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a capacidad de manipular la materia a

escalas atomicas, a través del uso de di-

versas técnicas experimentales, ha amplia-

do en gran medida el abanico de aplica-
ciones para los materiales nanoestructurados. Asi,
diversos estudios demuestran la efectividad del uso
de polvos constituidos por nanoparticulas metali-
cas como catalizadores, y las propiedades mecéni-
cas de las nanoestructuras, distintas a las mostra-
das por los mismos materiales a escala
macroscopica, pueden ser aprovechadas para la sin-
tesis de materiales de interés en diversas dreas de la
ingenieria. Asi, un ejemplo particularmente inte-
resante es el de las nanoparticulas magnéticas, de
caracteristicas muy prometedoras para su uso en
radioelectronica. Pero la importancia del estudio
de las nanoparticulas no radica sélo en su uso, sino
en los posibles efectos nocivos de algunas particu-
las nanométricas en el ambiente cuando forman
parte de contaminantes ambientales.?

Se considera nanoparticula a una estructura
cuyo tamano caracteristico no supera el orden de
decenas de nm.” A estas escalas, el nimero de ato-
mos en o préximos a la superficie de la particula es
comparable al numero total de atomos que forman
la estructura, por lo que no es inesperado que las
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propiedades electronicas y termodindmicas de una
nanoparticula puedan ser muy distintas a las mos-
tradas macroscopicamente en un mismo elemento
o aleacion.! El contar con estrategias adecuadas para
el analisis y prediccion de estas propiedades es fun-
damental para lograr avances significativos en la
aplicacion controlada de estos materiales. Aunque
se han logrado resultados importantes en esta di-
reccion en los ultimos afos, tanto en la elabora-
cion de modelos tedricos como en técnicas experi-
mentales de analisis, atin existen interrogantes que
para responderse requieren del refinamiento de los
modelos o de la implementacion de nuevas técni-
cas de medicion. En este sentido, una herramienta
que ha demostrado su utilidad es la que proporcio-
na la aplicacion de simulaciones numéricas.” A tra-
vés de una simulacion es posible predecir las pro-
piedades de una nanoparticula sujeta a un conjunto
dado de condiciones termodinamicas y, por me-
dio de la comparacion entre los resultados de una
simulacion con las observaciones del sistema real
realizadas en el laboratorio, es posible incrementar
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el conocimiento que se tiene sobre las interaccio-
nes relevantes en la constitucion y comportamien-
to dindmico de la nanoparticula.

Bajo esta perspectiva, en este trabajo presenta-
mos el analisis de nanoparticulas bimetalicas de
oro-paladio a través de una serie de simulaciones
bajo el esquema de dinamica molecular (DM), con
el objetivo de investigar la transicion de fundido
del sistema al variar su temperatura. Nuestro inte-
rés en este tipo de particulas radica en la evidencia
de su potencial en aplicaciones relacionadas con la
salud, pues se ha encontrado que nanoparticulas
metdlicas son altamente tdxicas para algunos mi-
croorganismos, mostrando fuertes efectos
bactericidas en varias especies de bacterias, como
la Escherichia coli y la Vibrio cholerae. Ademas, su
accion como agentes antivirales estd impulsando
importantes trabajos a nivel mundial para investi-
gar su uso como alternativas para el tratamiento
contra virus tan devastadores como el VIH o virus

de inmunodeficiencia humana.*

El método

La técnica de DM ha probado su efectividad desde
sus primeras versiones, dado un modelo adecuado
para los potenciales de interaccion entre las parti-
culas que formen el sistema.” En esencia, la idea
principal consiste en partir del Hamiltoniano del

sistema:
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donde el primer término de la derecha representa
todas las contribuciones a la energia cinética, de-
pendiente de los momentos p,, y el segundo esta
asociado a la energia potencial, dependiente de las
posiciones relativas g, . De la mecanica clasica se
tiene que, para sistemas en los que el los potencia-
les no dependen expresamente de las velocidades,®
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de donde es posible obtener las ecuaciones de
movimiento para cada componente, a través de la
Segunda Ley de Newton. En una simulacion de
DM se requieren como entrada las posiciones y
velocidades a tiempo ¢ = (; las posiciones son pro-
puestas de acuerdo con datos experimentales de la
estructura, y las velocidades pueden asignarse alea-
toriamente de una distribucion maxwelliana, de
acuerdo con las condiciones termodindmicas que
se pretenden simular. Para obtener posiciones y
velocidades a un siguiente tiempo , se calcu-
lan las fuerzas a y se utilizan las siguientes
aproximaciones, obtenidas por expansiones en se-
ries de Taylor:’

r(e+ae) = or(e)-r(e-n)+ 2 a2 )

M
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y los calculos a tiempos posteriores se realizan apli-
cando el mismo procedimiento de manera iterativa.
Este esquema, que puede variar en sus detalles de
una implementacion a otra, corresponde a una si-
mulacion de DM en el ensamble microcanénico, y
es vdlido para sistemas en los que la energia, el
numero de componentes y el volumen del sistema
son cantidades que se conservan. Para sistemas en
los que es la temperatura y no la energia la canti-
dad conservada, el Hamiltoniano se modifica in-
cluyendo un término que hace las veces de termos-
tato, y que en esencia se encarga de escalar
dindmicamente las velocidades de forma que
permanezca fija, simulando la evolucion de un sis-
tema en el ensamble canénico.’

Implementacion de las simulaciones

Nuestro sistema de estudio es una nanoparticula
bimetalica de oro-paladio de 561 atomos a distin-
tas proporciones relativas, en configuracion cubo-
octaedral. Realizamos las corridas en el ensamble
canonico a distintas temperaturas, con un tiempo
de simulacién para cada corrida de 5.25 ns, en
donde cada paso de tiempo es de 0.0015 ps, y ba-
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rriendo un rango de temperaturas de 300 a2 980 K,
para luego volver a enfriar el sistema hasta 300 K,
en intervalos de 20 K. La figura 1 muestra las con-
figuraciones iniciales a 300 K, a distintas concen-
traciones relativas.

Como modelo de potencial de interaccion se
empleo el de Sutton-Chen (SC),*® que ha proba-
do ser apropiado para modelar atomos metalicos.
La forma funcional del potencial SC es

i

Ui =¢ %Z ri —c\/E.], 5)
y

donde el primer término incluye las interacciones
a pares de atomos, y el segundo término, en donde

ko]

o=

depende de la densidad atomica local. Los valores
de los parametros del potencial utilizados se repor-
tan en la tabla I. 3

Resultados

Calculamos la energia configuracional de los cu-
mulos como funcion de la temperatura, y presen-
tamos los resultados en la figura 2. Como se evi-
dencia de las curvas, el sistema experimenta una
transicion de fundido, que para el caso de un cu-
mulo constituido por 100% Au, sucede en alrede-
dor de 650 K, en acuerdo con resultados reporta-
dos por otros grupos,'® pero con diferencias en el
valor de la temperatura critica respecto al reporta-
do por Nam et al.," lo que puede explicarse por las
diferencias entre los modelos utilizados para el
potencial. También puede notarse que la tempera-
tura de transicion muestra una dependencia de la
concentraciéon relativa de paladio, contrario a lo
que sucede con otras particulas bimetdlicas en las
que uno de los componentes es oro.™°

En la figura 2 también se muestran las curvas
de energia potencial cuando la temperatura se
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Fig. 1. Configuraciones iniciales de los sistemas simulados por
dinamica molecular. Las esferas en dorado representan atomos
de oro, mientras que las esferas rojas corresponden a atomos de
paladio. La distribucion de las especies en las particulas se genero
aleatoriamente. La geometria de los camulos es cubo-octaedral.

Tabla I. Parametros para el potencial de Sutton-Chen
utilizados en las simulaciones.

Elemento m n E (V) c
Au 8 10 1.2793x107 34.408
Pd 7 12 4.1790x107 108.27
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Fig. 2. Energia de configuracion vs. temperatura, para distintas
concentraciones relativas de oro en la particula. Las lineas con-
tinuas se obtuvieron por calentamiento, y las lineas punteadas
corresponden a los resultados de enfriamiento.
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decrementa desde 980 K (lineas punteadas), que
difieren de las de calentamiento en que la transi-
cion de congelacion sucede a temperatura distinta
a la de fundido, esto es, el sistema presenta
histéresis, fenomeno que ha sido observado por
otros autores en simulaciones de camulos de oro.™
Las curvas de enfriamiento también difieren de las
de calentamiento en el valor de la energia
configuracional en el equilibrio cuando el sistema
estd en la fase ordenada, y las diferencias energéti-
cas se vuelven mds acentuadas conforme se aumenta
la concentracion relativa de paladio. Creemos que
esta irreversibilidad se explica en parte porque 1) a
diferencia del oro, las interacciones del paladio fa-
vorecen la formacion de estructuras geométricas
distintas a la cubo-octaedral (cuando la particula
estd hecha exclusivamente de oro el sistema casi
recupera su energia potencial original), y al menos
parcialmente por 2) la migracion de atomos de Au
a la superficie, y de atomos de Pd a regiones mas
internas de la particula, como se discutira mas ade-
lante.

De las curvas de energia de la figura 2 pode-
mos también notar que, a temperatura menor a la
que corresponde la discontinuidad que marca la
transicion de fundido, existe un ligero cambio de
pendiente en la curva, lo que pudiera evidenciar
que la transicion sucede en dos etapas. Esto es mas
evidente al analizar el coeficiente de difusion D para
cada una de las especies atomicas como funcion de
la temperatura, lo que mostramos en la figura 3,
para el caso del Au. Notese en la figura que, por
ejemplo, para el caso de la curva que corresponde
a una particula constituida por 100% Au, el com-
portamiento del coeficiente D cambia al calentar
la particula de 520 a 540 K, para luego aumentar
discontinuamente su valor al calentar el sistema
de 640 a 660 K| esto es, en el intervalo de tempera-
turas en el que la curva de energia muestra tam-
bién una discontinuidad.

En la figura 4 mostramos configuraciones tipi-
cas de los camulos a las temperaturas en las que el
coeficiente D cambia su comportamiento, que pue-
den utilizarse para explicar estos cambios en D.
Cuando
su disposicion geométrica en la particula, y cuan-
do T, <T <T, las fluctuaciones térmicas son lo

, los atomos en general conservan
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Fig. 3. Coeficiente de difusion del Au como funcién de la
temperatura, para distintas concentraciones relativas en la

se sefialan las

particula. Para el caso de la particula de Au,,,

temperaturas criticas 7, y 7,,.

Fig. 4. Configuraciones de las particulas simuladas a

temperaturas cercanas a las transiciones de fundido.

suficiente energéticas para comenzar a desplazar los
dtomos lejos de sus posiciones iniciales, generan-
do defectos en la red cristalina. Cuando 7' >T,,,
la fase cristalina desaparece y el ciimulo se desorde-
na, lo que puede considerarse apropiadamente
como fundido de la particula. Asimismo, podemos
notar que, para el caso de camulos bimetalicos,
después de la transicion de fundido la aparicion
de datomos de Pd en la superficie de la particula se
vuelve menos frecuente que antes del fundido,
cuando el Pd estaba distribuido de manera aleato-
ria en el camulo. Este fenomeno se ha observado
también en otras aleaciones,'® sucediendo en cada
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caso que el elemento que tiene la menor energia
superficial es el que segrega hacia la superficie, en
este caso, el Au. Sin embargo, en ningun caso el
Pd se concentra en la parte mas interna de la parti-
cula, como puede verse de las graficas de la parte
superior de la figura 5, donde se muestra el com-
portamiento de la densidad de atomos de cada es-
pecie, segin la distancia de cada atomo al centro
de la particula de Au_,,
temperatura. Como puede verse en las graficas,
luego de la transicion de fundido la superficie de
la particula tiende a estar mas poblada por dtomos
de Au que por Pd, mientras el maximo en las dis-

-Pd,,, en funcion de la

tribuciones de Pd aparece a distancias, del orden
de 10A al centro de la particula, proximas a la su-
perficie, pero sin formar parte de ésta. Las graficas
de la parte inferior de la figura 5 muestran, a ma-
yor detalle, lo que sucede con la estructura confor-
me la temperatura aumenta. En estas figuras mos-
tramos los perfiles de concentracion de las dos
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Fig. 5. Arriba: Numero promedio de atomos como funcion de
la temperatura, para tres distintos rangos de distancias medidas
desde las posiciones de los atomos hasta el centro del camulo.
La columna de la izquierda corresponde a dtomos de oro, y la
derecha, a paladio. Abajo: Perfil de concentraciones de oro
(izquierda) y paladio (derecha), como funcion de la distancia
del atomo al centro de la particula, y de la temperatura. Las
regiones claras corresponden a alta concentracion del elemento,
y regiones oscuras implican poca presencia del elemento.
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especies (oro en la grafica de la izquierda, paladio
en la derecha), dependiendo de la distancia al cen-
tro de la particula en que se mide la concentra-
cion, y de la temperatura a la que se mide. Las re-
giones intensas corresponden a altas
concentraciones del elemento en cuestion, y las
regiones oscuras corresponden con poca o nula
presencia del mismo elemento. A bajas temperatu-
ras, la aparicion de bandas de alta densidad es evi-
dencia de estructura ordenada, y, al aumentar la
temperatura, el fundido de la particula tiene lugar
primero en la superficie de ésta, lo que provoca la
desaparicion de los maximos de densidad a tempe-
raturas cada vez mas bajas conforme la distancia de
los atomos al centro de la particula aumenta, so-
bre todo en este caso en el que la concentracion
relativa de Pd no es muy elevada (25%). En el caso
extremo en que la particula estd formada exclusiva-
mente por Pd notamos que la desaparicion de los
maximos no ocurre, en acuerdo con lo que mues-
tran las graficas de energia de la figura 1, que predi-
cen que la transicion de fundido para una concen-
tracion de 100% Pd sucede a temperaturas fuera
del rango estudiado en nuestras simulaciones. De
estas observaciones se detecta el papel del Pd para
estabilizar incluso la estructura de los dtomos de la
otra especie en la particula; basta notar que los maxi-
mos en la concentracion de Au permanecen bien
definidos a temperaturas altas en el caso en que la
concentracion relativa de Pd es de 75%.

Conclusiones

Se analizaron por dindmica molecular las caracte-
risticas estructurales y termodindmicas de camu-
los bimetalicos de oro-paladio a distintas concen-
traciones relativas, encontrando que la transicion
de fundido ocurre a valores de temperatura que
dependen de las concentraciones, y que el sistema
presenta histéresis en las curvas de energia de ca-
lentamiento y enfriamiento. La transicion de fun-
dido aparenta suceder en dos etapas relacionadas
con los desplazamientos de las especies atomicas
en la particula, en donde el oro tiende a aumentar
su concentracion en la superficie del caimulo, mien-
tras que el paladio se concentra en las vecindades
de la superficie. Este efecto puede ser relevante al
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considerar el potencial uso de nanoparticulas como
catalizadores o como inhibidores virales, pues la
capacidad de los nanocumulos para cumplir estas
funciones dependera en gran medida de las inte-
racciones de los atomos de la superficie de la parti-
cula con los entes que conformen su entorno.
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Resumen

Por medio de simulaciones de dinamica molecular
en el ensamble canonico, se estudio la transicion
de fundido de nanoparticulas bimetalicas de oro-
paladio a distintas concentraciones relativas, y se
calcularon algunas caracteristicas termodinamicas
del sistema. Las simulaciones se implementaron
usando un potencial de interaccion propuesto por
Sutton y Chen para dtomos metalicos. Del analisis
de los coeficientes de difusion para las distintas
especies se encontro evidencia de que la transicion
de fundido sucede en dos etapas, y que tras el fun-
dido de la particula los atomos de paladio tienden
a emigrar fuera de la superficie, para permanecer
ahi incluso después de enfriar el sistema. También
se encontrd que, contrario a lo que sucede con otras
particulas bimetalicas, la concentracion relativa de
los elementos de la aleacion tiene un fuerte efecto
en el valor de la temperatura de transicion.

Palabras clave: Dinamica molecular, Nanoparticu-
las, Nanotecnologia, Simulaciones.

Abstract

Using Molecular Dynamic simulations on the
canonical ensemble, we study the melting transition
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of bimetallic gold-palladium nanoparticles, and
calculate few thermodynamic and structural
properties of the system. The simulations were
implemented by the use of an interaction potential
due to Sutton and Chen, proposed to model
metallic atoms. From the analysis of the diffusion
coefficients of both atomic species we found
evidence that suggests that the melting transition
occurs in a two-stage fashion, and that after the
particle melts, palladium atoms tend to emigrate
out of the surface and remain there even after the
freezing of the particle. We also found that, contrary
to what happens with other bimetallic particles,
the alloy element concentration has a strong effect
on the value of the transition temperature.

Keywords: Molecular dynamics, Nanoparticles,
Nanotechnology, Simulations.
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