 a 5 nm. En éste método, el
AuCl, es reducido con NaBH,. Posteriormente, las NPs de oro obtenidas son cubiertas
con dodecanotiol y transferidas a hexano por agitaciéon de una mezcla de agua, hexano
y acetona. Todos los subproductos permanecen en la fase agua/acetona, mientras que
las NPs pasivadas quedan en la fase organica, haciendo innecesario el lavado posterior
a la sintesis. Por evaporacion del tolueno, estas NPs pasivadas (auto ensambladas) son
depositadas en algin sustrato. La pregunta entonces es: jcomo se modifica la estructura

atomica de las NPs metdlicas por la adsorcion de ligandos?.

5.2. Interfaz S-Au

El oro metélico es facil de obtener y es bastante inerte. No reacciona con el oxigeno
atmosférico ni con la mayoria de los agentes quimicos, y no se oxida por debajo de su
punto de fusion [145]. Por otro lado, el enlace S-Au posee un fuerte caracter covalente, y

los tiolatos sobre este metal tienen una elevada energia de adsorcién.

Los sustratos de Au cubiertos con alcanotioles han sido sistemas intensamente estu-

diados, tanto experimentalmente como teéricamente. Uno de los temas que ha generado
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discusion en los ultimos afios es la geometria y energia de enlace de alcanotiolatos sobre

superficies de Au.

5.3. Modelos de interfaz S-Au en SAMs de alcanotiolatos

sobre superficies de Au

Desde los comienzos del estudio de las SAMs de tiolatos, se han desarrollado numerosos
modelos para describir la estructura y termodindmica de la interfaz Au-S. Los modelos
originales o clasicos, consideraban la presencia de adsorbatos sobre la superficie del metal
sin reconstruir. Luego, la concepcién que se tenia de la interfaz Au—S comenz6 a cambiar
con la aparicién de evidencias experimentales cada vez mas sofisticadas y precisas. Los
estudios teodricos y experimentales comenzaron a senalar que la estructura de dicha interfaz
estaba en realidad formada por complejos tiolato/addtomo de Au, los cuales se enlazaban
a atomos de Au superficiales. Estos modelos, implican una considerable reconstrucciéon de
la superficie de Au y despiertan ain hoy gran interés, en particular debido a la posibilidad
de que exista un denominador comun entre la quimica de las superficies extendidas de
Au y aquélla presente en nanoclusters y nanoparticulas de Au pasivadas con tioles [117].
A continuacion se describen los diferentes modelos considerados en la literatura para

describir esta compleja intefaz.

5.3.1. Modelo Clasico

En la década de los ’80, los primeros resultados experimentales mostraron que los
alcanotioles y disulfuros se adsorben sobre superficies perfectas de Au para formar
monocapas autoensambladas (SAMs) [146-148]. Este autoensamblado implica la formacion
espontanea de unidades nanométricas en una estructura secundaria construida a partir
de bloques simples [146]. La estructura superficial de estos sistemas se consideraba como
una monocapa organizada sobre la superficie de Au(111) sin reconstruir, es decir, que
las moléculas de RS se enlazaban a los atomos de Au superficiales, a través de un enlace
covalente. Desde los primeros experimentos realizados en torno a estos sistemas, medidas
de difraccion electronica [148| e imagenes de Microscopia de Efecto Tunel (STM) [149],
mostraron un arreglo hexagonal de las moléculas adsorbidas sobre el sustrato, y se propuso

como sitio de adsorcion el hollow tri-coordinado (Ver figura 5.2 (Modelo Clasico)).
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Por otra parte, las simulaciones computacionales comenzaron a volcarse sobre estos
topicos, y ya para los afios 90 se publicaban los primeros célculos ab initio de alcanotioles
adsorbidos sobre superficies de Au. Asi también, comenzaban a desarrollarse los primeros
potenciales semi-empiricos para representar la fuerte interacciéon S—Au. Por ejemplo,
Hautman y Klein simularon una SAM de alcanotioles sobre una superficie plana de Au

sin descripcion atomica [29).

5.3.2. Modelo RS-Au

En este modelo las unidades interfaciales estan formadas por el enlace de un tiolato
(a través del atomo de S) a un addtomo de Au. El enlace es tal que la molécula RS se
sitiia en la posiciéon top con respecto al addtomo, mientras que este ultimo ocupa un
sitio bridge o hollow. La primera mencién a este tipo de estructuras se hizo sobre la
base de experimentos de SAMs de alcanotioles de distinto largo de cadena (metanotiol a
octadecanotiol) con el maximo cubrimiento esperado (0,33) utilizando técnicas de ondas
estacionarias de rayos-X de incidencia normal (NIXSW, Normal Incident X-ray Standing

Waves) [150] (Ver figura 5.2 (Modelo RS-Au)).

5.3.3. Modelo RS-Au-SR

La interfaz S—Au puede ser descripta en términos de complejos formados por dos
tiolatos unidos a cada lado de un addtomo de Au. En este caso el addtomo ocupa un sitio
bridge de la superficie subyacente y, consecuentemente, los &tomos de S estan exactamente
encima de atomos de Au superficiales, es decir en posicién top con respecto al sustrato

[151] (Ver figura 5.2 (Modelo RS-Au-SR)).

Tanto los calculos tedricos como algunos estudios experimentales, principalmente en
SAMs de alcanotiolatos de cadena corta y con bajo cubrimiento (< 0,33), parecen indicar
que el modelo RS—Au—SR es el que mejor describe la interfaz S—Au. En particular, se
ha observado que el gasto energético involucrado en el proceso de generacioén de addtomos
es mucho menor para el modelo RS—Au—SR que para el modelo RS—Au [152, 153].
Asi, para una SAM con cubrimiento méaximo (0, 33) seria necesario un cubrimiento de
addtomos de = 0,17 para formar complejos de tipo RS—Au—SR, mientras que para

el modelo RS—Au seria necesario uno de =~ 0,33. En relaciéon con esto, la estructura
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interfacial RS—Au—SR genera sistemas con mayor estabilidad termodinamica respecto a
la RS—Au. Por ultimo, el modelo RS—Au—SR es capaz de proveer una visiéon unificada

de la interfaz S—Au en superficies planas y nanoclusters de oro [154, 155].

No obstante, el modelo RS—Au—SR parece explicar satisfactoriamente gran parte de
la evidencia experimental, a partir del mismo no es posible describir todas las redes que
adoptan las SAMs a cubrimiento méximo (0, 33). Por ejemplo, atin no ha sido posible
obtener la red v/3 x v/3 — R30° (hecho experimental para cadenas largas n > 10 ) a
partir de este tipo de complejos, dado que ésta presenta una alta simetria: los RS ocupan
posiciones equivalentes y configuraciones espaciales iguales, una disposiciéon incompatible
con la presencia de complejos del tipo RS—Au—SR. Es por esto que se ha sugerido que
en la interfaz de SAMs de octadecanotiol (las cuales presentan una red V3 x V3 — R30°
se forman complejos del tipo RS—Au [156]. Basados en las observaciones experimentales
y teoricas, y a pesar de los numerosos modelos de interfaz S—Au y de los mecanismos de
interconversion de redes propuestos, atn hoy la interfaz de las SAMs de alcanotiolatos no

pueden ser descriptas mediante un tinico modelo.

Modelo Clasico

Modelo RS-Au

Modelo RS-Au-SR

FIGURA 5.2: Vistas superiores de CH;S sobre superficies de Au(111). Carbono, hidrégeno

y atomos de azufre son de color, blanco, celeste, y naranja, respectivamente, mientras

que la superficie de oro y ad-atomos son de color amarillo y violeta, respectivamente.

Esquemas de los modelos de interfaz mas estables, mostrando la posicion de los complejos

CH3;S—Au en el modelo RS-Au-SR y RS-Au. Para su comparacién también se muestra
la posicién del CH3S para el modelo clasico

5.4. Interfaz RNH,—Au

Aunque los estudios de formacién de SAMs de agentes pasivantes distintos de alcano-

tioles sobre Au son escasos, se sabe que las aminas acttian como protectores débiles sobre
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las superficies de oro planas [157, 158]. Incluso, medidas de DSC (differential scanning
calorimetry) sobre NPs de Au indican que la interaccion Au—NH,R es mucho méas débil
que la interaccion Au—SR [159]. Sin embargo, las SAMs se forman desde la fase gaseosa
y son estables, al menos en periodos de algunas horas y en una variedad de medios en

fase vapor, aunque son removidas facilmente con solventes polares [157].

Otros estudios muestran que las NPs de oro pasivadas con alquilaminas, preparadas
por un método similar al de Brust [129] son casi tan estables como las pasivadas con
alcanotioles. Por otro lado, se indica que la estabilidad es cinética, més que termodi-
namica [160]. Estudios realizados con calculos ab inito de NPs de Au muy pequenas
interaccionando con aminas muestran que la energia de enlace de las moléculas con estos
clusters de pocos 4tomos seria casi tan fuerte como la interaccién de los tioles con dicho
metal [161]. La estabilidad de estas monocapas hace posible la sintesis de NPs con baja
dispersion de tamanos, y permite el ensamblado de las mismas con un alto nivel de orden

1162].

Debido a que el enlace Au—NH, es mucho méas débil que el enlace Au-S [158], se
espera que de haber un efecto sobre la estructura cristalina, este sea considerablemente
menor. La ventaja de este hecho es que la morfologia de la NP puede ser conservarda
luego de la pasivacion con estos ligandos. Sabiendo que muchas propiedades (estructurales
y opticas) dependen, entre otros factores, de la forma de los sistemas, la conservacion de

la morfologia reduce las probabilidades de modificacion de dichas propiedades [163].

Otra razoén para utilizar aminas como agentes protectores es que el grupo amino esta
presente en una gran parte de las moléculas bioldgicas, como los aminoécidos y el ADN.
Las nanoparticulas de oro podrian utilizarse para transportar estas moléculas a través
del cuerpo humano, y debido a que el enlace es débil, podrian ser facilmente desorbidas

una vez alcanzado el target [164].

Por otro lado, existen varios estudios sobre el uso de alquilaminas como dispositivos en
electronica molecular [139, 165]. Realizando numerosas medidas de fuerza de estiramiento
y de conductancia de una molécula entre dos electrodos metalicos, pueden construirse
histogramas, segtn la técnica desarrollada por Tao [166]. Estos histogramas presentan
maximos en los valores correspondientes a multiplos de la conductancia de una tnica
molécula. En el caso de los histogramas que resultan de la medicién con aminas los valores

de conductancia estédn bien definidos para moléculas individuales, y las fuerzas de ruptura
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de los enlaces son mucho menores que cuando la molécula empleada es un tiol. Esto se
atribuye al hecho de que el enlace Au—NH, serfa a través de la deslocalizacion del par de
electrones del nitrégeno, con lo cual el enlace serfa mas débil e insensible a la estructura

local del contacto [165].

5.5. Modelos de interfaz RNH,—Au en SAMs de alquilami-

nas sobre superficies de Au

Venkataraman y colaboradores [165] determinaron el sitio de adsorciéon de aminas
sobre sustratos de oro bajo el formalismo de la Teoria del Funcional Densidad (DFT).
Los resultados indican que las moléculas se adsorben monovalentemente sobre addtomos
de Au. Esto fue confirmado en un trabajo de Hoft y colaboradores [167], en el cual se
analiza la energia de adsorcién de aminas de diferente largo de cadena sobre los distintos
sitios de una superficie de Au(111). Se encontré que el sitio de adsorcion méas estable
en superficie plana es el monocoordinado on-top, mientras que si la superficie presenta

defectos, las aminas se adsorben sobre un addtomo de Au.

5.6. Objetivos y justificaciéon del potencial de interacciéon

Desde lo expuesto hasta aqui, se llega a la conclusiéon de que los defectos que existen
en las superficies de oro no pueden ser omitidos al estudiar la adsorcién de tiolatos. Desde
una perspectiva teorica, los célculos de DFT (Density Functional Theory) estan dentro de
los métodos mas fiables para el estudio de estos sistemas. Esto es debido a que permiten la
inclusién explicita de las interacciones electrénicas entre las especies. Sin embargo, debido
a la complejidad del sistema y al costo computacional, solo pueden ser considerados

pequenos sistemas conformados por cientos de atomos.

Cuando se realiza una busqueda de estructuras estables, usualmente se realizan
minimizaciones locales a 0K . En este caso, los resultados obtenidos dependen fuertemente
del conjunto de coordenadas iniciales, e incluso diversos procesos dinamicos podrian no ser
tenidos en cuenta. Al simular el proceso de pasivacion de NPs con ligandos a temperatura
ambiente, es necesario alcanzar tiempos de al menos de ns. Estos periodos de tiempo y

tamanos de los tamanos de los sistemas que intentamos considerar, resulta impracticable
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de simular la dindmica del sistema a temperatura finita dentro del marco teérico de
célculos de estructura electrénica. Ante esta situacién, las simulaciones clasicas son una
primera solucién, ya que los sistemas de estos tamafios pueden ser manipulados, y los
tiempos de simulaciéon que se pueden alcanzar son del orden necesario para apreciar los

fenémenos que se producen durante el proceso de pasivacion.

Al tener en cuenta las configuraciones de adsorcion sobre addtomos (Modelo RS-Au)
o en conformaciones staple motif (Modelo RS-Au-SR), las funciones de energia potencial
clasicas de a pares utilizadas para representar el enlace S—Au resultan no ser adecuadas,

principalmente por dos motivos:

= La adsorciéon de S sobre defectos genera un enlace de baja coordinacién. En el
caso de la adsorcion de S sobre un addtomo, el grupo cabeza genera sblo un enlace
covalente con el metal (con el addtomo sobre el que se adsorbe). Cuando la adsorcion
se realiza en una conformacion staple motif, el S genera dos enlaces covalentes con
el metal (uno con el addtomo y otro con el atomo de Au superficial). Teniendo en
cuenta que los potenciales de pares siempre tienden a generar la mayor cantidad
posible de enlaces para disminuir la energia potencial del sistema, el &tomo de S
indefectiblemente migrara hacia sitios de mayor coordinacién, como el hollow en

superficies {100} y {111}, por méas que existan addtomos.

= El segundo motivo por el cual el modelo existente no es adecuado esta relacionado
con el hecho de que, debido a que la presencia y generacion de defectos superficiales
son muy importantes en el proceso de adsorcién de las moléculas, simular una
superficie de Au perfecta, lisa e inmoévil (para la cual han sido parametrizadas
las funciones de energia potencial) no es realista. Sin embargo, si se relaja el
sustrato metéalico y en combinacién se utilizan los potenciales de pares existentes
para S—Au, los d4tomos de Au tenderan a sobre coordinar al grupo tiolato. La
situacion es aun mas critica cuando el sistema es de dimensiones nanomeétricas,
como las nanoparticulas, donde los 4tomos poseen mayor movilidad debido a la
menor coordinacion respecto de aquellos en superficies planas. Ademas, en estos
sistemas, 4tomos de baja coordinacién existen previos al proceso en adsorcién, en
bordes y esquinas, y los potenciales de pares no pueden reproducir la adsorcién de
moléculas en estos sitios, porque estan parametrizados para simular el proceso sélo

sobre superficies planas.
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El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto producido sobre la estructura de
NPs de Au de diferentes tamanos, debido a la adsorcion de ligandos fuertes (tiolatos) y
débiles (aminas). Para esto, fue utilizado el potencial empirico desarrollado en el grupo de
investigacion [110], pero reparametrizado para representar las interacciones Au—NH,R. El
estudio intenta describir la morfologia, dinamica y energética de los sistemas antes, durante
y después de la pasivacion. Ademas, se comparan los resultados obtenidos con imagenes
de HR-STEM (microscopia electronica de transmision de barrido de alta resolucion)
experimentales. Si bien el estudio del proceso de pasivacion de NPs de Au se hace bajo
un nivel de teoria clasico, esto permite manejar sistemasde tamano similar a los que se

estudian a nivel experimental.

Aparte de los céalculos de DFT, la revision de la literatura muestra que la mayoria de
las simulaciones computacionales realizadas para estudiar la adsorcién de alcanotioles en
superficies de oro, han sido abordadas usando el potencial de Morse (potencial de a pares)
[30, 168] o el potencial de Hautman-Klein (12-3) [169-171|. Sin embargo, recientemente
se informaron dos nuevos potenciales basados en DFT para las interfaces S-Au [172, 173],
ambos que muestran un muy buen acuerdo con los resultados experimentales en superficies
planas y NPs de Au, respectivamente. Sin embargo, ninguno de ellos fue parametrizado

para enlaces NH,—Au.

5.7. Desarrollo y parametrizacién de un potencial de inter-

accion para el enlace NH,—Au

Con el fin de obtener una descripcion atomistica de la interfaz S—Au en superficies
no-planas, fue desarrollado un potencial de interaccién, semiempirico, parametrizado a
partir de calculos de energias obtenidos desde DFT y un potencial de Morse modificado,
donde se introduce el orden de enlace como variable [110-112]. Este potencial describe la
interacciéon covalente entre atomos de S y Au, cuya principal caracteristica radica en que
posee parametros variables que dependen del orden de enlace del heterodtomo y de su
atomo metélico méas cercano. Esto fue llevado a cabo introduciendo una dependencia con
el orden de enlace (n;) sobre los parametros D, y 7. del potencial de Morse. El primero
tiene en cuenta la energia de interaccion (profundidad del pozo del potencial) y el segundo

la distancia de enlace de equilibrio.
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El potencial tiene la siguiente forma funcional:

Vs—au(ng,nay, ) = De(ng, nay)exp [—a (r —re(ns,nay))] {exp[—a (r — re(ng,nay))] —2}
(5.3)

Donde D, a y re son funciones que dependen del niimero de coordinacién, ajustados

para reproducir tanto el sitio como la energia de adsorcion.

Por lo tanto, parte fundamental de este trabajo supone la reparametrizaciéon de dicho

campo de fuerza, adaptandolo al estudio de la interfaz NHy,—Au.

Esto implica el siguiente protocolo de trabajo:

5.7.1. Obtencidén de energias y distancias de equilibrio para los distin-

tos sitos de absorciéon

Seis sitios de adsorcion sobre diferentes sustratos fueron considerados para el proceso

de parametrizacion del potencial, estos son:

» Tres sitios mono-coordinados On-Top, sobre superficies cristalinas {111}, {100} y

sobre adatomo de Au.
» Un sitio bi-coordinado Bridge, sobre una superficie cristalina {111}.
» Un sitio tri-coordinado Hollow, sobre una superficie cristalina {111}.

» Un sitio tetra-coordinado Hollow, sobre una superficie cristalina {100}.

Con el objetivo de obtener las energias de adsorcién y distancias de equilibrio, se
utilizo el codigo DMOL3 [174] utilizando la aproximacion de gradientes generalizados
(GGA-PW91) para el funcional de correlaciéon e intercambio, potenciales de core efectivo

y bases doble-( con funciones de polarizacién, con spin no restringido.

El modelo utilizado, consistié en una molécula de metilamina CH;NH, adsorbida
sobre los diferentes sitios citados. En la figura 5.3 se muestran las seis configuraciones

utilizadas para el procedimiento de parametrizacién.
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a) b)

d) e) f)

F1cURA 5.3: Sitios de Adsorcion considerados para el procedimiento de parametrizacion:

on-top adatomo (A); on-top {100} (B); on-top {111} (C); bridge {111} (D); hollow

{100} (E); hollow {111} (F). Las esferas Azules corresponden a NH2, las grises a CH3 y
las amarillas a Au.

Las energias de adsorcién para cada sitio son calculadas como sigue:

Epgs = Fau-NH2 — EAu — ENH2 (5.4)

donde E 4, npgo es la energia del sistema, F 4, y Eng2 son las energias del sustrato
y la molécula aislados respectivamente. Los valores obtenidos para cada sitio se muestran

en la tabla 5.1.

Sitio Eyas/eV re/A
On-top(addtomo) -1,21 2,23
On-top {111} -0,54 2,45
On-top {100} -0,58 2.38
Bridge {111} -0,27 3.23
Hollow {111} -0,26 3,41
Hollow {100} 20,27 3,58

TABLA 5.1: Configuraciones seleccionadas para el procedimiento de parametrizacion del
potencial amina-oro. Las energfas de adsorcion en eV, las distancias de equilibrio en A.

5.7.2. Definicién y parametrizaciéon de la funciéon orden de enlace

El orden de enlace es una cantidad relacionada con el niimero de coordinacién que
un atomo presenta respecto de otro tipo de dtomos de interés. Podemos imaginar los

siguientes escenarios posibles:

= Cuando un par de dtomos estan separados por una distancia menor que C'1, podemos
pensar que los atomos estan enlazados entre si, por lo que éste enlace aporta en

una unidad al orden de enlace de dicho 4tomo.
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= Cuando el par de a&tomos se encuentran a una distancia mayor que C'2, se considera

que no estan unidos y por lo tanto no aporta al orden de enlace.
= En caso intermedio, es decir, cuando la distancia de separacion esta entre C1 y C2,

la contribucién al orden de enlace es parcial.

Esta definicién se trata de una construcciéon arbitraria, por lo que un d4tomo adsorbido
en un dado sitio (ej: On-top) tendra un orden de enlace definido dependiente de los valores

de los parametros C'1 y C2.

El orden de enlace lo definimos mediante la funcién 5.5, como una sumatoria sobre

pares de atomos:

nj=>_ f(ry) (5.5)

17
donde:
1 St Tz‘j S Cl
f(rij) =19 2(riy)  siCy <y <Co (5.6)
0 st i > Ch
con:
.._E_EY N 2V () - Lv(r)d 5.7
Z(TU) - 9 16 [ (TZJ) 3 (rlj) + 5 (TU) ] ( . )
con:
2rij - 02 - Cl
Y(?“U) = 02— C1 (5.8)

Dado que la funcion f(r;;) crece desde 0 hasta 1, agregar un atomo a una distancia
menor que C1 adiciona la unidad al orden de enlace, mientras que los atomos de Au que
se encuentren a distancias mayores que C2 del NH,, no contribuyen al orden de enlace
del mismo. Tal como se muestra en la figura 5.4, entre los valores C1 y C2, la funcion
posee una caida con una pendiente que depende de la separacién entre los dos radios de
corte (C1 y C2). Dado que la energia de enlace depende esta funcion, el calculo de las
fuerzas requiere de la derivacion de dicha funcién. Para obtener pendientes suaves, se
intentd utilizar valores de C'1 y C'2 lo més separados posibles. Sin embargo, depende de

la separacién de estos valores la obtencién de érdenes de enlace distinguibles para cada
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F1GURA 5.4: Funcién que determina el orden de enlace

configuraciéon. Por lo tanto fue necesario realizar un analisis con distintos posibles valores
de radios de corte, para obtener la situacion mas conveniente. Los valores escogidos fueron
3,55 A para C1y 3,80 A para C2. Estos valores proporcionan la menor pendiente en la
derivada del orden de enlace, y al mismo tiempo son los que mejor discriminan entre las

configuraciones mono,bi, tri y tetra coordinadas del heteroatomo (Ver figura 5.5).

Debido a que la selecciéon de los pardmetros del potencial se basa en las distincion de
las diferentes configuraciones, si los valores de C'1 y C2 se encuentran muy separados no
se lograria diferenciar entre las diferentes configuraciones de referencia. Asi también, los
valores que se obtendrian para los ordenes de enlace serian diferentes a aquellos esperados
por intuicién quimica de enlace a primeros vecinos. Por otra parte, valores demasiado
cercanos de C1 y C2, proporcionan una pendiente elevada de la funcién f, lo que podria
llevar a valores numeéricos elevados de su derivada, y por lo tanto elevados valores en las

fuerzas de interaccion.

Ademas del OE del atomo de N, fue utilizado el OE del atomo de Au mas cercano al
mismo (Au*). Esto se realiza para discriminar entre sitios que poseen similar coordinacion

para el heteroatomo y asi utilizar parametros diferentes de la funcién de Morse.

La funcion para calcular el orden de enlace del Au* es la que se describe en la ecuacion

5.6, pero con valores de radio de corte diferentes de los utilizados para el heterodtomo

(C1=2,90 A; C2 =4,06 A).
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FiGura 5.5: Cly C2

Para cada una de las configuraciones que se muestran en la figura 5.3, fue calculado
un orden de enlace para el 4tomo de N y el &tomo de Au méas cercano. La descripcion del

sitio, como asi también el OE de N y Au* son detallados en la tabla5.7.4.

Sitio O.E. NH, O.E. Au
On-top(addtomo) 1,00 3,00
On-top {111} 1,01 9,00
On-top {100} 1,37 8,00
Bridge {111} 2,00 9,00
Hollow {111} 3,00 9,00
Hollow {100} 3,93 8,00

TABLA 5.2: Orden de enlace para NH, y Au mas cercano, para cada uno de los seis
sitios de adsorciéon considerados.

5.7.3. Parametrizacion del potencial de Morse para cada sitio de refe-

rencia

En cada configuraciéon seleccionada, con la molécula adsorbida a la distancia de
equilibrio r¢, el parametro D, fue modificado de forma autoconsistente, manteniendo «
constante, hasta reproducir la energia de adsorcion teérica. Los valores de 7., D, o para

cada configuracion son los informados en la tabla 5.3.
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Sitio D, Te «

On-top(ad-addtomo) 1,039 2,23 1,47
On-top {111} 0,189 2,45 1,47
On-top {100} 0,231 2,38 1,47
Bridge {111} 0,058 3,23 1,47
Hollow {111} 0,051 3,41 1,47
Hollow {100} 0,049 3,58 1,47

TABLA 5.3: Parametros de la funciéon de Morse correspondientes a cada una de las
configuraciones.

5.7.4. Interpolaciéon de los parametros

Debido a que se desea poder realizar simulaciones a temperaturas finitas, en donde las
moléculas puedan difundir sobre el sustrato, se debe contar con parametros que varien
en forma continua a media que la molécula (4tomo de N) migre sobre el sustrato. Se
propuso, entonces, interpolar los valores de los parametros entre cada sitio de adsorcién
de referencia (distinguibles segtn los érdenes de enlace) para tener funciones continuas, a

partir de las cuales se pueda calcular el parametro para cualquier valor de coordinacion.

Una vez obtenidos estos parametros, se realizaron interpolaciones del tipo esplines

cibicos de la forma:

donde n es el OE real del NH2, n; y D? son el OE del NH2 y el pozo de potencial en
el extremo inicial del tramo que se interpola y n; y D? son los valores en el extremo final

de la interpolacion (los valores de referencia calculados y tabulados respectivamente en y

5.3).
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Asi, se obtiene una funcion definida por tramos:
D; n < 1,00
1 [ n—mi 3 n—ni 2 ] 2 [ n—mi 2 n—mni 3]
D} |2 (m_nl) -3 (m_nl) +1|+D2 |3 (m_nl) —9 (n2_m> n << ne
2 [ n—ms 3 n—ms 2 ] 3 [ n—ms 2 n—mnmso 3:
De 2<n37n2) _3(713711 ) +1 +De 3(,”37”2) _2<TL37712> n2 <n<n3
De - 3 [ n—n 3 n—n 2 ] 4 [ n—n 2 n—n 3]
D3 |2 (2w ) — 3 (2= ) 1|+ Df |3 (22 ) 2 (2=2)7) my<n<ng
4 [ n—n4 3 n—n4 2 : 5 [ n—ng 2 n—ny 3]
De 2 (’I’L5_n4) - 3 (n5—7’L4> + 1 + -De 3 (TLs—’I’L4) - 2 (n5_n4> ’I’L4 < n < 77,5
0 n > 5,00
(5.10)

De la misma manera se interpolan los valores de 7:

n—mn;

SR

nj—nl-

n—mn;
nj—nl-

J
+ 1y

2
)

i

n—mn;

) -2

nj—nz-

n—mn;
nj—ni

)]

(5.11)

Como se menciond anteriormente, para distinguir la situacién de adsorcién sobre

superficies cristalinas {111}, {100} y con defectos, se tiene en cuenta la coordinacion del

atomo de Au més cercano a grupo NH2. Asi se obtienen tres curvas diferentes para cada

parametro (D, y r.) como se indica en la figura 5.6.
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F1GURA 5.6: Interpolaciones de esplines cubicos para D, y r.. Superficie con defectos,
(A y AY). Superficie Cristalina {100}, (B y B‘). Superficie Cristalina {111}, (C y C°).
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Asi, si la coordinacion del Au més cercano es menor que 5, se tiene en cuenta las
curvas (A) y (AY), si la coordinacion esté entre 5 y 8.5 se tiene en cuenta las curvas (B) y
(BY), y si es mayor que 8.5 se tienen en cuenta las curvas (C) y (C*) para el calculo de
los pardametros D, y 7. segin sea el orden de enlace de NH,. La figura 5.7 muestra la

funcién potencial de Morse para las 6 configuraciones mencionadas previamente.

| ' | '
—_— D110
0,2 1— (A) — bringe) B
@ B — hollow I
e O
oo L | | . | | . \ .
’ 2 3 4 5 6 7
- ! I ! I ! ! T— on-top 7
02 B — bridge | |
@ 0 __ — hollow ]
L i
02+ —
. | . | . | | . \ .

2 3 4 5 6 7
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Distancia N - Au (A)

FiGurA 5.7: Curvas de Morse calculadas con los pardmetros de la tabla 5.3. Sitios de
superficie cristalina {111},(A). Sitios de superficie cristalina {100},(B). Sitio de superficie
con defectos (adatomo)(C).

5.8. Calculos de energias y geometrias de adsorciéon

Para validar la parametrizacion del potencial para el sistema RNH;—Au y comprobar
que es capaz de reproducir sitios y energias de adsorcién de alquilaminas sobre superficies

de oro, se realizaron simulaciones de dindmicas de Langevin de diferentes sistemas.

5.8.1. Sitio de adsorcién maéas probable

Se obtuvo la energia de adsorcion de una tnica molécula de dodecilamina (CH3(CH,);; NH,)

sobre una superficie de Au(111) sin defectos (utilizando condiciones de contorno periddicas
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en las direcciones paralelas a la misma). La superficie consiste en 4 capas de 36 atomos de
Au cada una en una caja de simulacion de dimensiones (14,9909 A; 17,3099 A; 200,0000
A) La primera capa se mantuvo fija, mientras que las 3 restantes son méviles en la
simulacién. La disposicién espacial del sistema corresponde a la molécula colocada a
una distancia mayor que la de adsorcion tedrica ( 5A sobre la cuarta capa de dtomos
de oro). A partir de esta geometria inicial, se realiz6 un templado simulado (Seccion
3.4.2.1), llevando el sistema hasta 500K mediante la aplicacion de una rampa lineal de

temperatura, y luego enfriando exponencialmente hasta 0,5K (Figura 5.8).

Sitio On-top {111}

{h i J i J L I L l A
] i 2 t (HS) 4 5 6

Ficura 5.8: Esquema de temperatura utilizada en la simulacién de optimizacion de
geometria por templado simulado. Adsorcion de CH5(CH,),;NH, sobre el sitio On-top
111.

Fl sitio en el cual efectivamente se produce la adsorciéon luego de la simulaciéon de
optimizacion es el sitio on-top monocordinado (Figura 5.8), a una distancia de 2,32 A del

atomo de Au mas cercano y la energia de adsorcién obtenida es de 0,58 eV.

En este punto es importante remarcar que los potenciales simples de a pares no son
capaces de reproducir este sitio de adsorcion de baja coordinacién ya que, al ser aditivos,
tienden a favorecer sitos de mayor coordinacién, como los es en este caso el sitio hollow.

Estos resultados estan de acuerdo con los predichos por célculos de DFT [165, 167].

Es 1til mencionar que para la adsorciéon de una tinica molécula de dodecanotiolato
(CH3(CHy)1;S) sobre una superficie infinita de Au(111), el sitio de adsorcion, que predice
el potencial (con la correspondiente parametrizacion para la interaccion Au—S), es un sitio

hollow tri-coordinado. Por comparacién, subrayamos que este es un objetivo importante
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de todo potencial interatémico, ya que confirma ser transferible a otros sistemas metal-

molécula similares sin alterar la forma funcional.

5.8.2. Determinacion de grado de cubrimiento sobre superficies planas

Para determinar el grado de cubrimiento maximo, fue colocado un niimero creciente
de CH3(CH,);,NH, sobre la superficie {111} y posteriormente se realizo6 una relajacion
del sistema mediante simulaciones de Dinamica de Langevin en un esquema de templado

simulado.

El grado de cubrimiento se define como el cociente entre el nimero de moléculas
adsorbidas y los atomos de Au superficiales (36 en este caso). El grado de cubrimiento
maximo es considerado como aquel que proporciona la menor energia de adsorcién por
molécula adsorbida sobre la superficie metélica. Se obtiene un minimo de energia para
un grado de cubrimiento de 0,333. Este valor de cubrimiento se corresponde con la
formacion de una estructura de celda unidad v/3 x v/3 — R30°, una estructura ordenada
que implica una disposicion hexagonal de los grupos amino (Fig. 5.9). La superestructura
V3 x /3 — R30° es estable durante la simulacion, incluso a altas temperaturas (500K)
no se observa desorciéon de las moléculas. Por otra parte, las inclinaciones de las cadenas
alquilicas se extienden a lo largo de la direccién del préximo vecino més cercano. El angulo
que forman las cadenas alquilicas con un vector normal a la superficie es aproximadamente,
30° , como esta predicho en la literatura para el caso de alcanotiolatos y alquilaminas
sobre esta superficie (ver Ref. [175, 176] y referencias incluidas). Estos resultados han sido
ampliamente confirmados por resultados de estudios de difraccion [177]. La diferencia
principal entre las superficies protegidas con estos dos pasivantes es que, en el caso de las
aminas sobre oro, todas las moléculas se adsorben sobre sitios monocoordinados, mientras
que los tiolatos se adsorben sobre un sitio tricordinado sobre superfices sin reconstruir o
en reconstruidas, formando el complejo staple-motif, dependiendo el grado de cubrimiento

y la estructura molecular del tiolato [110-112].

Simulaciones similares realizadas sobre superficies cristalinas {100}, indican que el
grado de cubrimiento maximo es de 0,500 alquilaminas/Audesuper ficie correspondiente
con la formacion de una estructura de celda unidad v/2 x v2 — R45°, una estructura
que implica una disposicién cuadrada de los grupos amino (Fig. 5.9). La superestructura

V2 x /2 — R45° es estable durante la simulacién, aunque a altas temperaturas (500K), se
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observa una tendencia de algunas moléculas a desorberse. En esta estructura las cadenas

alquilicas permanecen normales a la superficie metélica (no hay inclinacién aparente).

FI1GUrA 5.9: Izquierda: Estructura molecular V3 x V3 — R30° correspondiente a una

SAM de CH,(CH,);;NH, sobre Au (111) con un grado de cubrimiento de 0,33. Derecha)

CH;(CH,),;NH, sobre Au (100) con un grado de cubrimiento de 0,50, correspondiente
a una super-red V2 x /2 — R45°

Estos resultados sugieren que las estructuras obtenidas dependen significativamente
del espaciamiento entre los grupos cabezas (NH,) dictada por la disposicion atéomica de
los atomos de Au superficiales y las interacciones laterales no enlazantes entre las cadenas

alquilicas (Ver modelo 5.10).

Para estos sistemas que tratamos aqui, un modelo adecuado para la representacion de
las interacciones entre las cadenas alquilicas es el potencial introducido por Lennard-Jones
(LJ) (5.12) [178], el cual describe fuerzas de corto alcance, las cuales son interacciones
repulsivas por solapamiento (repulsion de Pauli), y fuerzas de largo alcance, es decir,
fuerzas de dispersion atractivas, debidas a momentos dipolares temporales que se inducen

en una molécula por otras moléculas cercanas.

Vi (rij) = 4e€i; (%)12 - (&)6 (5.12)

7“1']' Tij
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Aqui 05 es la distancia de separacién entre las particulas, para la cual la energia
potencial de interaccion es nula, y €;; es el valor de la energia potencial en el minimo de
Vis(rij). Esto es: Vi j(req = 2éaij) = —¢;;, donde 74 es la distancia de equilibrio del par
i].

Los valores de estos parametros son los que se detallan en la tabla 5.4.

Sitio O'Z‘j/A Teq = 2%0-ij/l& Eij/ eV
CH,-CH, 3.905 4,38 0.00512
NH,-NH, 3.660 4,11 0.02250

TABLA 5.4: Parametros de LJ utilizados [29, 179, 180] . CH,, puede ser un grupo

FigurA 5.10: Modelo de la SAM. d corresponde al espaciamiento entre los grupos

cabezas (NH,) dictada por la disposiciéon atéomica de los atomos de Au superficiales y r

es la distancia entres las cadenas alquilicas.Desde este simple modelo se desprende que
la relacion entre r 'y d es r = d x cos(9).

El 4ngulo de inclinaciéon 6ptimo (6,,) puede ser pensado como aquel que cumple con

la siguiente condicion:

Teq — d X cos(fop) =0 (5.13)

Para el caso de la estructura v/3 x v/3 — R30°, tenemos que d = 5,00A Y Teqg = 4,38A
, lo que da un valor de inclinacién 6ptimo de las moléculas respecto de la normal de
Oop = 28,83°. Por otro lado, para la estructura V2 x /2 — R45°, tenemos que d ~ Teq

por lo que el angulo de inclinacién es practicamente cero.
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Por dltimo, en estas simulaciones no se observan formacién de defectos en la superficie
metalica. Estudios de STM muestran que a diferencia de la formacion de SAMs basados
en alcanotiolatos, la formacion de SAMs con alquilaminas no da lugar a desarrollo de
fosas en las terrazas de Au, lo que sugiere que la energia de uniéon de amina a oro es

significativamente menor que la de tiolatos [181].

5.9. Adsorcion de CH4(CH,),;NH, y CH3(CH,),,S sobre
NPs de Au

Con el fin de comparar el efecto de la fuerza de interaccién de los ligandos sobre
la estructura de las NPs de Au de diferentes tamanos (55,147,309 y 561 atomos; de
1,3-2,8 nm de didmetro efectivo) y estructuras (Icosaédros y Cuboctaedros), los sustratos
metélicos se pusieron en contacto con un exceso de moléculas de cada tipo: CH3(CHy),;S
y CH5(CH,);;NH,, los cuales son pasivantes fuertes y debiles respectivamente. El proce-

dimiento utilizado es detallado a continuacién.

5.9.1. Meétodo de Pasivacion de las Nanoparticulas

La pasivacion de las nanoparticulas con diferentes moléculas orgénicas se llevo a cabo,
generalmente, siguiendo un procedimiento similar, pero con algunas pequenas diferencias:
en una primera instancia, se relaja la estructura de la NP metalica sin pasivar realizando
un Templado Simulado o basin-hopping, para obtener la morfologia de equilibrio del
sustrato. Una vez obtenida la configuraciéon de baja energia, se genera una esfera de
surfactante de forma radial alrededor del metal, con los grupos cabeza en direccién hacia
el oro a una distancia determinada, distribuidas de forma pseudo-aleatoria. Luego, todo
el sistema evoluciona mediante simulaciones de dinamica de Langevin (LD) a 300K con

un coeficiente de friccion de v = 50ps~!, para producir la adsorcién de las NPs de Au.
Las etapas de pasivacion (adsorcion de las moléculas) se muestra en la figura 5.11.

La grafica anaranjada muestra la evolucion de la energia del sistema para un proceso
en el cual se produce la adsorcién sobre una estructura fija de la NP (Durante 4ns).
Luego, durante los posteriores 4ns se deja relajar todos los dtomos del sistema. En cambio,

la grafica gris, muestra la evolucién de la energia total para un proceso de pasivaciéon
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Figura 5.11: Métodos de adsorcion de moléculas orgéanicas sobre NPs de Au. Se

muestra la evoluciéon temporal de la energia total y configuraciones del sistema para

dos procesos diferentes de pasivacion. La figura A, muestra las funcion g(r) (funcion de

distribucion de pares (ec. 3.57)) para la NP antes del proceso de pasivacion con tiolatos.

Las figuras B) y C), muestran la funcion g(r) para las estructuras de las NPs obtenidas
luego de los diferentes procesos de pasivacion.

ligeramente diferente. Desde el comienzo, se deja relajar completamente el sistema, por lo
que la adsorcion de las moléculas se lleva a cabo sobre una estructura de Au que puede
fluctuar (2ns). Luego, se fijan las posiciones de la NP, y se dejan relajar solo las moléculas
organicas durante (4ns). Posteriormente, se deja relajar todo el sistema durante otros 2ns.
Las gréaficas B y C de la figura 5.11 no evidencian cambios significativos como funciéon del

método de pasivacion elegido.

5.9.2. Reestructuracion de las NPs de Au tras el proceso de pasivaciéon

Las geometrias de las NPs de Au antes y después de pasivar se muestran en las figuras

5.12y 5.13, para las estructuras icosaédricas (Aul’, Aul$e, Aulss. Auls) y cuboctaédricas

(Auggc, Au{f,f;, Aug,:gg, Auggf ) respectivamente.
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A primera vista, la estructura cristalina de las NPs de Au, tanto icosaédricas como

cuboctédricas (fcc), pasivadas con CH3(CH, ), NH, parece no ser afectada por los ligandos.

Cabe mencionar que la estructura de Auggc presenta la transicion estructural (isome-
rizacion) de una fcc a icosaedro incluso con las moléculas adsorbidas 5.13. Debido a que
este mecanismo concertado muestra una remarcablemente baja barrera de energia (=~ 0.3
eV) [182], el isdbmero metaestable Auggc experimenta la transicién al isémero Aul® por
debajo de los 100K [183]. Por esto, durante la simulacion se realizo el proceso de adsorcion
sobre una estructura fija de Auggc, v luego se relajé completamente todo el sistema. Este
proceso de isomerizacion parece insensible al efecto de la adsorcion de CH3(CHy),; NH,.

Un sistema andlogo, el Ptggc

Ptico [184).

cuando interacciona con CH3NH, sufre una isomerizacion a

En el caso de NPs pasivadas con CH3(CHy)1;S, se produce una fuerte deformacion de
la geometria, en particular para las NP més pequenas, en que la estructura cristalina ha
practicamente desaparecido. El enlace S — Au tiene una energia de unos -2,20 eV cuando
el tiolato se adsorbe sobre un defecto, mientras que el enlace Au — Awu en la superficie de
la NP es de -3,12 €V en los bordes y -3,44 eV en las facetas. Esto genera competencia
entre fuerzas paralelas y perpendiculares a la superficie metéalica, que produce el alto
desorden observado. El desorden es mucho mas importante a medida que el didmetro
de la NP disminuye. Durante el proceso de pasivado se observa la formacién de varios
adatomos y complejos RS—Au—SR. Sin embargo, debido a que las simulaciones ocurren
a temperatura ambiente, existen muchos efectos térmicos, y no puede asignarse una

estructura definida [110, 111].

El desorden estructural encontrado en las nanoparticulas, una vez que se adsorben las
moléculas de CH3(CH,y);S, esta de acuerdo con los resultados de STEM-HAADF [111],
que indican que las nanoparticulas de oro pasivadas con CH;(CHy),;S estén fuertemente
distorsionadas cuando el didmetro NP es menor que 1nm. Para NPs méas grandes (diametro
entre 1-4 nm), una inspeccién mas cercana del analisis de las imagenes de STEM revela la
existencia de adatomos en la superficie de las NPs. Asi también, estructuras amorfas han
sido observados en NPs Augg y Auq47 pasivada con tiolatos, por medio de simulaciones

de dinémica moleculas ab-initio [185, 186].

Con el objetivo de cuantificar la deformacion de la estructura metalica, se computo la

funcion de distribucion de pares (g(r) ec. 3.57) de los 4tomos de Au en las NPs de diferentes
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Figura 5.12: Configuraciones atémicas tomadas desde las dindmicas de Langevin
a 300K.(Izquierda) NPs (Icosaedros) contendiendo N=55,147,309,561 atomos de Au,
(Centro) NPs pasivadas con dodecilaminas, y (Derecha) NPs pasivadas con dodecanotioles
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Ficura 5.13: Configuraciones atéomicas tomadas desde las dindmicas de Langevin a

300K.(Izquierda) NPs (Cuboctaedros fcc) contendiendo N=55,147,309,561 adtomos de

Au, (Centro) NPs pasivadas con dodecilaminas, y (Derecha) AuNPs pasivadas con
dodecanotioles
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tamanos, tanto pasivadas como sin pasivar. La g(r) da la probabilidad de encontrar un par
de atomos separados a una dada distancia r, relativa a la probabilidad esperada para una
distribucién completamente aleatoria a la misma densidad. En al figura 5.14 se muestra la
g(r) calculada para los pares de atomos Au — Au de las NPs (Au’®) desnudas y pasivadas.
Como puede verse, en el caso de las NPs aisladas (lineas negras), se evidencia una una
estructura ordenada, ya que los maximos correspondientes a los primeros, segundos,
tercero y cuartos vecinos estan bien definidos. Cuando se aniaden CH4(CH,),;S al sistema,
la transformacion estructural es evidente (lineas anaranjadas). La probabilidad relativa
de encontrar un par de atomos Au — Au a la distancia de segundos y terceros vecinos
correspondientes a una estructura cristalina disminuye considerablemente. Estos maximos
se hacen difusos y se aproximan al valor de la unidad, evidenciando un estado amorfo.
En la zona de disntancias de primeros vecinos, se evidencia una contracciéon del enlace
Au — Au, debido a que la coordinaciéon de los atomos de Au disminuye. Conforme el

tamano de la NP es menor, méas evidente es este efecto.

Por el contrario, la adicion de CH5(CH,);; NH, no modifica notablemente la forma de
la funcién de distribucién de pares, lo que indica que el sustrato metalico permanece con

su disposicién original de atomos, es decir, con la misma estructura geométrica.

Con el fin de obtener informacion sobre la composicién estructural y quimica de los
NPs alrededor de su centro de masa (com), utilizamos la funcion de distribucién radial
(RDF) 3.59. En la figura 5.16 se muestra lo obtenido con este indicador estructural. En
el caso de NPs (Au!®) pasivadas con CHz(CH,);;NH,, la funcién RDF presenta tres
regiones bien definidas (La NP de Au, los grupos cabeza: NH, y las cadenas alquilicas).
La estructura interna muestra méaximos muy bien resueltos, lo que evidencia la existencia
de orden cristalino. Los grupos amino se ubican sobre la superficie de las NPs, actuando

como una capa protectora.

Fl caso de los NP Au protegidos con tiol es algo diferente. Por ejemplo, el RDF de
Auss muestra un inter-difusion de los &tomos de S y Au en la regién interfacial; en adicion
la estructura Au (linea discontinua) no muestra maximos bien definidos, al contrario que
en el caso de las NP protegidas con aminas. Conforme el tamano de la NP aumenta, se
observa una interfaz S-Au maés definida; sin embargo en todos los casos, se detecta una

porcion de dtomos de Au (adatomos) en la NP.
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FI1GURA 5.14: Funcion de distribucién de pares obtenidas para los pares de atomos Au-

Au. (Negro) AuNPs a 300K, (Verde) AuNPs pasivadas con dodecilaminas, (Anaranjado)

AuNPs pasivadas con dodecanotioles. El nimero dentro de cada grafico corresponde a
la cantidad de atomos de Au de la NP.

Para explorar la posibilidad de detectar experimentalmente nuestras conclusiones,
realizamos simulaciones de imagenes de HRTEM utilizando las configuraciones atémicas
obtenidas después de la pasivacion y relajacion de los sistemas completos. En la figura
5.17, se muestran las imagenes de HRTEM simuladas para tres tamafios diferentes de NPs
(55, 309 y 561 atomos de Au), y en tres condiciones diferentes: sin pasivar, y pasivadas

con dodecilaminas y dodecanotiolato.

Las imagenes de HRTEM simuladas de las NPs de Au pasivadas con dodecilamina y
sin pasivar son practicamente indistinguibles unas de otras. Los patrones de difracciéon de
ambas son analogos, mostrando que la simetria five fold se sigue manteniendo luego de
la adsorcién de las aminas. La conservacion de la estructura cristalina se observa para
los tres tamanos estudiados. Por el contrario, la imagen de HRTEM simulada del cluster
Augs pasivado con dodecanotiol muestra una estructura amorfa. Para la NP4, la imagen
de HRTEM muestra un ntucleo icosaédrico rodeado de una corteza amorfa. Cabe senalar

que la presente HRTEM simulada no considera la desorcion de tiolato, que en el caso de la
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FIGURA 5.15: Funcion de distribucion de pares obtenidas para los pares de dtomos Au-

Au. (Negro) AuNPs a 300K, (Verde) AuNPs pasivadas con dodecilaminas, (Anaranjado)

AuNPs pasivadas con dodecanotioles. El Numero dentro de cada grafico corresponde a
la cantidad de atomos de Au de la NP.

imagen HRTEM experimental, posiblemnte, puede ocurrir debido a la fuerte interaccién
con el haz de electrones proveniente de la fuente de emisiéon del microscopio, el cual es un

efecto que merece investigacién adicional.

5.9.3. Determinaciéon de grado de cubrimiento maximo sobre NPs de

Au

Experimentalmente, utilizando un modelo esférico para las nanoparticulas y una
superficie especifica de adsorcion de diferentes tiolatos de ~ 0,214nm? , el cubrimiento
superficial ha sido reportado entre 0,78 y 1,08 [188]. Recientemente, una relaciéon ma-
tematica entre el nimero de tiolatos por a&tomo de Au en NPs pasivadas [189] muestra
como estos sistemas despliegan una interesante relaciéon entre el nimero de 4tomos de Au
y tiolatos con una ley de escaleo de 2/3. Este escaleo por supuesto esté relacionado al
nimero de atomos superficiales, considerando la aproximacién de nanoparticula esférica.

Mateméticamente, la ley es escrita como sigue:
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FiGUuRA 5.16: Funcion de Distribucion Radial para NPs de Au pasivadas con
CH;(CH,),;NH,, (izquierda) y CH3(CH,),;S (derecha). La configuracion inicial de
las NPs es icosaédrica, y se consideran los sistemas de (superior a inferior) 55, 147, 309
y 561 atomos de Au respectivamente. En lineas rayadas (oliva): Au, lineas llenas (azul):
NH,, lineas llenas (anaranjadas): S y lineas punteadas (gris): CH, y CH; de la cadena
alquilica.
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FIGURA 5.17: Imégenes de HRTEM Simuladas. NP de Au sin pasivar(Columna izquier-
da),NPs pasivadas con dodecanoaminas (Columna Central) y pasivadas con dodecano-
tiolato (Columna Derecha). De arriba a abajo, los tamanos de las NPs son N=55,309 y
561 atomos de Au. Las inserciones corresponden a los patrones de difraccion simulados
de cada imagen. Las simulaciones de imagen se realizaron utilizando el método de
Cowley y Moodie tal como se aplica en el codigo SimulaTEM [187]. Todas las iméagenes
presentadas se obtuvieron con un voltaje de aceleracion de 300KeV, aberracion esférica
de 0,5 mm y ancho de foco de 3,8 nm.

Np = eN?/3 (5.14)

donde Ny, es el numero de ligandos totales y N es el nimero total de atomos de Au.
La constante ¢ se encontrd por regresion lineal de minimos cuadrados igual a 1,82 + 0, 33
para un conjunto seleccionado de NPs de Au pasivados con tiolatos. Para comparar

nuestros resultados con la ley de nanoescala (ec. 5.14) reportada por Dass hemos trazado
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Ny, en funcion de N2/3 para NPs de Au pasivadas con CHz(CH,)1,S y CH;(CH,),;NH,

Au en la figura 5.18.
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FIGURA 5.18: Numero de moléculas directamente adsorbidas sobre AuNPs (Negro:
dodecanotiles ; azul: Dodecilaminas) en funciéon del niimero de atomos superficiales N2/3
usando una aproximacion esférica de la geometria de las AuNPs.

Como las NPs se ponen en contacto con un exceso de moléculas, algunos de ellas no se
adsorben, el resto se considera como el nimero maximo de ligandos Ny, para este tamano.
Los resultados experimentales reportados por Dass [189], y los obtenidos por Negishi et

al. [190] para Au 130 (SR) 50 y Au 187 (SR) 68 y por Qianet.al. [191] para Au 333 (SR)

79 también se grafican para su comparacion.

La constante ¢ se calcul6é por regresion lineal de minimos cuadrados, y los valores
obtenidos son: 1,68 para NPs RS-Au, 1,77 para NPs NH2-Au y 1, 72 considerando todos
los resultados experimentales trazados en la figura. Obsérvese que la diferencia en el valor
¢ de nuestra adaptacién de los datos experimentales con respecto a la obtenida por Dass
se debe al nimero de puntos introducidos, es decir, hemos incluido los nuevos resultados
reportados en las referencias [190] y [191]. Cabe senalar que nuestra constante ¢, esta en
linea con los resultados experimentales (dentro del error experimental) y que el grado de
cubrimiento en nanoparticulas cuasi-esféricas dependen del radio y la curvatura, como ha
sido reportado anteriormente [177, 192]. El limite sera el correspondiente a superficies

planas en las que se maximizan las interacciones laterales entre cadenas y grupos cabezas.
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También hemos considerado el efecto del grado de cubrimiento en la estructura
cristalina de las NP de Au, para determinar como es que el ntimero de moléculas de
ligando afecta a la estructura inicial. Se puede considerar como una competencia entre
fuerzas: las interacciones Au-Au laterales contra las interacciones S-Au perpendiculares.
El valor de las fuerzas de ambas interacciones es similar (especialmente cuando los tioles
se adsorben en defectos superficiales o en sitios de baja coordinacion). Cuando se aumenta
el namero de ligandos, esas interacciones perpendiculares (metal-grupo cabeza) comienzan
a ser de mayor relevancia, y el enlace metalico no es capaz de mantener el orden cristalino
y caracteristico de la geometria de las nanoparticulas desnudas. Cuando la tracciéon es
lo suficientemente fuerte, se crean mas defectos, que induce la adsorcién en estos sitios
favorables, provocando la apariciéon de méas adatomos y asi sucesivamente. El resultado es
que, a altos cubrimientos se observan distorsiones muy fuertes, pero estas se minimizan

cuando se adsorben muy pocas moléculas(Figura 5.19).

A)

F1curaA 5.19: Efecto del nimero de ligéndos en la estructura cristalina de la NPs de Au

5.10. Limitaciones del potencial

En algoritmos de dindmica molecular es necesario un potencial continuo y derivable.
Incluso, en algoritmos que hacen uso de gradientes o la matriz Hessiana es imprescindible

que sean doblemente diferenciable.

A continuacién se describen una serie de anélisis realizados para detectar posibles
situaciones en donde la continuidad de las fuerzas se vea afectada. Para ello se selecciona
una molécula de n-dodecanotiol y se siguen algunos parametros durante una dinamica de

Langevin de 2ns.

La molécula se adsorbe en un sitio hollow {111} (Sitio de Borde; OE (Au)=8 y OE

(S)=3) y durante casi todo el tiempo que dura la dinamica, se mantiene adorsobida en
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Sitio de Adsorcion  OE (S) OE (Au) Energia de Adsorcion
Hollow {111} 3,00 9,00 1,17
Hollow {100} 3,08 8,00 ~2.19

TABLA 5.5: Situaciones de referencia utilizadas para definir la superficie de energia
potencial

este sitio (Ver figura 5.20). Los parametros que definen el potencial de interaccion se
ajustan on-the-fly de acuerdo a las pequenas oscilaciones en los ordenes de enlace. Esto
se corresponde con una energia de adsorcién respecto del cero de energia en el vacio de
aproximadamente —1,2eV (Ver figura 5.20), en correspondencia con lo esperado para los

ordenes de enlace que definen los sitios de referencia detallados en la tabla (5.5).

Conforme la dindmica transcurre, se produce una distorsiéon en la estructura local
donde esta adsorbida la molécula. Los 6rdenes de enlace para esta nueva situacién de
enlace son senialados en el recuadro celeste de linea punteada (Fig. 5.20). Para S y Au*, de
1,00 y ~ 4,00 respectivamente. Estos OE intentan describir la adsorcién de n-dodecanotiol
sobre un aditomo de Au. La energia de adsorcion calculada por DFT para este el sitio de
referencia es de -2,17eV. Este cambio de ordenes de enlace genera un cambio abrupto en
la energia potencial del sistema, ya que ellos representa un salto entre las superficies de
energia potencial parametrizadas para describir adsorciones sobre superficies cristalinas

perfectas y con defectos 5.21.

5.11. Conclusiones

Durante el proceso de pasivaciéon de las nanoparticulas, la adsorciéon de las moléculas
se produce a través del enlace de un grupo cabeza, el cual tiene afinidad por el metal, y
los 4tomos metélicos. Segun la fuerza con la que interaccionen el ligando y el sustrato,
se pueden producir distorsiones estructurales en la superficie, e incluso, en toda la

nanoparticula.

Debido a que muchas de las propiedades de los sistemas nanoscopicos dependen de su
estructura, es que el estudio de la misma tiene relevancia. Para estudiar la pasivacion
de nanoparticulas de oro se utiliz6 la técnica de Dindmica de Langevin, haciendo uso
del potencial semiempirico desarrollado para describir la interfase Au-S. Los resultados

muestran que la adsorcion de tiolatos sobre las nanoparticulas de oro provoca grandes
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FIGURA 5.21: Energfa potencial asociada al enlace S-Au que se sigue durante la dinamica.
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distorsiones en la estructura cristalina del metal. Estas deformaciones se atribuyen a
que la fuerza del enlace S-Au compite con las interacciones metalicas de cohesion, y
son mayores a medida que disminuye el radio de la particula. Incluso en sistemas muy
pequenos las disrrupciones de la estructura cristalina se extienden hasta el core metalico,
y no sélo queda limitada a la superficie. La funcién de distribuciéon de pares de los dtomos
de Au muestra que el pico de primeros vecinos se corre hacia distancias menores y se
ensancha. Las conformaciones obtenidas fueron comparadas con iméagenes de STEM de
alta resolucion, en las cuales también se observa corrugacion superficial y generacion de

defectos.

El estudio del grado de cubrimiento méaximo de nanoparticulas de Au de distinta
morfologia arrojé como resultado que el cociente entre las moléculas adsorbidas y los
atomos superficiales disminuye a medida que el tamano de la particula aumenta; para
sistemas muy pequefios, el grado de cubrimiento es cercano a la unidad, y tiende al valor
en superficie plana para NPs grandes. Esto se debe a que, a medida que aumenta el
didmetro, disminuye la curvatura, y los efectos estéricos entre las cadenas moleculares
limita la adsorcién del pasivante. Por otro lado, cuanto mayor es la curvatura, mayor es
la proporciéon de atomos metalicos en bordes y esquinas, lo cual facilita la adsorcion de

moléculas en estos sitios.

Por otro lado, se estudi6 el efecto que produce la fuerza de enlace del pasivante con el
sustrato metélico. Los tioles son adsorbatos fuertes, y para la comparacion se utilizaron
aminas, las cuales se fisisorben sobre las superficies perfectas de oro, y actitan como

pasivantes débiles.

Se deja constancia del problema de la continuidad y diferenciabilidad del potencial,

para ser abordado en el siguiente capitulo.



Capitulo 6

Modelo de la interaccion Au -

Tiolato

Este capitulo comienza realizando una introduccién sobre las caracteristicas generales
de los potenciales de interaccién analiticos que incorporan el concepto de muchos cuerpos.
A continuacion, se presenta el desarrollo de un modelo fisico-matematico para describir
la interaccién de enlaces covalentes metal-moléculas, el cual ha sido parametrizado en
particular para el enlace oro-tiolato. Este modelo, se encuentra integramente basado en
los principales conceptos fisicos, configuraciones y célculos de DFT que condujeron a la
primera versiéon del potencial, pero propone una ampliacién de estos conceptos por lo
que representa una forma superadora. De esta manera, el potencial presentado en este
capitulo, recoge el concepto de orden de enlace y lo incorpora en la formulaciéon de un

potencial de caracteristicas de muchos cuerpos (many-body).

6.1. Potenciales de interaccién de muchos cuerpos

Es conveniente recordar que un potencial que incorpora el concepto de orden de enlace
en su formulacién es una clase de potenciales interatémicos empiricos que se utilizan en
simulaciones de Monte Carlo o de dindmica molecular clasica. Estos, tienen la ventaja de
que pueden describir varios estados de union diferentes utilizando el mismo conjunto de
parametros, y asi, hasta cierto punto, pueden ser capaces de describir reacciones quimicas,

por ejemplo procesos de adsorcién.

160
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Ejemplos de este tipo de potenciales son: el potencial de Tersoff [193], el potencial
de EDIP 1[194], el potencial de Brenner [195], los potenciales de Finnis-Sinclair [26],
ReaxFF [196] y los potenciales de enlace fuerte [197]. Los potenciales se desarrollaron,
independientemente uno del otro, pero comparten la idea comun de que la fuerza de un
enlace quimico depende del ambiente de unién, incluyendo el niimero de enlaces y, en

algunos casos, angulos y la longitud del enlace.

En general pueden escribirse en la forma 6.1:

Vvl'j (rij) = VRepulsivo(rij) =+ bijk:VAtTactivo(Tij) (61)

Esto significa que el potencial es escrito como un simple potencial de a pares, el cual
depende de la distancia de dos atomos 7;;, pero la intensidad de la interaccion del enlace

se modifica de acuerdo con el ambiente o entorno local del 4&tomo 7 mediante el término

bijk-

La principal ventaja de estos métodos sobre los potenciales de pares es la capacidad de
describir la variacion de la fuerza de unién con la coordinacion. Asi, el caracter many-body
hace que un atomo, al formar més ntimero de enlaces, cada nuevo enlace generado es
maés débil que el enlace anterior. En general, el aumento de la coordinaciéon disminuye la
fuerza de cada uno de los “enlaces” individuales y aumenta la longitud del “enlace”; y este

efecto es el que se intenta modelar por medio de este tipo de potenciales de interaccion.

6.2. Desarrollo del nuevo modelo de interacciéon S-Au

Del capitulo anterior vimos que la energia potencial de interaccién depende del ntimero
de coordinacion de los atomos del grupo cabeza de las moléculas (S, NH2) como asi
también de los 4tomos metéalicos involucrados en el enlace. Al final del capitulo se discutio
también las limitaciones que tenfa dicho potencial, las cuales principalmente se debfan al
grado de descripciéon matematica de los procesos de interpolacién de funciones y en el

acoplamiento entre las diferentes curvas de Morse parametrizadas (ver seccion 5.7.4).

'EDIP corresponde a las siglas en ingles de Environment-Dependent Interatomic Potential, es decir:
Potencial Interatémico Dependiente del Medio Ambiente
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El nuevo formalismo que se propone en este capitulo supone una dnica superficie
bidimensional tal que reproduce todas las funciones de Morse de los sitios de referencia.
Es importante recordar que en la versiéon anterior del potencial, se interpolaban los
parametros (D, y 7¢) mediante splines ctbicos. Para asegurar la continuidad de la SEP
respecto del orden de enlace del S, utilizdbamos la condicién de que la derivada de
(De(OFE) y r.(OF)) sea cero en cada punto de referencia. Esta condicion resulta no del
todo correcta, ya que lo que deberia ser cero en los puntos de equilibrio es el gradiente
de la energia potencial. En este sentido, el nuevo formalismo resuelve el problema de las
oscilaciones espireas introducidas por la interpolacién de splines ciibicos, las cuales se

manifestaban en oscilaciones en la evoluciéon temporal de la energia total del sistema.

La ecuacion 6.2 muestra la funcién mateméatica propuesta (un polinomio de grado 9)
para representar la energia potencial en funciéon del namero de coordinacion del S (n) y

la distancia entre los atomos de S y Au.

S(n,r) = Z aii(r)n” (6.2)
Para determinar las funciones a;;(r) se imponen las siguientes condiciones:

1. Si n tiene el valor de alguno de los sitios de absorcion de referencia, S(n,r) debe

conducir a la correspondiente funcién de Morse de referencia.

2. La primer y segunda derivada de S(n,r) con respecto a 7 debe ser cero, indepen-

dientemente de r, para el primer y ultimo valor de referencia de 7.

3. La integral del cuadrado de la primera derivada de la S(n,r) respecto de 7, sobre
el rango completo de valores de 7, debe ser un minimo. Esta condicién reduce las

oscilaciones de la superficie con un perfil regular y pequenos valores del gradiente.

Matematicamente las condiciones enumeradas anteriormente se detallan a continuacion:

Primer y Segunda condicién
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S g au(r)nit = fi(r) fu(r) = dp [e=or=mw) — 2] emalr=ri)
11=0 Y11 L =
k=1,2,3,4,5

Z?izl iiaii(T)nii_l =0
Derivada 1° respecto de 7 se impone igual

a cero en los extremos n =11 y 15

Z?i:l éiaii(r)néi_l =0

S di(ii — Dag (r)ni =2 =0
Derivada 2° respecto de 1 se impone igual

a cero en los extremos n =11 y 15

S (i — Vag(r)ni 2 =0

(6.3)

Resolvemos el sistema de ecuaciones planteado en la ecuacion 6.3 respecto a a;;; 17 =

0,1,2,...,8, porque cada a;; se convierte en funcion de todas las fi(r) y de ag(r).

En este punto, tenemos:

8
S(n,r) = ag(r)n’ + > aii (7, [fa(r), ao(r)]) 0" (6.4)

11=0

aj;es funcion de r,fy y ag
Tercer condiciéon

La dltima condicion esté inspirada en el principio de Hamilton de minima accion.
Pretendemos que el funcional W tome el valor minimo para una dada trayectoria que
lleve el sistema desde un valor de n = n; a un valor de = 75, independientemente del

valor r. De esta manera, haremos que el funcional W para ir de n; a 75 sea un minimo
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(utilizando como analogia el principio de minima acciéon de Hamilton, hariamos que el

trabajo sea minimo).

El funcional W entonces toma la siguiente forma:

W= : (8%’;”"))2 dn (6.5)

Por lo tanto, se debe encontrar una funcion S(n,r) tal que W’ = 0, y esta es la
décima condicion que se impone, la cual fija el valor de ag(r). Ahora, ag(r) puede ser
incorporado en las funciones a;;, 7 = 0,1,2,..,8. Asi es que la dependencia (hasta el
momento explicita con ag(r)) se convierte en implicita, y la forma que toma la funcién

para a;;, 1 = 0,1,2,...,8,9 es:

aii(r) = (aliie_m + CLQZ'Z') e " (66)

donde los valores de a14; y a2i; son parametros determinadas por tnica vez, en funcién

de las curvas de Morse fir para cada sitio de de referencia (Ver tabla 6.4).

Asi, la forma general que resulta para S(n,r) es:

ii=9
S(n,r) = Z (arie™ " + agy;) e " (6.7)

11=0

6.2.1. Obtencion de energias y distancias de equilibrio para los distin-

tos sitos de referencia

Se consideraron seis diferentes sitios de referencia para la adsorcion de tiolatos sobre
diferentes caras cristalinas de Au con y sin imperfecciones, los mismos se muestran en la

figura 6.1.
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FIGURA 6.1: Sitios de adsorcion de CH4S sobre distintas superficies de Au metélico:
Dos sitios mono-coordinados On-Top, sobre una superficie cristalina {111} (A) y sobre
ad-atomo de Au (D). Un sitio bi-coordinado Bridge, sobre una superficie cristalina {111}
(B). Un sitio tri-coordinado Hollow, sobre una superficie cristalina {111} (C). Un sitio
tetra-coordinado Hollow, sobre una superficie cristalina {100} (F). El paradigmatico sitio
RS—Au—SR dos tioles RS estan unidos al mismo ad-atomo en la superficie metélica(E).

TABLA 6.1: Energfas de adsorcion y distancias de equilibrio obtenidas mediante calculos
DFT para los sitios de referencia. Estos sitios de referencia, son utilizados para definir
la SEP. La energia informada, corresponde a la energia por tiolato.

A partir de célculos DFT 2, se obtuvieron las energfas de adsorcion y las distancias de
equilibrio para las configuraciones de referencia. Para este célculo se restringi6 el movi-
miento de los atomos de S en el plano (x,y) (paralelo a la superficie de Au) permitiéndose
tnicamente el movimiento en la direccion perpendicular a la superficie (z). En la tabla
6.1 se muestran los valores de energia de adsorciéon y distancias de equilibrio para los

sistemas de referencia.

2Se utilizo para el funcional de correlacién e intercambio la Aproximacion de Gradientes Generalizados
(GGA), en la cual el gradiente de la densidad es incluido en el funcional; este término se incluye para
mejorar la descripcion de las regiones en las cuales la densidad cambia rapidamente. El funcional utilizado
es el desarrollado por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE). Se trabaj6 en la aproximacion de potencial de
core efectivo y utilizando bases doble-( polarizadas, con spin no restringido. El codigo utilizado fue el
DMOL3
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Sitio Energia (V) 7 ¢ De (eV) Re (!)

On-Top -1.14 1.00 9.00 0.404764  2.43
Bridge -1.15 2.07 9.00 0.271479 2.64
Hollow (111) -1.34 3.00 9.00 0.286784  2.68
Hollow (100) -2.19 3.98 8.00 0.293681 2.81
Cond. Limite 0 5.00 - 0 3.00

TABLA 6.2: Sitios de referencia utilizadas para definir la superficie de energia potencial
(Bella)

1.00 1.759618
-2.22 2.00 2.00 0.782176  2.55
-1.34 3.00 9.00 0.286784  2.68
-2.19 3.98 8.00 0.293681  2.81

0 5.00 - 0 3.00

TABLA 6.3: Sitios de referencia utilizadas para definir la superficie de energia potencial
(Bestia)

Posteriormente, para cada sitio de referencia, se construyen las curvas de Morse
mediante el formalismo presentado en el capitulo 5. Cada curva de Morse se distingue
por los diferentes ntimeros de coordinacién del dtomo de S. Los mismos fueron calculados
utilizando la ecuacion 5.5. Los valores de los parametros de Morse (D, y R.) ajustados
mediante el procedimiento auto consistente mostrado en el capitulo 5, se muestran en las
tablas 6.3 y 6.2. También se informa en dichas tablas el nimero de coordinaciéon de los

atomos de S (1) y Au (¢) mas cercano.

Como se puede observar en la Tablas 6.2 y 6.3, existen configuraciones en las cuales el
atomo de azufre posee igual ntimero de coordinacion (Ej: sitio on-top sobre Au(111) y
on-top sobre un adatomo). Sin embargo, las energias de adsorcién en ambos sitios son muy
diferentes. Por lo tanto, estas configuraciones deben ser distinguibles. Para lograr esto, se
considera ademés el numero de coordinacién del Au que se encuentre mas cerca del S en
cuestion. Asi, cuando la posicion de adsorcion es on-top sobre superficie plana (Au(111)),
el ¢ del Au que se encuentra exactamente por debajo del S es de nueve, mientras que el
del adatomo de Au cuando el S esta adsorbido sobre él es igual a tres. De esta manera,

teniendo en cuenta ambos parametros, los sitios son perfectamente distinguibles.

A partir de esta consideracion, posteriormente definimos dos SEP las cuales hemos

denominado: Bella y Bestia, en clara referencia a las complejidad de la superficie de Au
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A144 244

-8.417 0.298 -8.254 0.470
212.274 -7.686 203.965 -12.355
-2274.981 84.387 -2130.545 139.087
13543.335  -517.212 12290.263 -877.744
-49167.636  1943.445  -43000.680  3412.9311
112514.498 -4626.099 94533.307  -8453.743
-161947.307  6950.869 -130855.598  13281.208
141415.214 -6339.946  110347.376 -12676.125
-68165.900  3185.823  -51642.985 6646.408
14391.649  -702.691 11784.110  -1563.602

TABLA 6.4: Parametros determinados para todas las funciones de Morse de los sitos de
referencia.

donde se produce la adsorciéon. En el caso de la SEP Bella, se refiere a una superficie
plana sin imperfecciones y /o defectos, con dtomos de Au con altos valores de ¢ (8 y 9).
Por otro lado, Bestia se refiere al caso donde existen ad-atomos, staple-motif donde los

atomos de Au participantes del enlace presentan ¢ mas bajo (3 y 2 respectivamente).

6.2.2. Dependencia continua del potencial respecto de la coordinacién

de los atomos de Au

Es conocido en la literatura que la adsorcién de tiolatos sobre NPs de Au produce
la formacién de sitios de baja coordinacién como adatomos, imperfecciones, huecos,
etc, sobre la superficie de Au. Como estamos interesados en reproducir correctamente
estos procesos, es necesario tener una descripcién continua del mismo. Por lo tanto, el
modelo debe ser capaz de representar el proceso en el cual un atomo de Au sufra una

descoordinacién como consecuencia de la adsorcion de tiolato.

Por lo tanto, definimos una variable A que regula la cantidad en que Spgeiq(n,t) y
SBestia(1, ) contribuyen al potencial. De esta forma la nueva expresion matematica que

describe el potencial S-Au queda expresada de la siguiente forma:

P97 =1 — AN)SBetta(n,7) + A(N)Spestia(n,7)

SBella 77, rs— Au] § am u SBestza 777TS Au] § bii (r
11=0 11=0
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Donde A es una funcién continua y derivable respecto de ¢ (ecuacion 6.9).

~5(¢-6) dx 4
e 3
1—}-6_%((_6) d¢ 3 ( ) ( )

De esta manera, se obtienen dos situaciones limites (asintoticas):

L A=0—=9¥(An,r)~ Speia(n,r)

2. Ar 1= Y\ n,r)~ Spestia(n, )

En los casos intermedios, ambas superficies contribuyen a la energia potencial con la
proporcion dada por A. Esto representa un avance significativo respecto de la primera
version del potencial, donde ¢ habia sido considerado como una variable discontinua. La
figura 6.2 muestra un representacion de las superficies Bestia y Bella y su transformacion

a medida que variamos \.

Bestia

FIGURA 6.2: Variaciéon de la funciéon de energia potencial respecto del pardmetro .

6.3. Discusién sobre qué Atomos metalicos definen el poten-

cial de interaccion

En la version anterior del potencial, la forma en que el atomo de (S) interactta con
los atomos de oro se define por el Au* (4&tomo de Au mas cercano al S)[110-112]. El
significado fisico que le atribuimos a esta eleccion es que el Au* es quien mayoritariamente
da el tipo de interaccién en el sitio de absorcién. Pero hay situaciones en la que carece de

sentido definir un 4tomo mas cercano, ya que las distancias Au*-S son muy similares.
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Incluso, la aproximacion de que es el Au* quien define la superficie de energia potencial
trae consigo una discontinuidad en la derivada del niimero de coordinacion de Au* con
respecto a la posicion del dtomo de S. Bajo esta aproximacién, forzosamente se debe
imponer que la derivada de ¢ con respecto a la posicion del dtomo de S sea cero (ecuacion

6.10):

a
ax; =0 (6.10)

Esta condicién es verdadera en dos casos:

1. Si la identidad de Au* no cambia durante la dindmica para un dado S.

2. Si la identidad de Au* cambia, pero ésta cambia por otro 4tomo de Awu con el mismo

valor de ¢

Existe una relacion implicita entre S y Au*, ya que la eleccion de este altimo estéa
condicionada por la posiciéon de S respecto de los &tomos de Au. Entonces, veremos que
existen muchas otras posibilidades en donde la ecuacién 6.10 no se cumple, sobre todo
si trabajamos con nanoparticulas o superficies con defectos. Las figura 6.3 muestra una
situacion en la que la ecuacion 6.10 se cumple razonablemente bien (la identidad de Au*
cambia, pero ésta cambia por otro 4tomo de Au con el mismo valor de (). Mientras que

la figura 6.4 muestran una situacion en la que las condiciones planteadas no se cumplen.

FIGURA 6.3: Sitio donde se cumple con buena aproximacion la condiciéon de derivada

igual a cero de la ecuacion 6.10, dado que si bien la identidad de Au* cambia conforme

cambia la posicion del 4tomo S, ésta cambia por otro dtomo de Aux con el mismo valor
de (.

De este anélisis se llega a la conclusion de que el proceso general de elegir un 4tomo de

Au més cercano al S, para definir a partir de éste la superficie de energia potencial es por
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FiGURA 6.4: Sitio donde no se cumple la ecuaciéon 6.10. En este caso, la identidad

de Au* cambia conforme cambia la posicion del atomo S, pero se obtiene un valor de

¢ apreciablemente diferente de su predecesor. De esta manera, se obtiene un cambio

finito en (, para un cambio infinitesimal en la posicién del &tomo de S, produciendo la
discontinuidad de esta derivada.

definiciéon no continuo. En este punto se hace necesario recurrir a una nueva definiciéon
para el potencial, una definicién que permita superar esta discontinuidad, y que al mismo

tiempo siga manteniendo el caracter de muchos cuerpos.

6.4. Discusion sobre el entorno de atomos de Au mas cer-

cano al Atomo de S

Con el fin de comprobar el papel relativo de los &tomos de Au vecinos en la unién del
tiolato con la superficie, estudiamos la estructura electronica del enlace S-Au con calculos

ab-initio mediante el formalismo de DFT 3.

La figura 6.5 muestra la configuracion de adsorciéon de metanotiolato sobre Au(111) y
destaca los atomos de Au considerados en el analisis de estructura electrénica. El tamano
de los atomos esté relacionado con la distancia de S cuando se adsorbe el tiolato (cuanto

menor sea el tamano, mayor sera la distancia).

En la figura 6.6 comparamos la densidad de estado proyectada sobre cada atomo

de Au (en ingles: Projected Density of States - PDoS) en ausencia y en presencia de

3Para esto, se realizaron calculos de la teoria del funcional de la densidad con correcciones que
contemplan fuerzas de dispersion (DFT-D2) utilizando el programa Quantum Espresso. Para la funcion
de correlacién e intercambio se utiliz6 la Aproximacion de Gradiente Conjugado (GGA) en la version de
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE). Especial cuidado se tuvo con los parametros de grilla de k-points y
de corte de energia de ondas planas convergiendo a valores de (6x6x1) con una grilla de Monkhorst y 42
Ry, respectivamente. Se realizaron ademaés calculos con spin, los cuales no arrojaron ninguna diferencia
energética con aquellos sin spin, por lo que se procedié a trabajar en ésta ultima modalidad.
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FIGURA 6.5: Configuracion de adsorcion de metanotiolato sobre Au(111). Purpura,

violeta, verde, naranja y azul representan los dtomos de superficie, que son equivalentes

en ausencia de tiolato, mientras que, rojo y cyan representan dtomos sub-superficiales,
que también son equivalentes en ausencia de tiolato

tiolato. Las (PDoS) se colorean siguiendo la gama de colores utilizada en la figura 6.5 y se

superponen, las PDoS de los 4tomos de la superficie sin tiolato en lineas continuas negras.

Como era de esperar debido a su equivalencia, en la superficie limpia, los dtomos
de superficie tienen el mismo PDoS (lineas negras superpuestas a las regiones purpura,
violeta, verde, naranja y azul oscuro); También los atomos sub superficiales tienen el
mismo PDoS (lineas negras superpuestas a las regiones roja y cyan). Los PDoS de los

atomos superficiales y sub superficiales son ligeramente diferentes.

En el caso de adsorcion de tiolato, el efecto més grande sobre el PDoS es visible en los
atomos de Au mas cercanos al S (violeta / marrén ), y corresponde a una disminucion de
la PDoS en la region a 2,0-2,5 eV por debajo de la energia de Fermi, lo que resulta en
un cambio global del centro de la banda d hacia la energia mas baja. El efecto sobre los
otros atomos es visible, pero mucho menor; cualitativamente, podemos argumentar que

disminuye con el aumento de la distancia desde el 4tomo de S.

También es evidente que, incluso para los &tomos de Au méas cercanos al S, el area
bajo la curva PDoS (su integral) hasta la energia de Fermi es la misma en ausencia de
tiolato: esto sugiere que no hay una transferencia de carga apreciable bajo la adsorcién

de tiolato.

Como se muestra en figura 6.6, el enlace esta bastante localizado, es decir, no se extiende
mas alld de segundos o terceros vecinos. Por lo tanto, el potencial a generar deberan
contemplar esta caracteristica. En este sentido, proponemos una nueva formulaciéon en la

que la energia potencial sea dependiente del entorno local en el cual se forma el enlace.
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F1GUurA 6.6: Densidad de estados electrénicos proyectada sobre los orbitales atémicos

5d de los Au que forman el entorno quimico en el cual se produce la adsorcion. En

este ejemplo, la adsorciéon es sobre un sitio bridge. Para cada dtomo se muestra la
correspondiente PDoS proyectada sobre los orbitales 5d.

La energia total esa hora calculada como un promedio de U(S, Auy) pesado por la

funcion o (rs—ay, ) segin:

b U Aw (o)
o Zk g (TS—AUk)

(6.11)

donde la funcion o (75— 4y, ) es la funcién utilizada para calcular el nimero de coordi-

nacién del S segin:

1 15 2 1
O'(T'S_Auk) = E — ]__6Y <]. — Y2 (5 — 5Y2>)

(6.12)
2rg_pu, —C2—-C1
Y(rs—au,) = Ol
aO(TS—Auk) _ 15 B : A
Ors—_aw,  8(C2—-C1) (1-2v"+Y7%) (6.13)

cuya derivada es:
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o Or 0 U o Or
Uporal 2k [ng I U(S, Aug) + o (ry,) 2 50ue) ] S o) = Sy o(re) Xop 5o FEU(S, Auy)

0X (e olr)?

o U (S,Auy o Or
i [ B, Aw) g +o (™ 5] 5 oS, Au) S 25

>k o(rk) >k 0(rk) >k 0(rk)

oo Or 6U(S7Auk.) oo Or
Dok [aﬁl g U (S, Aug) + o(re) =55 — Urotal 5 ga%

>k o(rk)

>k [U(Tk)% — [Urotar — U(S, Aug)] 5 5 gg(}
2 0(7%)

(6.14)

De la ecuacién 6.14 se desprende que la méxima contribucién a % viene dada
por el término que aporta el atomo de Auy méas cercano al S. Esto debe a que Upptar —
U(S, Aux) ~ 0 para el atomo de Au mas cercano. De acuerdo a la configuracion mostrada
en la figura 6.5 estos corresponderian a los &tomos color purpura. Con esta definiciéon , se
recupera la idea de que él &tomo mas cercano sea el que mayor contribucién tenga en la

definicién del potencial de interaccion.

Con la incorporacion de la funcion sigma (ec. 6.12), acotamos la construccion del
potencial a los a&tomos de Au del entorno quimico del S. De esta manera, el potencial
gana en especificidad, respecto del entorno donde se produce el enlace. En este modelo,
establecemos un entorno quimico que define cual es el potencial de interaccion, y este
ahora depende tanto de la coordinacién de los 4tomos de oro en ese entorno, y de las

distancias.

6.5. Reparametrizaciéon del potencial con la nueva descrip-

cion de entorno mas cercano

El nuevo conjunto de parametros del potencial fueron obtenidos optimizando una

funcién error dirigida a los sitios de adsorcién de referencia. La funcién error incluye
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los valores de energia de adsorciéon y la suma de los gradientes. Dicha funcién y su

optimizacién se muestran en la figura 6.7
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FIGURA 6.7: Funcién error () a minimizar. La expresion matematica de la misma se
muestra inserta en la figura. P; representa los parametros D, y R, que deben optimizarse.

De esta forma, la parametrizacién involucra todas las configuraciones de referencia
simultaneamente y no cada una en forma independiente. La restriccién que se impone es

que los atomos de Au permanezcan fijos.

Tomamos como parametros de partida (FP;) aquellos obtenidos para el caso en que

considerabamos la aproximacion del &tomo de Au mas cercano (tablas 6.3 y 6.2).

Los pardametros durante la optimizacién se muestran en la figura 6.8. Se pude ver que
las mayores variaciones se encuentran para las distancias de referencias Re. Originalmente
estas no fueron parametrizadas, y se tomaron como valores de referencia las distancias de
equilibrio obtenidas desde los calculos de DFT. Esto representaba en la version anterior
una limitacién manifestada por la disminucién de la distancia de enlace en el calculo

semi-empirico.

Los valores de energia obtenidos luego del proceso de minimizacién se muestran en la
tabla 6.5, y para su comparaciéon, se muestran los valores de energia de referencia. Los

valores de gradientes se muestran en la tabla 6.6.

Una vez obtenidos los valores de los parametros bajo la restriccion de movilidad de
los atomos de oro (Au fijo), realizamos una optimizacion de estructura dejando todos

los atomos de Au moviles de manera de comprobar el comportamiento de los nuevos
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FIGURA 6.8: Parametros (D, y Re;) para los distintos sitios de referencia obtenidos
utilizando la funciéon 6.7 bajo el concepto de entorno més cercano
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-1.14 -1.00 eV -1.22 eV

-1.15 -0.97 eV -1.00 eV
-1.34 -0.93 eV -0.97 eV
-2.19 -2.4 eV -2.40 eV
-2.17 -2.11 eV -2.19 eV
-2.22 -2.28 eV -2.34 eV

TABLA 6.5: Valores de energia de adsorcion para los diferentes sitios de referencia
obtenidos a partir de la nueva reparametrizacion. También se muestran los valores
obtenidos con los célculos DFT (Eppr)

0.1738 / 0.0065 9.2321 / 0.0071

0.0602 / 0.0052 9.2310 / 0.0091
0.1396 / 0.0063 9.2829 / 0.0085
0.2223 / 0.0090 9.3078 / 0.0090
0.0671 / 0.0055 9.2307 / 0.0082
0.1076 / 0.0004 17.7158 / 0.0094

TABLA 6.6: Valores de la norma del gradiente para los diferentes sitios de referencia

obtenidos a partir de la nueva reparametrizacion. Se muestran los valores para Au fijo y

el caso de la optimizacion de la estructura con Au moévil. Notese como el gradiente en
éste ultimo caso comienza con valores altos y converge a cero

parametros obtenidos. Las energias de adsorcién obtenidas en éstas optimizaciones con

dtomos de Au movil se muestran en la ultima columna de la tabla 6.5.

Las configuraciones finales luego de las optimizaciones de geometria utilizando el
algoritmo L-BFGS, considerando todos los 4tomos de Au moviles, se muestran en la

figura 6.9.

Como puede observarse en la figura 6.9, se obtienen configuraciones muy proximas
a las de referencia, excepto para el caso del staple-motif, en el que el atomo de oro
(adatomo) en la situacion de referencia esta en una posicion bridge, mientras que en el
estado de equilibrio dado por este potencial se encuentra en una posiciéon hollow. Es ttil
mencionar que la posicion bridge para un 4tomo de Au es un sitio de ensilladura de acuerdo
al potencial TB-SMA. Las alternativas a esta situaciéon podrian ser: reparametrizar el
TB-SMA para hacerlo méas molecular (disminuir el caracter metalico) o pensar en la
configuracién staple como una entidad molecular, descripta por algin otra funcién funcién

potencial con dependencia angular.
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B)

A)

Ficura 6.9: Configuraciones final obtenidas luego del proceso de minimizacién con

el algoritmo Ibfgs.Todos resultan puntos de equilibrio ya que el gradiente es cero. On-

Top (A), Bridge (B), Hollow111 (C), Hollow100 (D). ad-dtomo de Au (E), Staple
RS—Au-SR (F)

6.6. Dinamica molecular en el ensamble NVE con el nuevo

potencial

La figura 6.10 (Superior) muestra la energia potencial y total para la adsorciéon de
octanotiolatos sobre una NP de 309 atomos de Au. Como puede observarse, tras el
proceso de adsorciéon disminuye la energia potencial del sistema. Por el contrario, la
energia total se mantiene constante, lo cual es de esperar para un sistema en el ensamble

NVE. Para corroborar la conservacion de la energia total, se realizan simulaciones con
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paso de integracion decreciente. Los resultados se muestran en la figura 6.10 (Inferior).
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FIGURA 6.10: conservacion de energia. La fluctuacion de la energia total disminuye
conforme disminuye el paso de integracion, lo que da la certeza de que el potencial es
continuo y derivable.

La dinamica de este sistema es fuertemente difusional (se exploran diferentes sitios de
adsorcion). Aun asi, las oscilaciones de la energia total disminuyen conforme disminuye

el paso de integracion, asi es que estas oscilaciones se deben a la naturaleza finita
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del algoritmo de integraciéon y no a discontinuidades inherentes del potencial. Por lo
tanto, podemos concluir finalmente que hemos encontrado una implementaciéon que logra
conservar la energfa total del sistema. Esto abre la puertas a nuevos estudios de adsorcién

de sistemas moleculares en nanoestructuras de diferente geometrias y/o morfologias.

El presente modelo ha sido implementado en el programa de dindmica molecular
TINKER y ahora es posible acoplarlo a varios campos de fuerza molecular para la

descripcion de diferentes grupos moleculares.



Capitulo 7

Conclusiones y Perspectivas

7.1. Conclusiones

Gran parte del trabajo desarrollado en esta tesis estd basado en el desarrollo de
herramientas computacionales para describir el comportamiento de nanomateriales. En
particular, la herramienta més novedosa que se desarroll6 es un modelo para representar
las diversas interfases metal-molécula en la nanoescala. Estos potenciales de interaccion
fueron desarrollados con una seméntica tal que permitié su posterior incorporacién en
programas de simulaciones de dindmica molecular. Asi es que, la version final del potencial
presentada en el capitulo 6, se encuentra incorporada al cédigo TINKER, el cual conforma
un paquete de herramientas completo y general para mecanica molecular, dindmica

molecular y Monte Carlo.

Por otra parte, y en vista de los resultados obtenidos se pueden establecer los siguientes

conclusiones generales:

= Respecto del capitulo 4, el estudio de la estabilidad térmica de nanoparticulas
metalicas y bimetalicas puede ser abordado por diversas técnicas de simulaciones
computacional; a saber: dindAmica molecular canénica, Monte Carlo canénico y
multicanénico. Con estas técnicas es posible implementar un protocolo de simu-
laciéon tal que permita generar la transiciéon de fase solido-liquido. Generalmente
la temperatura de fusion de los sistemas en la escala nanoscépica, para una dada

composiciéon y morfologia aumenta a medida que lo hace el tamafno de los mismos.

180
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Esta temperatura critica puede distinguirse en las curvas caléricas como un aumento

repentino de la energia potencial.

En el caso de las NPs bimetéalicas, se encontré que el sistema Co;3Auy, presenta una
estabilidad térmica particular, fundiendo a temperatura mas alta que particulas més
grandes, y que la NP de igual tamano del material mas cohesivo (Co) y con igual
simetria (icosaédrica). Ademas, desde el analisis de las trayectorias en el espacio de
las configuraciones, se determind que el comportamiento térmico de estos sistemas
es significativamente diferente. Se pudo observar que el sistema Coss, alrededor de
200K previos al punto de fusién, posee una una elevada difusiéon interatémica, pero

al mismo tiempo conservando la estructura predominante del estado sélido.

En cambio, la NP Co;3Au,, se mantiene segregada (en alguna extension) incluso en
la fase liquida. Ademés, fue observada la formacién de atomos de Au flotantes y la
formacion de homotops de la estructura carozo-coraza (core-shell) a temperaturas
previas de la temperatura de fusién. El calor latente de la transicidon de fase es
notablemente mas elevado que en el caso de Cogs, y esto se debe a que en este
caso, ademaés de la energia necesaria para distorsionar la estructura icosaédrica, la
cual practicamente se mantiene hasta el punto de fusion, se favorece la formacion
de homotops, los cuales poseen mayor energia que la configuraciéon totalmente

segregada.

= Respecto del capitulo 5:

El estudio del proceso de pasivacién de NPs de Au utilizando la técnica de dinamica
de Langevin, indicé que la adsorciéon de tiolatos provoca grandes distorsiones en
la estructura de las NPs. Estas deformaciones se atribuyeron a que la fuerza del
enlace S-Au compite con las interacciones metalicas de cohesion, y son mayores a
medida que disminuye el didmetro de la nanoparticula. En sistemas menores que
2nm de didmetro, las disrupciones de la estructura cristalina se extienden hasta el

core metalico.

En particular el modelo desarrollado para la descripcién del enlace covalente S—Au,
es transferible a otros sistemas, como es el caso presentado en esta tesis para el
enlace NHy—Au. Se comprobd que este potencial es capaz de reproducir los sitios
y energias de adsorcion de alquilaminas sobre Au(111) y Au(100), lo cual es una

una caracteristica importante para destacar, el hecho de que el potencial tenga la
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capacidad de reproducir sitios de adsorciéon molecular de baja coordinacién. Las
simulaciones mostraron que la pasivacién de NP de Au con alquilaminas no produce
grandes distorsiones superficiales, incluso en particulas de tamanos muy pequenos
(1 nm de didmetro). Por otra parte, el estudio del grado de cubrimiento maximo de
nanoparticulas arrojé como resultado que el cociente entre las moléculas adsorbidas
y los 4tomos superficiales disminuye a medida que el tamafio de la particula aumenta.
Para sistemas muy pequeiios, el grado de cubrimiento es cercano a la unidad, y
tiende al valor en superficie plana para NPs grandes. Esto se debe a que, a medida
que aumenta el didmetro, disminuye la curvatura, y los efectos estéricos entre las
cadenas moleculares limita la adsorcién del pasivante. Por otro lado, cuanto mayor
es la curvatura, mayor es la proporcién de dtomos metalicos en bordes y esquinas,

lo cual facilita la adsorciéon de moléculas en estos sitios.

= Respecto del capitulo 6: Se desarroll6 un nuevo modelo para describir la inter-
accion S-Au, el cual logra conservar la energia total del sistema, al mismo tiempo
que es diferenciable y logra reproducir todos los sitios de adsorciéon de referencia
planteados. Incluso aquellos en que se produce el enlace en espacio de elevada

anisotropia (sitio de adsorcion staple-motif).

Este modelo entonces logra unificar la descripciéon de los sitios de adsorcién sobre
superficies cristalinas con los los sitios de adsorcién en superficies con defectos y NPs.
El hecho de que el modelo pueda representar la adsorciéon sobre defectos (atomos
de Au descoordinados), al mismo tiempo que sea conservativo, abre la puertas a
nuevos estudios de transferencia de calor en la interfaz metal-ligando, calculado a

nivel atomistico.

El presente modelo ha sido implementado en el programa de dindmica molecular
TINKER, el cual presenta algunas caracteristicas especiales para biomoléculas, lo
que luego del trabajo de esta tesis, posibilita acoplarlo a varios campos de fuerza
para la descripciéon de diferentes grupos moleculares. Es decir, no s6lo cadenas
alquilicas lineales, sino también ramificados, polimeros o aromaticos, con distintos
grupos terminales. Ademaés, es posible introducir facilmente el efecto de solventes, y

llevar simulaciones de dindmica molecular en diversos ensambles termodinamicos.

Se espera que este potencial interatémico provea una nueva herramienta para
el estudio computacional de los sistemas metalicos de baja dimensionalidad, en

contacto con pasivantes organicos.
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7.2. Perspectivas

Desde los resultados y conclusiones presentadas en los capitulos 5 y 6 surgieron
perspectivas a futuros trabajos. En esto hemos realizado algunos avances y resulta
conveniente exponer algunas nociones como un nexo para dar continuidad a la presente
tesis en futuros trabajos. Estas perspectivas se corresponde, con la incorporacion de
nuevas caracteristicas fisico-quimicas al modelo. Asi, si bien el enlace S-Au tiene una
fuerte componente covalente, lo que justificd el desarrollo del potencial de interaccién
de muchos cuerpos (Capitulo 5 y 6), la energia de interaccion total puede ser entendida
en términos tanto de quimisorcién como de fisisorcién. Por esta razén, planteamos un
esquema general para computar las componentes energéticas de la interacciéon desde

calculos de DFT-D2 (DFT con correcciéon para la energia de dispersion) [198].

La incorporacion de fuerzas dispersivas al modelo SR—Au, puede hacerse, ya que hemos
encontrado una solucién para obtener de manera precisa la energia de interaccion S—Au
desde optimizaciones de geometria (sin restricciones) de Tiolatos RS sobre superficies de
Au. La energia total de interaccion entre RS y la superficie metéalica de Au, puede ser
separada en dos contribuciones diferentes: quimisorcion y fisisorcién, como se muestra en

la ecuacion 7.1.

Si bien el valor de energia serd uno solo, es importante entender que ambas tienen
caracteristicas fisico-quimicas completamente diferentes. Mientas que la energia de inter-
accion correspondiente a la quimisorcion tiene una componente covalente, y por lo tanto
debe ser descripta con un formalismo many-body, la interacciéon por fisisorcién se debe

principalmente al acoplamiento de dipolos inducidos, descriptos como fuerzas de London.

Itot = Ifis + Iquim (71)

La contribucion de fisisorcion (Iy;s) proviene de las interacciones dispersivas, las
cuales son solamente atractivas. En buena aproximacion es bien conocido que Iy;, es
solamente dependiente de la identidad de los elementos que interactiian. Al no producirse el
solapamiento de orbitales atémicos-moleculares, este tipo de interacciones, son insensibles

a la topologia local donde se produce la interacciéon. Por otro lado, el término I4ym posee
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una naturaleza atractiva y repulsiva, atribuida a la formacion del enlace y la repulsion de

Pauli, respectivamente.

Utilizando DFT con correccion para la dispersion (DFT-D2), ambas contribuciones a

la energia de interacciéon pueden ser obtenidas.

En nuestro caso, la componente de fisisorcion es la suma de los siguientes términos:

Ipis = IfiS(S — Au) + Ifis(C — Au) + Ifis(H — Au) (7.2)

Como la correccion de dispersion es un término add-on, este no altera la funcién de
onda. Sin embargo, las optimizaciones de geometria en DFT-D2 conducen a diferentes
estructuras o conformaciones respecto de DF'T convencional. Esto es debido a que estas

correcciones contribuyen a la fuerza total actuante sobre cada atomo.

El codigo Quantum Espresso implementa el método de Grimme [198], en el cual la

energfa de dispersion (I¢;s en nuestro caso) puede ser calculada de acuerdo a:

. . C6i'
Ifis(i = j) = — Z Z ﬁfdumpij (7i5)
T A T (7.3)

Cé,, = 1/Cs,Cs,

Donde Cg; y C; son coeficientes de dispersion y faump;; (rij) es una funcion de
suavizado la cual asegura que la energia de dispersiéon alcanza un valor aproximadamente
constante para valores pequenos de r;;. Debido a que los valores son dados en el codigo

Quantum Espresso, no es necesario calcular estos parametros.

Para la contribucién de quimisorcién es conveniente separar las contribuciones para

cada interaccién, como se muestra en la ecuaciéon 7.4.
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Iquim = quzm(S - AU) + Iquzm(o — Au) + Iqmm(H — Au)

Tuim(S — Au) = IBB(S — Au)

quim (74)
Cs _ Go
cy_Cb

El objetivo principal de la Bella y la Bestia (BBP) es ajustar (fitear) la energia
de interaccion quimica entre CHgS—Au (I4yim (S — Au)). Las otras dos contribuciones
quimicas (Lgyim(C — Au) y Lguim(H — Au)) pueden ser ajustadas con términos que puedan
capturar la naturaleza de atracciéon y repulsion de la interacciéon. Dado que la quimisorciéon
de carbono e hidrogeno sobre oro no se ve favorecida energéticamente, la interaccion
quimica es principalmente repulsiva en ambos casos. De hecho, los términos atractivos

C} /% podrian ser ignorados.

La energia total de interacciéon, usando DFT-D2, es entonces obtenida de acuerdo a la

ecuacién 7.5

Liot = Ers/au — Ersx — Eaux (7.5)

Donde Egg)a, es la energia total del tiolato sobre la superficie de Au (Estado A),
mientras que Frg« v Fayus son las energias del tiolato y superficie de Au aislados,
respectivamente, con sus geometrias tomadas desde el estado A. Ya que ambas, la energia
total de interaccién y la contribucién de fisisorcién puede ser obtenida desde los célculos
de DFT-D2, la obtencién de la componente de quimisorcién resulta sencillo. Las dos
entradas mas importantes para la parametrizaciéon de BBP, seran las curvas de interacciéon

de alcanotiolatos sobre oro, y las correspondientes geometrias atémicas.

La incorporaciéon de estas mejoras en el potencial de interacciéon ampliarian el campo
de aplicacion para estudiar fenémenos de funcionalizacién de nanoparticulas metalicas
con potenciales aplicaciones en campos tan variados que van desde sistemas de liberaciéon

controlada de drogas hasta nanocatalizadores metalicos de alta precision.



Apéndice A

Modelo de interaccion
Metal-Ligando. Detalles sobre el
potencial de interaccion y calculo de

fuerzas.

A.1. Calculo del gradiente del potencial

El ¢alculo del gradiente del potencial se hace necesario si es que se van a realizar
simulaciones de dinamica molecular, en el que se hace uso de la fuerza sobre cada atomo.
Este potencial depende de los ntimeros de coordinaciéon de Auy S, ( y n respectivamente,
ademés de la distancia entre las especies. La obtencién analitica del gradiente total no
resulta ser trivial, por lo que a continuaciéon se detallan las derivas parciales respecto de
estas variables colectivas, y asimismo las derivadas parciales de estas variables respecto

de las posiciones de las distintas especies de atomos.
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A.1.1. Calculo de la derivada parcial del potencial respecto del niimero

de coordinacion de Au (¢)

awaAUj _ aw B awaAuj %Q
ac YT TN oN ¢
(A.1)

awc = 5\2 ()\2 — 2\ + 1) [SBella(na 7“) — SBestia(na T‘)]

A.1.2. Calculo de la derivada parcial del potencial, respecto del niime-

ro de coordinacion de S ()

awS—Auj
on

8538”(1(7]7 T) + AaSBestia(na T)

(A.2)

9 9
61/}7] = [1 — A] {Zu Gii(?“)??iil} A {Z ii bii(r)niil}

it=1 ii=1

A.1.3. Calculo de la derivada parcial del potencial, respecto de la dis-

tancia S-Au (r)

awS—Auj-
or

8SBella(naT) + AaSBestia(naT)

=0yr =[1-4] or or

9 9
61/17] = [1 — A] {_aear Z 77“(2&1“'670” + agii)} + A {—aear Z 77”'(2[)1@‘@‘67&7” + bgii)

=1

(A.3)

=1

A.1.4. Derivada parcial de las variables colectivas

Es (interesante) ver la dependencia de las variables colectivas con las coordenadas

cartesianas de los 4tomos que interactiian.

1) Derivada parcial de ¢

}
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Ny,
C(Xaws X)) = D FIr(Xaws; Xaw,)] (A4)
1£Au*

Derivada parcial con respecto a la posiciéon de los dtomos de Au.

Caso A: Auj = Au™:

8C o af a7’Au*—Aui
8XAu* B 124%* 87"Au*—Aui 6)(Au" (A5)
Caso B: Au; # Au™:
a NZ Of  Orauw—u,
aXAuj i Au* Or Aur—au;  0X Au, Y

B 8f Or Ay~ —Auj
Or gu —Au; 8AXVAuj

Derivada con respecto a la posicién del dtomo de S:
o¢
=0 A7
X+ (A7)

Es considerada cero, y esto es verdadero en dos casos:

1. Si la identidad de Au* no cambia durante la dindmica para un dado S.

2. Si la identidad de Au* cambia, pero ésta cambia por otro &tomo de Au con el mismo

valor de ¢

Existe una relacion implicita entre S y Au*, ya que la eleccion de este tltimo esta
condicionada por la posicién de S respecto de los &tomos de Au. Entonces, veremos que
existen muchas otras posibilidades en donde esta condicién no se cumple, sobre todo si

trabajamos con nanoparticulas o superficies con defectos.
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(El proceso de elegir un atomo de Au mas cercano al S, para definir a partir de éste
la superficie de energia potencial es un proceso NO continuo, por lo tanto su derivada no

existe)

2) Derivada parcial de 7

NAu
MXs: X ) = 3 (X X)) (A8)
i—1
%‘f of  0rs—aw, 5
8XAu] 87‘5 Au; aXAu
_Of  Ors—ay
Ors—au; 0Xau;
NAu
o of  Ors—au, t
/B i A.10
0Xs Z aTS_Aui 0Xg ( )

Derivada de la funcion escalon f(r) de la cual depende el nimero de coordinacion de

Sy SN Au.

1 r<Cl1
0=10) crar<cr =515 |Y0) - 390"+ L0

0 r>C2 (A.11)
yir) == (;20—2 (;101 &ZY) - _8(021i c1) [1 — )+ (T)ﬂ

Esta funcion utiliza el conjunto de pardmetros (C1 = 2.75, C2 = 3.45 ) para las
distancias S-Au o (Cl= 2.90 , C2= 4.09) para Au-Au.
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2) Derivada parcial de r

r(Xs, Xau;) = | Xs — Xau, (A.12)
0 X — X pu. 0 X — Xpu.
ro_ Xs— Xay, ro_ Xs—Xay, (A13)
O0X Au, TS—Au; 0Xs TS—Au;

A.2. Energia Potencial Total de la interaccién S-Au

Para un atomo de S, es la suma sobre todos los pares de interacciones.

n®Au

o= =) A {C (XAu*; XAW), n (Xs;XAuj> T (XS;XAUJ-):| (A.14)
j=1

J

El subrayado indica que se consideran las posiciones de todos los 4tomos de Au. Esto
ocurre para las variables colectivas ¢ y 1, lo que le confiere el caracter many-body (muchos
cuerpos) al potencial. Por el contrario, la variable r depende s6lo de Xg y de un X Au;

particular.

El :wl(C7777r1) = 1/) [g (XAu*aXlaX?)) N (X57 X17X2)X3) , T (X87X1)]

9

9
E1 =1 (¢, n,m1) = [1 = ANQ))] Z aii(rl)nii + ANO) Z bii(rl)"?ii (A.15)

11=0 11=0
3
Ep=Y) Ei=FE +E+FE;
=1

A.2.1. Calculo de Fuerzas

Las fuerzas se obtienen del gradiente de la energia potencial total del sistema para
cada coordenada (z,y,z) de cada una de las particulas. Sera necesario considerar la

expresion de la fuerza para cada una de las particulas.
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FIGURA A.1: Sistema compuesto por Tiolato (S,C,H) (amarillo,celeste y blanco) y por

3 atomos de Au (Rosa). Xg,X7,X5,X3 representan las posiciones de los dtomos de S y

Au respectivamente.Asi, r1,r2 y r3 son las distancias entre el &tomo de S y los atomos

de 1, 2, y 3. El atomo senalado con unas estrella es el mas cercano al atomo de S para
un instante de tiempo t

A.2.1.1. Derivada Total respecto del a&tomo del SNAu

Derivada Total respecto del atomo de Au que define la energia potencial. (SNAu)

a0 _NN[ow ¢ ovy o ou o
d X gu+ 0C 0X Ay on 0X py Or; 0X Ay

n®Au

O Au
z::[ CaX +¢naX ] 2[3%8)( }5,4@” (A.16)

J]=

n®Au

i ¢
T =~ [WC@XA +0v

* 8rAu*
0X Ay

Au
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Reemplazando en ésta tltima ecuaciéon por las derivadas parciales de las variables

colectivas (ecuaciones de la subseccion A.1.4), obtenemos

n®Au n®Au

de af Xaw — XA, ;  of X — X gy
dXAu* N Z awg Z |:87"Au —Au; ( T Au* — Au; >:| awn 8rS—Au* rs—Au*
j=1 i#Au* v
— o <XS — K )
T'S—Au*
(A.17)
A.2.1.2. Derivada Total respecto de los atomos de Au restantes
n®Au
do . Z 81% 8 + 61/13 877 + (9’(% Gfrj
d X Aug 0C OX Auy o 0Xau,  Or; 0X aug
n®Au n®Au
4d [ % - ] [
= oY’ + oY) OwT 0K (A.18)
dXaue S COX Auy TOX Aug ; aX Auge ]
de A ac B B
= oY —~+ o} ] + O S
n®Au

Z{ of (XAU*_XAUK)_(W of (XS—XAUK>}
dXAuK CarAu “— Aug T Au*— Aug TOrs— Aug TS— Aug

8'1/1AUK (XS - XAU}()

TS—Aug
(A.19)
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A.2.1.3. Derivada Total respecto del Heteroatomo

do _ ZAI Ou; B¢ 0%; Oy Yy O

dXg aC 8X5 on 0Xg  Or; 0Xg
ey
(A.20)
n®Au
do arj
iXs & [‘%nax " w’”ax]
dd _nOAu 5 jnoAu 8f XS_XAui P j XS*XAuj A 21
dXs ; Uy ; |:8TSAui( TS— Au, >] * wT( TS Au, > (A.21)

La eleccion del atomo Au*, por el solo hecho de tener que elegir, hace que el resultado
de este proceso sea discontinuo. Esto no representa inconvenientes en el calculo de energia,

pero la derivada respecto de una trayectoria que cambie un Aw; por un Au}'f no esté

definida.
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