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5.18. Análisis DXA de intermetálico Pt0.75Ni0.25 a 45 grados . . . . . . . . . 79
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Caṕıtulo 1

Resumen

Jairo Andrés Mart́ınez Uribe.

Candidato para obtener el grado de Maestŕıa en Ingenieŕıa F́ısica Industrial .

Universidad Autónoma de Nuevo León.

Facultad de Ciencias F́ısico Matemáticas.

T́ıtulo del estudio: Propiedades mecánicas de nanoaleaciones de PtNi .

Número de páginas: 106.

Las nanoaleaciones de Ni-Pt conforman una familia de materiales de alto in-

terés por sus diversas aplicaciones, particularmente en catálisis y electroqúımica,

donde se incluyen sensores y componentes funcionales de celdas solares. Bajo este

escenario surgen preguntas sobre estas aleaciones, como qué propiedades emergen

como producto del ordenamiento espećıfico de la aleación, y cómo la superficie, la

heterogeneidad y la microestructura se vuelven variables capaces de afectar dichas

propiedades.

En espećıfico, persiste una incógnita: cómo la distribución de elementos afecta

las propiedades mecánicas del sistema, en particular cuando se busca establecer

una relación entre la respuesta mecánica y la información estructural que se puede

obtener mediante microscoṕıa electrónica de alta resolución. En este contexto, las

observaciones de microscoṕıa pueden no ser concluyentes por śı mismas, lo que abre

la oportunidad de complementar los estudios experimentales mediante simulaciones,

como una herramienta situada entre la teoŕıa y el experimento, debido a que en

dinámica molecular es posible tener control total de las condiciones microscópicas

de cada caso de estudio.
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Resumen 2

Con esta motivación, esta tesis plantea usar simulaciones de dinámica mole-

cular para estudiar la relación entre las propiedades mecánicas, la composición y la

distribución de especies qúımicas, además de contrastar los resultados de simulación

con microscoṕıa electrónica de alta resolución, con el fin de buscar una correlación

entre cada una de las variables definidas. Este enfoque computacional permite medir

simultáneamente variables mecánicas y estructurales con alta resolución temporal y

espacial, aśı como controlar de manera expĺıcita la composición y la microestructura.

Para esto, se define una serie de sistemas de simulación con el fin de someterlos

a un proceso de carga por compresión y analizar su respuesta mecánica. Los sistemas

se construyen considerando diferencias entre elementos de bulto y nanopart́ıculas,

variaciones en composición y diferencias en la distribución de especies qúımicas,

con el objetivo de analizar cómo cada una de estas caracteŕısticas influye en las

propiedades mecánicas de las aleaciones.

Como producto de los procesos de compresión, se obtienen datos de stress-

strain para todos los materiales. En el caso de las simulaciones de sistemas en bulto,

se observa un máximo en el módulo elástico para los compuestos intermetálicos, cen-

trado en la composición NiPt. En el caso de las nanopart́ıculas, se observa una ten-

dencia al aumento del módulo elástico proporcional a la composición de Pt. Respecto

a las variaciones estructurales, en general, el módulo elástico disminuye conforme au-

menta el número de granos en el sistema. En el régimen de deformación plástica,

conforme aumenta el número de fronteras de grano, se observa una tendencia a man-

tener constante la tensión en el material, a diferencia de los sistemas monocristalinos,

donde la tensión se acumula hasta que ocurre un nuevo reordenamiento atómico.

Para analizar las diferencias entre el ordenamiento de aleación y el compuesto

intermetálico en nanopart́ıculas, se estudia la distribución del stress de von Mises. En

los sistemas de aleación, esta cantidad tiende a acumularse en la superficie, mientras

que en los sistemas intermetálicos se produce una distribución más homogénea del

stress de von Mises en todo el volumen hasta alcanzar el ĺımite elástico. En contraste,

para los sistemas en bulto, la distribución del stress de von Mises se observa de

manera más homogénea en ambos casos durante el régimen elástico.

Finalmente, mediante microscoṕıa electrónica simulada y su posterior análisis

de fase geométrica, es posible observar diferencias en los mapas de strain atribuibles

a efectos de composición del orden del 10% en distintas zonas del material con

suficiente claridad. Esto permite establecer la posibilidad de utilizar esta técnica

como complemento para obtener información sobre la composición local del material.

Sin embargo, también se presentan limitantes asociadas con el uso de variaciones

isotrópicas del strain, debido a que se requiere un marco de referencia respecto al

cual se mide dicha deformación.
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Caṕıtulo 2

Introducción

2.1 Antecedentes o historia del arte

2.1.1 Nanociencia y nanotecnoloǵıa

La nanociencia comenzó a consolidarse durante la segunda mitad del siglo

XX, particularmente a partir de la década de 1960, cuando se planteó de manera

expĺıcita la posibilidad de manipular átomos y moléculas individualmente.. Esta

perspectiva permitió el desarrollo de métodos y procedimientos orientados al control

de sistemas en la nanoescala, incluyendo avances como la escritura a nivel atómico y

la creación de estructuras con espesores de apenas unos cuantos átomos [1]. En este

contexto, la nanociencia se basa en el estudio del comportamiento, las propiedades

y los fenómenos que manifiestan los materiales en la nanoescala [1].

A partir de estos planteamientos, el desarrollo de la nanociencia y la nanotec-

noloǵıa permitió ampliar las formas de estudiar, modificar y aprovechar la materia

en escalas cada vez más pequeñas. Al reducir las dimensiones de los materiales hasta

el orden nanométrico, emergen propiedades f́ısicas, qúımicas, ópticas y electrónicas

que no necesariamente se observan en el material macroscópico [2]. Esta capacidad

de diseñar y fabricar estructuras del orden de moléculas, o incluso de dimensiones

4



Introducción 5

menores, ha impulsado nuevos campos de aplicación, entre ellos la administración

localizada y dirigida de fármacos en nanomedicina, el desarrollo de dispositivos fo-

tosensibles a escala nanométrica y la miniaturización progresiva de componentes

electrónicos, como los transistores [3].

Una cuestión importante en el estudio de la nanociencia es establecer el in-

tervalo en el que un sistema puede considerarse nanométrico. No hay una única

respuesta universalmente aceptada, ya que la definición puede variar entre autores;

sin embargo, una aproximación ampliamente utilizada considera nanomateriales a

aquellos sistemas que presentan al menos una de sus dimensiones en el intervalo de

1 a 100 nanómetros (nm). Bayada [4] adopta esta perspectiva, la cual es consistente

con el prefijo nano, asociado con una escala de 10−9m. Para dimensionar esta es-

cala, puede señalarse que las dimensiones caracteŕısticas de los nanomateriales son

aproximadamente 10,000 veces menores que las de una célula sangúınea.

2.1.2 Nanoestructuras metálicas

i) Puntos cuánticos (quantum dots, 0D)

Los puntos cuánticos o (quantum dots) son nanocristales semiconductores cu-

yas dimensiones son comparables o inferiores al radio de Bohr del excitón [5].

Esta reducción espacial confina a los portadores de carga en las tres dimen-

siones, dando lugar a niveles de enerǵıa discretos [6], esto hace que podamos

encontrar sus estados de carga y excitaciones discretizadas a lo largo de las 3

dimensiones espaciales, es decir son solo puntos en el espacio, sus densidades de

estados resultan en distribuciones delta de Dirac centradas en estos puntos. Al

ser tan pequeños exhiben propiedades como emitir luz en función del tamaño

que posean.

Algunos usos que poseen son:

1) Etiquetas biológicas y entrega de fármacos: En bioloǵıa y medicina,
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Figura 2.1: (a) Una representación de un nanomaterial 0D en el espacio. (b) Su

representación en el espacio rećıproco es solo un punto. (c) Gráfica de sus niveles de

enerǵıa, todos son discretos en cualquier dirección del espacio. (d) Su densidad de

estados está dada solo por funciones delta correspondientes a sus niveles de enerǵıa

discretos. Imagen tomada de Fundamental Principles of Quantum Dots, Parak et al.

(2010) [6]

.



Introducción 7

los quantum dots se usan como marcadores fluorescentes aprovechando su

fluorescencia caracteŕıstica, se pueden usar como transporte de fármacos

y en terapias fototérmicas [7][8].

2) Sensores: Al poder adaptar sus propiedades ópticas los quantum dots

resultan especialmente útiles en campos relacionados como sensores ópti-

cos o qúımicos con aplicaciones en bioloǵıa, de fibras ópticas con usos

de detección remota en tiempo real, inmovilización de superficies sóli-

das dopándolas con quantum dots para mantener la funcionalidad de los

receptores en la superficie en el tiempo [9].

ii) Nanoestructuras unidimensionales (1D)

Los nanoalambres o (nanowires) son estructuras también llamadas en el con-

texto de la nanotecnoloǵıa como estructuras 1D, ya que una de sus dimen-

siones puede salir de la escala nano con esto el movimiento de los electrones

en el material está confinado a la dirección sobre la cual se desarrolla el ca-

ble, una definición más espećıfica es en el caso de semiconductores una varilla

de carácter sólido que posea un diámetro menor al ĺımite de la nanoescala

(100nm) y esta puede estar compuesta de varios metales o solo uno [10]. Una

de sus caracteŕısticas más atractivas es que al igual que los semiconductores,

se pueden dopar para modificar sus propiedades [11] y generar un campo de

estudio en ese tema.

Algunos usos que poseen son:

1) Electrónicas: Los semiconductores 1D presentan aplicaciones que se en-

focan en la transducción electrónica con dependencia de superficie apli-

cada para sensores biológicos y de gas, también generación y almacena-

miento de enerǵıa y una promesa de ser un avance en la miniaturización,

eficiencia y capacidades de semiconductores [12].

2) Nanomedicina: En particular las estructuras ferroeléctricas 1D se pre-

sentan en el área de nanomedicina en el desarrollo de terapias dirigidas y
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Figura 2.2: (a) Una representación de un nanomaterial 1D en el espacio. (b) Su

representación en el espacio rećıproco es una ĺınea en la dirección de replicación del

su estructura. (c) Gráfica de sus niveles de enerǵıa, en el eje paralelo al nanowire

sus niveles de enerǵıa forman un casi continuo mientras que en las demás direcciones

presentan estados discretos. (d) Su densidad de estados está dada por una relación
√
E

−1
. Imagen tomada de Fundamental Principles of Quantum Dots, Parak et al.

(2010) [6]

.



Introducción 9

sistemas de administración de fármacos, haciendo uso de sus propiedades

mecánicas y eléctricas [13].

iii) Nanoestructuras bidimensionales (2D)

Los nanomateriales 2D o las nanoláminas son materiales que pueden ser ais-

lados como una superficie de espesor monoatómico, o de espesores menores a

los 10 nm [14], la nanoestructura 2D más conocida es el grafeno que también

fue la primera en ser aislada pero también existen estructuras de otros mate-

riales. Por ejemplo los cristales no estratificados, las nanoestructuras 2D que

presentan estructura no estratificada están compuestos en mayor medida de

aleaciones de metales y metales puros [15].

Figura 2.3: (a) Una representación de un nanomaterial 2D en el espacio. (b) Su

representación en el espacio rećıproco es un plano. (c) Gráfica de sus niveles de

enerǵıa, en su eje normal al plano presenta estados discretos, sobre el plano presenta

estados casi continuos. (d) Su densidad de estados está dada por escalones de enerǵıa

. Imagen tomada de Fundamental Principles of Quantum Dots, Parak et al. (2010)

[6]

Algunos usos:

1) Nanoelectrónica: Las nanoestructuras 2D muestran ser prometedoras

en los campos de comunicación, computación y en nanoláseres. Todo de-
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rivado de sus propiedades qúımicas, eléctricas, ópticas etc. Esto a ráız de

sus estructuras estratificadas y por las propiedades emergentes del dopaje

que se les pueda inducir [16].

2) Entrega de fármacos: La forma de las nanoestructuras 2D, una gran

superficie, hace que sea una forma con muy buen grado de eficiencia a

la hora de entregar fármacos. Sus propiedades ópticas y de atenuación

de rayos X hacen que sean de especial interés en tratamientos de foto y

radioterapia para combatir el cáncer. Si se integran con otras nanopart́ıcu-

las funcionales es posible crear con ellas nanosondas para crear imágenes

multimodales de tumores [17].

iv) Nanoestructuras tridimensionales (3D)

En comparativa con las estructuras anteriores, las nanoestructuras 3D son ma-

teriales que presentan sus tres dimensiones fuera de la nanoescala, pero para

entrar en esta categoŕıa deben presentar caracteŕısticas del tamaño nanométri-

co en sus tres direcciones espaciales, además deben de ser combinaciones de

nanoestructuras de orden inferior, es decir deben de ser combinaciones de quan-

tum dots, estructuras 1D y 2D [18].

Usos:

1) Nanoelectrónica: Se ha observado que es prometedor el estudio de las

nanoestructuras 3D para su uso en campos como el almacenamiento de

enerǵıa electroqúımica, electrodos para conversión de esta. Aún es un área

en desarrollo y presenta retos que pueden ayudar a generar un futuro con

enerǵıa más eficiente y por tanto más sostenible [19]
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Figura 2.4: (a) Una representación de un nanomaterial 3D en el espacio. (b) Su

representación en el espacio es un elemento de volumen. (c) Gráfica de sus niveles

de enerǵıa, presenta estados de enerǵıa casi continuos en todos sus ejes (d) Su den-

sidad de estados está dada por
√
E . Imagen tomada de Fundamental Principles of

Quantum Dots, Parak et al. (2010) [6]

2) Gestión de contaminantes: Debido a la gran superficie de contacto

que presentan las nanoestructuras 3D resultan ideales para la absorción,

transformación y detección de contaminantes, en particular estructuras

de grafeno presentan caracteŕısticas destacables en eliminación de tintes

y solventes orgánicos [20]

2.1.3 El rol de las simulaciones en nanociencia

La generación de conocimiento cient́ıfico se ha sustentado históricamente en dos

desarrollos complementarios: la experimentación, basada en la observación y medi-

ción de fenómenos, y la teoŕıa, orientada a formular modelos que expliquen y predigan

el comportamiento de los sistemas. En conjunto, ambas constituyen la base del méto-

do cient́ıfico y han permitido el desarrollo de gran parte del conocimiento disponible

en las ciencias naturales. En este contexto, las simulaciones computacionales ocupan

una posición intermedia: no pertenecen exclusivamente al ámbito experimental ni
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al teórico, sino que integran elementos de ambos. Por un lado, se fundamentan en

modelos f́ısicos previamente establecidos; por otro, permiten reproducir condiciones,

observar tendencias y explorar sistemas cuya complejidad dificulta su tratamiento

anaĺıtico o experimental directo. Por ello, las simulaciones pueden considerarse una

herramienta metodológica propia dentro de la investigación cient́ıfica [21].

Toda simulación computacional parte del supuesto de que el sistema estudia-

do puede describirse mediante el modelo f́ısico en el que se fundamenta. En este

sentido, la simulación conserva una relación directa con la teoŕıa; sin embargo, su

valor metodológico radica en que permite explorar sistemas con un nivel de comple-

jidad dif́ıcil o incluso inviable de abordar mediante métodos puramente anaĺıticos.

Tradicionalmente, los modelos f́ısicos buscan reducir los sistemas a sus componen-

tes y relaciones fundamentales, conservando los elementos esenciales del fenómeno

estudiado. Las simulaciones ampĺıan esta aproximación al permitir incorporar ma-

yor número de variables, interacciones y grados de libertad, manteniendo al mismo

tiempo la posibilidad de obtener resultados reproducibles y comparables con obser-

vaciones experimentales.

2.2 Justificación o motivación

Las nanoaleaciones de Pt-Ni son importantes en la práctica por presentar usos

diversos, podemos destacar usos como la catálisis en procesos qúımicos para acelerar

reacciones, como por ejemplo en Ding et al., [22] utiliza para la evolución eficiente del

hidrógeno. También presentan usos en sectores de sensores electroqúımicos, Xiao et

al.,[23] utiliza nanomarcos de Pt-Ni para utilizarlos como contraelectrodos en celdas

solares, entre otras aplicaciones hacen que sean un objeto de estudio interesante y

del cual emergen incógnitas sobre sus propiedades. Una de las incógnitas sobre estos

sistemas es cómo la distribución de los elementos afecta las propiedades mecánicas;

las mediciones experimentales por microscoṕıa electrónica no son concluyentes, por

lo que la comparación con resultados de simulación toma relevancia.
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2.3 Hipótesis

La determinación simultánea de propiedades mecánicas y composición en si-

mulaciones de dinámica molecular (MD) de nanopart́ıculas de PtNi con resolución

espacial y temporal suficientemente alta para comparar con microscoṕıa electrónica

de alta resolución, entonces es posible estimar la composición local con alta verosi-

militud a los sistemas reales.

2.4 Objetivos

2.4.1 Generales

Desarrollar métodos de f́ısica computacional para analizar e identificar corre-

laciones entre las propiedades mecánicas y la composición de las nanopart́ıculas, aśı

como estructuras en defectos cristalinos.

2.4.2 Espećıficos

1. Determinar las fases estructurales de las nanopart́ıculas de PtNi en función del

esfuerzo aplicado.

2. Correlacionar los resultados de simulación de STEM y posterior GPA con el

grado de composición local.

3. Diseñar un algoritmo que identifique estructuras cristalinas en regiones de dis-

locaciones utilizando métodos de análisis de vecinos comunes.

4. Evaluar el efecto del tamaño de grano en las propiedades estructurales de las

nanopart́ıculas.



Caṕıtulo 3

Marco Teórico

3.1 Fundamentos de dinámica molecular

Las simulaciones de dinámica molecular (MD) emergen ante la necesidad y la

oportunidad de generar conocimiento por medios alternos al experimental y el teóri-

co, esta técnica computacional permite simular el movimiento atómico y molecular

de sistemas materiales, proporcionando una oportunidad al desarrollo de conoci-

mientos en el ámbito de los materiales desde una perspectiva complementaria a la

experimental. La esencia de MD radica en la solución numérica de las ecuaciones

de movimiento de Newton para cada elemento en el sistema, lo que resulta en el la

representación del comportamiento dinámico y estructural de los materiales. Este

enfoque se basa en la premisa de que el movimiento de cada átomo o molécula está

definido por las fuerzas que actúan sobre él, estas son derivadas de un potencial

de interacción, ya sea a través de campos de fuerza o potenciales intermoleculares

desarrollados desde la teoŕıa a la experiencia emṕırica [24].

Dentro de la dinámica molecular, la trayectoria de cada part́ıcula se determi-

na integrando sus ecuaciones de movimiento a lo largo del tiempo. Esta integración

numérica nos vincula directamente la fuerza experimentada por una part́ıcula, obte-

nida del potencial de interacción, con su cambio en su momento, siguiendo la segunda

14
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ley de Newton. Para llevar a cabo esta integración, se utilizan algoritmos numéri-

cos, que nos entregan soluciones aproximadas para las posiciones y velocidades de

las part́ıculas en intervalos discretos de tiempo, permitiendo aśı una representación

aproximada pero con detalle y dinámica del sistema en estudio [25].

3.1.1 Espacio Fase

En MD a la hora de tratar con sistemas de N part́ıculas, al tener discretizado

el número de elementos en el sistema, podemos designar sus magnitudes individuales

a los grados de libertad del sistema, más en concreto podemos llegar a cada configu-

ración posible del sistema representarla como un punto en el espacio, en el espacio

fase del sistema, en el espacio fase de N part́ıculas conM grados de libertad tenemos

N ×M dimensiones para poder representar todos los estados posibles del sistema,

esto no significa que todo el espacio se llena con configuraciones del sistema, nosotros

imponemos restricciones a las cantidades f́ısicas permitidas para nuestro sistema, co-

mo la enerǵıa, estas restricciones forman un volumen del espacio solución donde se

puede describir la evolución temporal de nuestro sistema como un “recorrido” a lo

largo del espacio fase (sus posibles configuraciones).

3.1.2 Ensambles estad́ısticos

La siguiente sección está ampliamente basada en la obra de Allen, M et al

(2017). Computer simulation of liquids [24].

En f́ısica normalmente aprendemos a trabajar los sistemas usando de ejemplo

un cuerpo en alguna configuración en el espacio y aplicando la f́ısica de sus inter-

acciones con su medio, para ello podemos considerar un cuerpo únicamente en el

espacio y tenemos un sistema clásico de cualquier asignatura de f́ısica, ahora al re-

presentar conjuntos grandes de part́ıculas en el espacio como lo son los sistemas que
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Figura 3.1: Representación del espacio fase para N part́ıculas con 6 grados de

libertad cada una.

se trabajan en dinámica molecular surgen propiedades de sistemas termodinámicos

en ellos, como lo son la temperatura T , presión P , densidad ρ, entre otras. Estas po-

demos obtenerlas de ecuaciones de la termodinámica y sus ecuación de estado, estas

variables son las que nos dicen el estado macroscópico del sistema o sus variables

observables, debemos notar que estas no dependen de cada una de las variables aso-

ciadas a cada part́ıcula del sistema como su posición o momento, que como definimos

antes podemos representar como un punto del espacio fase llamémoslo el punto Γ

(3.1) para cada instante en el tiempo t, por lo que Γ(t) nos representa la configura-

ción del sistema al tiempo t, ahora con este dato podemos definir el valor al instante

t de una magnitud observable llamada A asociada a nuestro sistema por ejemplo la

temperatura T , dado que nuestro sistema evoluciona en el tiempo A también lo hace,

por tanto A(Γ(t)) evoluciona en el tiempo, pero sabemos que existen observables que

con condiciones de aislamiento estas pueden conservarse en el tiempo, sin embargo

los estados del sistema siguen interaccionando entre śı en cada instante, por lo que

se vuelve asumible definir Am como la cantidad medible en un experimento, como el

promedio en el tiempo sobre un intervalo suficientemente largo para que se cubran
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la mayoŕıa de los estados de Γ(t), por lo que podemos definir:

Am = ⟨A(Γ(t))⟩tiempo = ĺım
tm→∞

1

tm

∫ tm

0

A(Γ(t)) dt (3.1)

dado que en simulaciones no podemos considerar un intervalo continuo de

tiempo tenemos que usar intervalo de tiempo discretizado en N partes de manera

que δt = T/N , con T el intervalo de tiempo a evaluar, con esto podemos transformar

la ecuación (3.1) al caso discreto reescribiéndola de la forma:

Am = ⟨A(Γ(t))⟩tiempo =
1

N

N∑
n=1

A(Γ(tn)) . (3.2)

Ahora, el cálculo del promedio temporal de A resulta inviable computacional-

mente para un intervalo de tiempo que abarque suficientes valores de A, para ello

podemos usar la propuesta de Gibbs [26], que plantea que podemos reemplazar el

promedio en el tiempo por el promedio del promedio de estados del conjunto, esto

definido por una densidad de probabilidad P . Gibbs demuestra en su propuesta que

la probabilidad total es una constante en el tiempo, derivándola al considerar que

los estados de un sistema no se pueden crear ni destruir espontáneamente, y tratan-

do cambios infinitesimales en la densidad de estados e invariancia entre cambios de

coordenadas para representar un mismo estado, al normalizar la densidad de estados

obtenemos la densidad de probabilidad del espacio fase de nuestro sistema, la densi-

dad de probabilidad se encuentra determinada por los parámetros observables de un

sistema por lo que resulta mucho más conveniente para trabajar, que sus parámetros

microscópicos.

Esto nos da otra manera de definir nuestros observables, en vez de tomar su

promedio temporal podemos utilizar su promedio sobre todas las configuraciones del

sistema con su probabilidad asociada y nos permite reescribir (3.2) como:

Am = ⟨A⟩ensamble = ⟨A | P ⟩ =
∑
Γ

A(Γ)P (Γ) .
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3.1.3 Ensamble microcanónico (NVE)

3.1.3.1 Fundamentos Matemáticos del Ensamble NVE en

Dinámica Molecular

El ensamble NVE, también conocido como el ensamble microcanónico, man-

tiene la enerǵıa, el número de part́ıculas y el volumen de un sistema fijo mientras

permite que la dinámica vaŕıe la enerǵıa cinética y potencial. A continuación, se pre-

senta una exploración de los fundamentos matemáticos del ensamble NVE tal como

se aplica en la dinámica molecular (MD) [27]:

3.1.3.2 Leyes de Conservación y Ecuaciones de Movimiento

Ecuaciones de Movimiento de Newton La descripción matemática funda-

mental del ensamble NVE son las ecuaciones de movimiento de Newton, que des-

criben cómo se mueven las part́ıculas a lo largo del tiempo. Para un sistema de N

part́ıculas, las ecuaciones son [28]:

mi
d2r⃗i
dt2

= F⃗i = −∇U(r⃗i),

donde:

mi es la masa de la part́ıcula i,

r⃗i es el vector de posición de la part́ıcula i,

F⃗i es la fuerza sobre la part́ıcula debida a la enerǵıa potencial U .

Estas ecuaciones se resuelven numéricamente utilizando algoritmos como Verlet o

Verlet con velocidad para determinar la trayectoria de cada part́ıcula a lo largo del

tiempo.
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3.1.3.3 Enerǵıa Cinética y Enerǵıa Potencial

La enerǵıa total en el ensamble NVE es la suma de la enerǵıa cinética (K) y

la enerǵıa potencial (U):

E = K + U =
N∑
i=1

1

2
miv

2
i + U(r⃗1, r⃗2, . . . , r⃗N).

La enerǵıa cinética depende de las velocidades (vi) de las part́ıculas, mientras que la

enerǵıa potencial depende de sus posiciones y de la naturaleza de las interacciones

entre los átomos.

Leyes de Conservación El ensamble NVE conserva varias propiedades:

Enerǵıa Total: La suma de las enerǵıas cinética y potencial se mantiene

constante.

Momento: El momento total del sistema permanece constante, a menos que

actúe una fuerza externa.

Momento Angular: Se conserva si no hay fuerzas externas.

3.1.3.4 Algoritmos de Integración

Algoritmo de Verlet Uno de los métodos de integración más utilizados en

simulaciones de DM es el algoritmo de Verlet [29][30]:

r⃗i(t+∆t) = 2r⃗i(t)− r⃗i(t−∆t) +
F⃗i(t)

mi

(∆t)2,

donde:

∆t es el paso de tiempo,

r⃗i(t) es la posición actual,
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r⃗i(t−∆t) es la posición en el paso de tiempo anterior,

F⃗i(t) es la fuerza sobre la part́ıcula i en el tiempo t.

Este algoritmo aproxima la trayectoria de las part́ıculas con suficiente estabilidad

numérica mientras mantiene la conservación de enerǵıa en escalas de tiempo largas.

Algoritmo de Verlet con Velocidad Otro enfoque importante es el algorit-

mo de Verlet con Velocidad, que calcula simultáneamente posiciones y velocidades

[31][32]:

r⃗i(t+∆t) = r⃗i(t) + v⃗i(t)∆t+
F⃗i(t)

2mi

(∆t)2,

v⃗i(t+∆t) = v⃗i(t) +
F⃗i(t) + F⃗i(t+∆t)

2mi

∆t.

Este método proporciona una estimación más precisa de las velocidades y ayuda a

mantener un consumo de enerǵıa constante a lo largo de la simulación.

3.1.4 Propiedades Termodinámicas en el Ensamble NVE

Temperatura En el ensamble NVE, la temperatura está relacionada con la enerǵıa

cinética a través del teorema de equipartición de la enerǵıa:

T =
2

3NkB

N∑
i=1

1

2
miv

2
i ,

donde kB es la constante de Boltzmann y la suma incluye a todas las part́ıculas.

3.1.5 Ensamble canónico (NVT)

Uno de los ensambles más utilizados en dinámica molecular es el ensamble

canónico, o ensamble NVT, en el cual se estudia un sistema con número de part́ıcu-

las N , volumen V y temperatura T constantes. A diferencia del ensamble NVE,
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donde la enerǵıa total del sistema se conserva, en el ensamble NVT el sistema puede

intercambiar enerǵıa con un reservorio térmico, de tal forma que la temperatura

promedio se mantiene fija [33].

Si el sistema se encuentra en equilibrio, la probabilidad asociada a cada micro-

estado s está dada de forma proporcional por el factor de Boltzmann:

P (s) ∝ e
−E(s)

kBT , (3.3)

donde E(s) es la enerǵıa del microestado, kB es la constante de Boltzmann y

T es la temperatura en grados Kelvin del sistema. En MD, la enerǵıa de un sistema

de N part́ıculas puede escribirse como la suma de una contribución cinética y una

contribución potencial, dependientes de las posiciones y velocidades de cada part́ıcula

del sistema:

E(r1, . . . , rN ,v1, . . . ,vN) =
1

2

N∑
i=1

miv
2
i + V (r1, . . . , rN), (3.4)

donde, mi es la masa de la part́ıcula i, vi es su velocidad, ri es su posición y V

representa la enerǵıa potencial del sistema, determinada por las interacciones entre

las part́ıculas.

A partir de esta expresión podemos preguntarnos por la probabilidad de encon-

trar una componente particular de la velocidad, por ejemplo vx, para una part́ıcula

de masa m. Como la parte cinética de la enerǵıa asociada a esta componente es

Kx =
1

2
mv2x, (3.5)

al sustituir esta contribución en el factor de Boltzmann se obtiene:

P (vx) ∝ e
− mv2x

2kBT , (3.6)
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podemos notar que esta expresión tiene la forma de una distribución gaussiana.

Al normalizarla, se obtiene:

P (vx) =
1√
2πσ2

e−
v2x
2σ2 , (3.7)

con una desviación estándar dada por:

σi =

√
kBT

mi

. (3.8)

De esta manera, cada componente de la velocidad de una part́ıcula en equilibrio

térmico sigue una distribución normal centrada en cero, cuya desviación estándar

depende directamente de la temperatura e inversamente de la masa de la part́ıcu-

la. Este resultado es importante porque constituye la base para asignar velocidades

iniciales en una simulación de dinámica molecular a temperatura T , ya que las ve-

locidades se generan de acuerdo con una distribución de Maxwell–Boltzmann.

3.1.5.1 Control de Temperatura

Con la distribución de Maxwell–Boltzmann establecemos las velocidades ini-

ciales compatibles con una temperatura deseada, pero surge un problema: durante

la evolución temporal del sistema la temperatura instantánea puede fluctuar debido

al intercambio continuo entre enerǵıa cinética y enerǵıa potencial. Por ello, en una

simulación NVT se introduce un mecanismo de control térmico, conocido como ter-

mostato, cuya función es mantener la temperatura promedio alrededor de un valor

objetivo T .

En términos generales, la temperatura instantánea se relaciona con la enerǵıa

cinética del sistema mediante:
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T =
2K

gkB
, (3.9)

donde K es la enerǵıa cinética total y g es el número de grados de libertad

activos del sistema. Para un sistema tridimensional, si se elimina el movimiento del

centro de masa, se toma como:

g = 3(N − 1). (3.10)

Uno los termostatos más utilizados para generar el ensamble canónico es el

termostato de Nosé–Hoover, este parte de la propuesta de Nosé de tratar el problema

desde un sistema extendido compuesto por el sistema original y el baño térmico con

el que este intercambia enerǵıa. En el sistema extendido Nosé añade una coordenada

adicional s junto a su momento conjugado ps [34] asociados al reservorio térmico.

Junto a las coordenadas originales del sistema Nosé aproxima el sistema por el

siguiente Hamiltoniano extendido:

H =
∑
i

p′2i
2mis2

+ U(r⃗) +
p2s
2Q

+ gkBT ln s. (3.11)

Con base en el trabajo de Nosé, Hoover reformula el sistema extendido en ecuaciones

del movimiento directamente aplicables a MD al introducir un término asociado al

baño térmico ξ:
dri
dt

=
pi

mi

, (3.12)

dpi

dt
= Fi − ξpi, (3.13)

esta variable puede tomar valores positivos o negativos, actuando como un

mecanismo de retroalimentación: si la enerǵıa cinética instantánea es mayor que la

esperada para la temperatura objetivo, el término −ξpi reduce las velocidades; si la

enerǵıa cinética es menor, el termostato aumenta la enerǵıa cinética del sistema.
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El cambio en ξ puede escribirse como:

dξ

dt
=

1

Q

(
N∑
i=1

p2
i

mi

− gkBT

)
, (3.14)

donde Q es un parámetro asociado a la masa efectiva del termostato. Este

parámetro controla la velocidad a la que el baño térmico responde ante las fluctua-

ciones de temperatura del sistema. Una forma común de expresarlo es:

Q = gkBTτ
2, (3.15)

donde τ es el tiempo caracteŕıstico de relajación del termostato.

3.1.5.2 Algoritmo de Verlet en NVT

Para el ensamble NVT también se puede construir el algoritmo de Verlet para

las ecuaciones del movimiento implementando la formulación de Nosé-Hoover de la

siguiente manera [35]:

ri(t+∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+
1

2

[
Fi(t)

mi

− ξ(t)vi(t)

]
∆t2, (3.16)

vi

(
t+

∆t

2

)
= vi(t) +

∆t

2

[
Fi(t)

mi

− ξ(t)vi(t)

]
, (3.17)

ξ

(
t+

∆t

2

)
= ξ(t) +

∆t

2Q

[
N∑
i=1

miv
2
i (t)− gkBT

]
, (3.18)

ξ(t+∆t) = ξ

(
t+

∆t

2

)
+

∆t

2Q

[
N∑
i=1

miv
2
i

(
t+

∆t

2

)
− gkBT

]
, (3.19)



Marco Teórico 25

vi(t+∆t) = vi

(
t+

∆t

2

)
+

∆t

2

[
Fi(t+∆t)

mi

− ξ(t+∆t)vi

(
t+

∆t

2

)]
. (3.20)

3.1.6 Potenciales de interacción

El uso de potenciales interatómicos recae en las bases mismas de MD, estos

contienen la f́ısica de los sistemas a modelar, es decir es el medio de comunicación

entre los datos que usamos para la simulación y su estado de evolución temporal.

Esto hace que los resultados, precisión y fiabilidad de lo obtenido por medio de

simulaciones se vea directamente influido por el potencial de interacción, ya que

este determina cómo es nuestra representación simulada de la realidad [35]. Dada

la variedad de sistemas que abarca el campo de simulaciones han surgido como

producto una serie de potenciales interatómicos, cada uno enfocado en atacar un

problema en espećıfico.

Figura 3.2: Representación visual de las partes de una simulación.

La selección adecuada del potencial de interacción es indispensable para la

precisión y fiabilidad de las simulaciones en MD. Estos potenciales vaŕıan desde for-

mulaciones en base a datos experimentales, hasta modelos teóricos fundamentados

en principios de la teoŕıa cuántica. Con una adecuada elección y aplicación de estos
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potenciales, la MD es capaz de representar un amplio espectro de interacciones, in-

cluyendo enlaces covalentes, interacciones de van der Waals y fuerzas electrostáticas,

esto la vuelve una herramienta con bastante potencial para poder ser part́ıcipe en el

desarrollo del conocimiento.

La capacidad de MD para proporcionar perspectivas sobre las propiedades

dinámicas y estructurales de los materiales ha generado resultados particulares, des-

de reportar compuestos teóricamente estables antes que sean sintetizados hasta de-

terminar propiedades, en particular, en la exploración de nanoaleaciones [36]. Al

permitir un análisis detallado de cómo los átomos y moléculas interactúan y evolu-

cionan con el tiempo.

Para nuestro estudio en particular necesitamos un tipo de potencial que pueda

representar las interacciones entre elementos metálicos, en este caso los potenciales a

pares resultan insuficientes al replicar las interacciones entre elementos metálicos de-

bido a que la fuerza para un átomo es producto de la densidad electrónica producida

por todos los átomos en conjunto en un vecindario local definido [35].

3.1.6.1 Embedded Atom Model

Para sistemas metálicos se presenta el Embedded Atom Model (EAM) , este

es una aproximación a la enerǵıa entre átomos considerando las interacciones entre

un átomo y sus vecinos, en este caso el potencial se modela considerando la enerǵıa

que se necesita para “embeber” un átomo dentro de la densidad electrónica local

producto de sus vecinos [35], dicha enerǵıa puede calcularse de la siguiente manera:

EEAM =
∑
i

Fi(ρi) +
1

2

∑
i

∑
j ̸=i

ϕij(rij), (3.21)

ρi =
∑
j ̸=i

ρaj (rij), (3.22)



Marco Teórico 27

donde Fi(ρi) es la enerǵıa de embebimiento, ρi es la densidad electrónica local en el

átomo i, ϕij(rij) es la contribución de pares y rij es la distancia entre los átomos i

y j.

3.1.6.2 Modified Embedded Atom Model

Los metales de transición se agrupan en tres filas de la tabla periódica corres-

pondientes al llenado de orbitales 3d, 4d y 5d, esto hace que las interacciones en

la banda d sean relevantes para los metales de transición [37]. Una consecuencia de

esto es que las fuerzas no dependen únicamente de la distancia entre los pares de

átomos, sino que la geometŕıa de la configuración también es una variable influyente

en el cómputo de fuerzas, es decir las interacciones angulares contribuyen de manera

significativa al resultado de enerǵıa potencial de cada átomo [38] . Dado que en los

metales de transición se encuentran tanto el Pt como el Ni, hace que el considerar

las interacciones angulares sea una caracteŕıstica deseable para el potencial a elegir,

con base en el potencial EAM surge la versión Modified Embedded Atom Model

(MEAM), donde se mantiene la forma funcional del potencial EAM añadiendo con-

tribuciones angulares a la densidad ρi, e introduciendo un factor de apantallamiento

Sij que modifica la interacción a pares dependiendo del entorno local del átomo.

Para un potencial MEAM calculamos la enerǵıa de la siguiente manera:

EMEAM =
∑
i

Fi(ρ̄i) +
1

2

∑
i

∑
j ̸=i

Sijϕij(rij), (3.23)

ρ̄i = ρ
(0)
i G(Γi), (3.24)

Γi =
3∑

k=1

t
(k)
i

(
ρ
(k)
i

ρ
(0)
i

)2

, (3.25)

donde ρ̄i es la densidad electrónica efectiva, esta reemplaza a la densidad radial

del EAM ρ
(0)
i , mientras que ρ

(1)
i ,ρ

(2)
i ,ρ

(3)
i son los términos angulares del entorno y t

(k)
i

es un término que asigna un peso a las contribuciones angulares.
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3.2 Propiedades mecánicas

3.2.1 Estructura cristalina

El término estructura cristalina de refiera a una disposición ordenada y periódi-

ca de átomos, iones o moléculas en un material llamado cristal. En este ordenamiento

se encuentra codificada toda la geometŕıa del cristal, además también determina en

gran medida sus propiedades f́ısicas y qúımicas, ejemplos de ello son la dureza, el

punto de fusión, la conductividad eléctrica y térmica, y la respuesta óptica. Los cris-

tales son el análogo a los átomos en la materia en el contexto de nanoestructuras,

son las piezas mı́nimas con las que se crean estructuras más grandes que mantengan

estabilidad [39].

3.2.1.1 Tipos de Estructuras Cristalinas

En los sólidos cristalinos, los átomos se organizan siguiendo estructuras or-

denadas periódicos en las tres dimensiones del espacio. Aunque la diversidad de

estructuras cristalinas es muy amplia, todas son reducibles a combinaciones de siete

sistemas cristalinos fundamentales [40]:

1. Tricĺınico: En este todos los ejes presentan diferentes longitudes y todos sus

ángulos son diferentes entre śı.

2. Monocĺınico: Nos presenta tres ejes de longitudes diferentes compuestos por

un ángulo recto y otros dos iguales, pero diferentes a 90 grados.

3. Ortorrómbico: en este arreglo sus tres ejes mantienen ángulos rectos entre

śı pero todos tienen diferente longitud, el sistema ortorrómbico presenta tres

variaciones, puede presentar un átomo incrustado en su base, un átomo incrus-

tado en su centro o átomos incrustados en sus caras.
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4. Tetragonal: es de carácter similar al cúbico, en este sus ejes también mantienen

ángulos rectos entre śı, pero en esta distribución uno de los ejes es de diferente

longitud, presenta variación con un átomo incrustado en su centro.

5. Trigonal: Esta estructura presenta sus tres ejes de la misma longitud, pero no

presentan ángulos rectos en ninguno de sus ejes.

6. Hexagonal: esta estructura presenta dos ejes de la misma longitud separados

por un ángulo de 120 grados, y su tercer eje se encuentra perpendicular al

plano que forman los dos anteriores.

7. Cúbico: como el nombre indica, son estructuras que forman un cubo, sus tres

ejes son iguales y forman ángulos rectos entre śı mismos llamada cúbica simple

(SC), presenta dos variaciones con un átomo incrustado en el centro llamada

cúbica centrada en el cuerpo (BCC) y con átomos incrustados en el centro de

cada cara denominada cúbica centrada en las caras (FCC).

En la siguiente imagen, basada en Murr [40] nos da una representación clara de las

siete redes cristalinas que existen en la naturaleza; podemos ver con letras latinas

(a, b, c) representados los ejes de los arreglos y con letras griegas (α, β, γ) los ángulos

entre los ejes.
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Figura 3.3: Visualización de las 7 redes cristalinas con sus variantes, (a, b, c) re-

presentan la longitud de los ejes y (α, β, γ) representan los ángulos entre ellos.
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3.2.2 Esfuerzo y deformación

El esfuerzo (stress) y deformación (strain) son conceptos importantes en el

campo de ciencia de materiales. Para la ingenieŕıa y la f́ısica el uso de estos concep-

tos es una herramienta para analizar el comportamiento de materiales bajo múltiples

condiciones de carga, lo cual a su vez es usado para en el diseño y seguridad en nume-

rosas aplicaciones cotidianas, desde infraestructura civil hasta ingenieŕıa aeroespacial

[41] [42].

3.2.2.0 Definición y Tipos de esfuerzo

Stress se define como la fuerza interna por unidad de área que resiste la defor-

mación, distribuida dentro de un cuerpo. Los tipos primarios de Stress incluyen:

Stress Axial: Este actúa a lo largo del eje del cuerpo y puede ser de dos

formas tensil (estiramiento) o compresivo (compresión).

Stress de Corte: Actúa en paralelo a la sección transversal del material, esto

hace que las capas se deslicen una contra otra.

Stress Volumétrico: Ocurre de manera uniforme en todo el material, nor-

malmente es inducido por presiones hidrostáticas que afectan la deformación

volumétrica.

3.2.2.0 Formulación Matemática

El Stress σ puede ser matemáticamente expresado como la fuerza F aplicada

sobre un área A, dada por la ecuación: σ = F
A
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3.2.2.0 Definición y Tipos de deformación

Strain representa la deformación o desplazamiento por unidad de longitud que

un material experimenta en respuesta al Stress. Los tipos de Strain incluyen:

Strain Lineal: Cambio en longitud dividido por la longitud original, a menudo

debido al Stress axial.

Strain de Corte: Cambio angular que ocurre cuando el material está sujeto

a Stress de corte.

Strain Volumétrico: Cambio en volumen dividido por el volumen original,

asociado con Stress volumétrico.

3.2.2.0 Relación Stress-Strain

La relación entre Stress y Strain en materiales elásticos está caracterizada por la

Ley de Hooke, que establece: σ = Eϵ donde E es el módulo de Young de elasticidad,

y ϵ es el Strain.

Módulos de Elasticidad

Módulo de Young (E): Mide la rigidez, definido para Strain lineal.

Módulo de Corte (G): Definido para Strain de corte.

Módulo Volumétrico (K): Definido para Strain volumétrico.

3.2.2.0 Aplicaciones Prácticas

Entender el comportamiento de los materiales bajo Stress y Strain es impor-

tante para predecir cómo las estructuras podŕıan comportarse bajo carga. Las apli-
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caciones incluyen:

Evaluación Cŕıtica de Ingenieŕıa: El análisis de Stress y Strain ayuda en

la evaluación del potencial de fallo en materiales y estructuras, se usa para

evaluar la seguridad en los diseños de ingenieŕıa [43].

Diseño de Factores de Seguridad: Al entender el máximo Stress que los

materiales pueden soportar antes del fallo, se pueden diseñar factores de segu-

ridad para edificios, puentes y maquinaria [44].

Predicción del Comportamiento Material: Los datos de Stress y Strain

usados en ciencia de materiales para predecir cómo se comportarán nuevos

materiales bajo diferentes condiciones de carga [45].

Avances en Pruebas de Materiales: Técnicas modernas como el análisis de

imagen digital y pruebas de emisión acústica proporcionan nuevas formas de

medir Stress y Strain, permitiendo evaluaciones materiales más precisas [46].

3.2.2.0 Ejemplos de la Industria

En aeroespacial, el análisis de Stress se utiliza para diseñar aeronaves que

puedan resistir fuerzas extremas durante el vuelo y aterrizaje.

En ingenieŕıa civil, ayuda en el diseño de estructuras que deben resistir

diversas fuerzas constantemente.

La biomecánica utiliza Stress y Strain para entender las fuerzas que actúan

sobre el cuerpo humano, se usa para implantes médicos y dispositivos de asis-

tencia.
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3.2.3 Dislocaciones

3.2.3.0 Fundamentos de las Dislocaciones

Las dislocaciones son defectos cristalinos que alteran la periodicidad carac-

teŕıstica de los átomos en una red cristalina. Representan una fuente considerable

de deformación en los materiales, ya que su movimiento y acumulación afectan las

propiedades mecánicas y f́ısicas [47] . Las dislocaciones se clasifican generalmente en

dos tipos principales [48][49]:

Figura 3.4: Representación simplificada de a) una dislocación de borde y b) una

dislocación de tornillo, el vector de burgers b de cada dislocación se encuentra mar-

cado en rojo y la ĺınea de dislocación ξ en verde.

Dislocaciones de Borde: El vector burgers es perpendicular a la ĺınea de dis-

locación figura 3.4a), lo que genera un desplazamiento que provoca la inserción

o eliminación de un plano extra en la red.

Dislocaciones de Tornillo: El vector de burgers es paralelo a la ĺınea de

dislocación figura 3.4b), creando una estructura helicoidal en la red.
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3.2.3.0 Efecto del Tamaño en la Formación de Dislocaciones

A medida que el tamaño de los materiales disminuye, la nucleación de dis-

locaciones se ve afectada por la alta proporción superficie-volumen. Esto da como

resultado:

Reducción en el movimiento de las dislocaciones: Las interfaces o su-

perficies actúan como barreras.

Mayor sensibilidad a las tensiones superficiales: Aumenta la presencia

de dislocaciones.

3.2.3.0 Deformaciones Mecánicas en Nanomateriales

Las deformaciones mecánicas son producto de cambios en la forma o dimensio-

nes de un material producido por una carga externa a la que este está sometido. En

los nanomateriales, estas deformaciones pueden inducir dislocaciones que alteran la

estructura y las propiedades del material. Debido a las dimensiones reducidas de los

nanomateriales, las dislocaciones generadas por deformaciones mecánicas pueden te-

ner un impacto significativo comparado con los materiales convencionales a nuestra

escala [50].

3.2.3.0 Fundamentos de las Deformaciones Mecánicas

Tipos de Deformación [51]

Elástica: Es reversible. Cuando se elimina la carga, el material recupera su

forma original.

Plástica: Es irreversible. El material permanece deformado después de que la

carga es retirada.
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Relación entre Dislocaciones y Deformaciones Plásticas La deforma-

ción plástica en los materiales se produce mediante el movimiento de dislocaciones

a través del plano cristalino. A medida que una dislocación se desplaza, causa un

desplazamiento de átomos en la red, generando una deformación permanente [50].

3.2.3.0 Aparición de Dislocaciones en Nanomateriales Bajo

Carga

Efecto del Tamaño en la Deformación En nanomateriales, el alto ratio de

superficie a volumen y el confinamiento espacial alteran el comportamiento t́ıpico de

las dislocaciones, generando efectos como:

Dislocaciones Limitadas por Superficie: Las superficies actúan como ba-

rreras que restringen el movimiento de las dislocaciones.

Nucleación Fácil: Las dislocaciones pueden formarse con cargas menores

debido a la mayor enerǵıa superficial.

3.2.3.0 Mecanismos de Formación

Śıntesis y Procesamiento: Las tensiones residuales generadas durante la

śıntesis pueden inducir deformaciones y dislocaciones.

Aplicación de Cargas Externas: Las dislocaciones pueden surgir por es-

fuerzos externos, como compresión, torsión o tracción.

Interacción con Otros Defectos: Las interfaces entre nanomateriales pue-

den favorecer la nucleación de dislocaciones bajo carga.



Marco Teórico 37

3.2.3.0 Efectos de las Dislocaciones en la Deformación de

Nanomateriales

Endurecimiento por Dislocación: La acumulación de dislocaciones puede

fortalecer los nanomateriales al incrementar la resistencia al movimiento de

otras dislocaciones.

Relajación de Tensiones: Las dislocaciones también pueden redistribuir las

tensiones localizadas, permitiendo que el material absorba más carga sin frac-

turarse.

Fragilización: La acumulación desordenada de dislocaciones puede causar

microfisuras que conduzcan a una rápida fractura.

3.2.3.0 Métodos de Análisis

Microscoṕıa Electrónica de Transmisión, por sus siglas en inglés TEM

La TEM proporciona una resolución a escala atómica, permitiendo observar direc-

tamente las dislocaciones en nanomateriales bajo diferentes tipos de carga [52].

Difracción de Rayos X, por sus siglas en inglés (XRD) El análisis de los

perfiles de difracción permite identificar la densidad de dislocaciones y cómo cambian

con la deformación [53].

Microscoṕıa de Fuerza Atómica, por sus siglas en inglés (AFM) De-

tecta la topograf́ıa superficial, mostrando las marcas de deslizamiento producidas

por el movimiento de dislocaciones en la superficie del material [54].
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3.2.4 Microscoṕıa Electrónica

3.2.4.0 Fundamentos Teóricos

Principios de Operación La Microscoṕıa Electrónica de Transmisión de Ba-

rrido (STEM) es un método que emplea un haz de electrones altamente enfocado,

escaneado sobre una muestra en un patrón de trama controlado. Con este enfoque

se permite la generación de imágenes de alta resolución de la muestra, esto debido

principalmente debido al volumen de interacción del haz de electrones con la muestra

[55].

Interacciones Haz-Muestra Cuando el haz de electrones interactúa con la

muestra, esta interacción puede darse de diversas formas, puede ser que este sea

dispersado de forma elástica, donde el electrón mantiene su enerǵıa pero presen-

ta cambios en su dirección, o puede ser dispersado inelásticamente, donde pierde

enerǵıa debido a interacciones con los electrones y núcleos de los átomos presentes

en la muestra. Estas interacciones proporcionan información que se puede usar para

interpretar la composición estructural y elemental de la muestra [56][57].

Óptica Electrónica y Lentes La calidad de la óptica electrónica, particular-

mente los lentes condensadores y objetivos, juega un papel crucial en determinar

la resolución y calidad de la imagen de STEM. Los correctores de aberración son

frecuentemente empleados para mejorar el enfoque del haz de electrones, mejorando

aśı la resolución de la imagen más allá de los ĺımites impuestos por las aberraciones

esféricas y cromáticas.
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3.2.4.0 Componentes Clave

Cañones de Electrones: Proporcionan una fuente coherente de electrones ya

sea a través de la emisión de campo (proporcionando una dispersión de enerǵıa

baja y alta coherencia) o fuentes termoiónicas.

Lentes Condensadoras: Enfocan el haz de electrones en un punto fino sobre

la muestra. La capacidad de ajustar el ángulo de convergencia del haz afecta

tanto la resolución como la profundidad de campo.

Detectores: Diferentes tipos de detectores (ADF, de campo brillante, de ángu-

lo anular alto de campo oscuro (HAADF)) se utilizan para recolectar electrones

que han interactuado con la muestra, ofreciendo diferentes tipos de contraste

e información sobre la muestra.

Etapas de la Muestra: Etapas de precisión alta que pueden moverse en XYZ

y, a menudo, inclinarse, permitiendo vistas detalladas y variadas de la muestra.

3.2.4.0 Método Multislice

Fundamentos del Método Multislice El Método Multislice es una técnica

computacional utilizada ampliamente para simular el paso de electrones a través de

una muestra en STEM. Este método modela la muestra de forma que se representa

como una serie de láminas delgadas, cada una es capaz de difractar el haz incidente

de electrones. Conforme el haz electrónico pasa a través de cada lámina, su función

de onda se modifica en función al potencial proyectado de la lámina, y luego se

propaga a la siguiente lámina y aśı recurrentemente sobre cada lámina utilizando

métodos de transformada de Fourier [58][59].

Marco Matemático

Propagación de Onda: La función de onda del electrón ψ(x, y, z) se propaga



Marco Teórico 40

Figura 3.5: Diagrama que muestra la configuración básica de un microscopio (to-

mada de [60])
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de una lámina a la siguiente de forma recurrente resolviendo para cada vez la

ecuación de Schrödinger usando una serie de fases que tienen en cuenta tanto

la dispersión dentro de las láminas como el espacio libre entre ellas.

Transformada de Fourier: Entre láminas, la función de onda se transforma

en representaciones de espacio rećıproco para simular su propagación a través

del espacio libre. Esto incluye consideraciones sobre la coherencia del haz cuan-

do interactúa con la siguiente lámina y los efectos potenciales de las fases y las

amplitudes alteradas causadas por los componentes de la lámina.

3.2.4.0 Aplicaciones en Imágenes

El método Multislice es de carácter principal para predecir cómo diferentes

materiales difractarán electrones, ayudando en la interpretación de imágenes

complejas de STEM y el diseño de materiales con propiedades espećıficas.

También se utiliza para simular imágenes donde las condiciones experimentales

resultan especialmente complicadas o poco prácticas de lograr, proporcionando

información útil desde otra perspectiva sobre el comportamiento del material

bajo condiciones variadas.

3.2.4.0 Aplicaciones Prácticas

Ciencia de Materiales El STEM es ampliamente utilizado para estudiar la

estructura atómica de materiales. Este permite a los cient́ıficos observar y analizar

la disposición de átomos dentro de una muestra, detectar la presencia de defectos y

comprender la cristalograf́ıa del material [61][62][63].

Nanotecnoloǵıa En nanotecnoloǵıa, el STEM se utiliza para caracterizar el

tamaño, forma y composición de nanopart́ıculas. Esta caracterización es importante
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en la śıntesis de nanopart́ıculas para aplicaciones dirigidas como sistemas de entrega

de fármacos y catálisis [64][65][66].

3.2.4.0 Técnicas Avanzadas

Espectroscoṕıa de Pérdida de Enerǵıa de Electrones (EELS): A me-

nudo utilizada con STEM, EELS analiza la enerǵıa perdida por los electrones

a medida que interactúan con el material, proporcionando información sobre

la composición elemental y la estructura electrónica del material [67].

Espectroscoṕıa Dispersiva de Enerǵıa de Rayos X (EDX): Utilizada en

conjunto con STEM para realizar análisis elemental y caracterización qúımica.

EDX detecta rayos X emitidos por el material cuando es impactado por el

electrón, cada elemento produciendo una señal caracteŕıstica de rayos X [68].

3.2.4.0 Investigaciones y Desarrollos Recientes

Los avances recientes en la tecnoloǵıa STEM incluyen el desarrollo de correc-

tores de aberración para contrarrestar imperfecciones en la lente y mejorar la reso-

lución. Además, la integración de muestreo automatizado y técnicas avanzadas de

procesamiento de imágenes han expandido las capacidades de STEM, permitiendo

una mayor detalle y análisis más exhaustivo.
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3.2.5 Análisis de Fase Geométrica

3.2.5.1 Fundamentos Teóricos del Análisis de Fase Geométrica

El Análisis de Fase Geométrica (GPA) es una técnica de carácter cuantitativo

que emplea la extracción de fase para investigar la aparición de deformaciones mi-

croscópicas y nanoscópicas en materiales. El método tiene como base fundamental

el principio de que cualquier cambio local en la fase de una onda transmitida o re-

flejada por un material tiene una correlación directamente con cambios producidos

en la estructura del material, tales como la tensión o los defectos [69].

3.2.5.1 Principios Básicos

En el GPA, la fase geométrica se refiere a la variación en la fase observada

a través de una imagen, esta es obtenida t́ıpicamente mediante técnicas como la

microscoṕıa electrónica de transmisión (TEM) o la microscoṕıa de efecto túnel de

barrido (STM). La variación de fase es provocada por las perturbaciones estructu-

rales que se presentan en el material, las cuales afectan las ondas de los electrones o

fotones que pasan a través o se reflejan desde la superficie [70].

El desplazamiento de fase en el GPA se describe matemáticamente por la re-

lación:

ϕ(x, y) = 2π(gu(x, y)m+ gv(x, y)n)

donde (x, y) son las coordenadas en el plano de la imagen, gg representa el vector de

la red rećıproca del material, u(x, y), v(x, y) denotan el campo de desplazamiento en

cada punto, y m,n son enteros que compensan el problema del envoltorio de fase.
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3.2.5.1 Marco Matemático

La técnica de GPA aprovecha el análisis de la transformada de Fourier para

aislar y cuantificar la información de fase incrustada dentro de las imágenes de alta

resolución. El proceso comienza con la adquisición de una imagen seguida de su

transformación del espacio real al espacio rećıproco usando una transformada de

Fourier:

F (u) =

∫ ∞

−∞
f(x)e−i2πuxdx

donde f(x) es la función que representa la intensidad de la imagen y F (u) es su

transformada de Fourier, mapeando la intensidad de la imagen en información de

frecuencia.

3.2.5.1 Extracción de Fase

Para extraer la información de fase:

1. Se calcula la transformada de Fourier de la imagen, produciendo un espectro

de frecuencias.

2. Se aplican filtros para seleccionar frecuencias espećıficas que corresponden a la

periodicidad de interés relacionada con los vectores de la red rećıproca.

3. Se aplica una transformada de Fourier inversa al espectro filtrado para recons-

truir la imagen modulada en fase.

3.2.5.1 Mejora de la Señal

La relación señal-ruido (SNR) en el GPA es crucial para una extracción de

fase precisa. Técnicas como funciones de ventaneo y apodización se emplean para

gestionar la fuga espectral y mejorar la claridad de la información de fase. Además,



Marco Teórico 45

se pueden usar algoritmos iterativos para refinar los mapas de fase, corrigiendo cual-

quier aberración o errores inducidos por ruido.

3.2.5.1 Análisis Cuantitativo

El mapa de fase extráıdo revela el campo de desplazamiento u(x, y), v(x, y),

a partir del cual se pueden calcular la tensión y otras propiedades del material.

Los componentes del tensor de tensión se derivan diferenciando el campo de des-

plazamiento: ϵij = 1
2
( ∂ui

∂xj
+

∂uj

∂xi
). Esta diferenciación se realiza t́ıpicamente usando

métodos numéricos como diferencias finitas o métodos espectrales más sofisticados,

dependiendo de la resolución y precisión requeridas [71].
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Metodoloǵıa

4.1 Diseño del estudio

El estudio se desarrolló mediante simulaciones de dinámica molecular utili-

zando el software LAMMPS, con el objetivo de analizar la respuesta mecánica

de nanopart́ıculas bimetálicas y compuesto en bulto de platino-ńıquel (Pt-Ni) bajo

condiciones de compresión controlada. Se utilizó un enfoque sistemático que permite

explorar el efecto de la proporción de los elementos constituyentes, la distribución

de granos cristalinos y la geometŕıa de las nanopart́ıculas sobre sus propiedades

mecánicas.

Las simulaciones se diseñaron siguiendo una estructura de ramificación, en la

que se variaron cuatro factores principales:

(i) Tipo de sistema bulto o nanopart́ıcula

(ii) La proporción atómica de Pt y Ni (0%, 25%, 50%, 75% y 100% de Pt)

(iii) La estequiometŕıa de la composición (aleación o compuesto intermetálico)

(iv) La configuración estructural, considerando nanopart́ıculas policristalinas con

diferente número y orientación de granos.

46
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Cada combinación se simuló bajo condiciones de temperatura constante utili-

zando el ensamble NVT o NPT dependiendo del si tenemos nanopart́ıcula o bulto

respectivamente, seguido de un protocolo de compresión uniaxial para obtener curvas

esfuerzo-deformación (stress-strain). Este diseño permitió cuantificar la influencia re-

lativa de la proporción entre elementos y de la microestructura en el comportamiento

elástico y plástico del sistema, aśı como observar transformaciones estructurales in-

ducidas por la deformación a escala atómica.

4.2 Materiales y Equipo

El estudio se desarrolla enteramente en el ámbito de simulaciones. A continua-

ción, se enumeran los recursos de hardware y software empleados:

4.2.0 Hardware

Equipo 1:

� CPU: Intel Core i7 12700

� RAM: 64 GB DDR4 3600 MHz

� GPU: Nvidia RTX 4090 (24 GB VRAM)

Equipo 2:

� CPU: Intel Core i7 12700

� RAM: 64 GB DDR4 3600 MHz

� GPU: Nvidia RTX 4070 Ti (12 GB VRAM)

Equipo 3:

� CPU: Intel Core i7 9700
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� RAM: 48 GB DDR4 3600 MHz

� GPU: Nvidia RTX 4070 Ti (12 GB VRAM)

4.2.0 Software

Sistema Operativo: Ubuntu 22.04.4 LTS

Nvidia Driver: 535.161.07

CUDA Driver: 12.2

LAMMPS v2Aug2023

Visual Studio Code v1.99

Python 3.10.14 con los siguientes paquetes:

� numpy 1.26.4

� pandas 2.2.2

� scipy 1.14.1

� hdf5 1.12.2

� hyperspy 2.1.1

� ovito 3.10.6

� pyprismatic 2.0

� abtem 2.1.3

OVITO (Basic) v3.12.2

Prismatic v2.0.0

Digital Micrograph GATAN (GMS) v3.61.4719.0 con módulo ER-C GPA 2.1
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4.3 Muestra

La muestra del estudio consiste en un conjunto cúbico creado con el software

Atomsk, todos los sistemas muestra son creados bajo el mismo sistema y se modifican

posteriormente para variabilidad del experimento, tenemos dos variantes principales

por caracteŕıstica de creación de la muestra, los sistemas monocristalinos que son

producto de la replicación de una celda unitaria predefinida en el espacio, y los poli-

cristalinos creados mediante un archivo de parámetros de policristal. En los archivos

empleados en este trabajo, la caja de simulación estándar se especifica como:

box 80 80 80

lo cual corresponde a una longitud de lado de 80 Å = 8 nm.

El volumen de esta caja se rellenó replicando una celda unitaria de entrada

(formato .xsf) correspondiente a la composición cristalina deseada. Se utilizaron

cinco archivos de celda unitaria, uno por cada composición:

Ni unitcell.xsf ( Pt 0% – Ni 100% )

PtNi3 unitcell.xsf ( Pt 25% – Ni 75% )

PtNi unitcell.xsf ( Pt 50% – Ni 50% )

Pt3Ni unitcell.xsf ( Pt 75% – Ni 25% )

Pt unitcell.xsf ( Pt 100% – Ni 0% )

Las constantes de red utilizadas para generar las estructuras de cada aleación

fueron [72]:

Pt (FCC): a = 3.92 Å

Pt3Ni (L12): a = 3.83 Å
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PtNi (L10): a = 3.78 Å, c = 3.62 Å

PtNi3 (L12): a = 3.63 Å

Ni (FCC): a = 3.52 Å

Para controlar manualmente la microestructura policristalina, se usaron archi-

vos NG-Sk.txt (con N = 2, 3, 4, 5 granos y tres réplicas S1–S3), los cuales contienen:

(i) la definición de la caja con box y (ii) N ĺıneas node. Cada ĺınea node define un

grano mediante su posición (x, y, z) en Å y su orientación cristalina a través de tres

rotaciones en grados aplicadas alrededor de los ejes X → Y → Z:

node x y z α β γ.

La generación de cada muestra se realizó combinando la celda unitaria .xsf

con el archivo NG-Sk.txt correspondiente mediante:

atomsk --polycrystal <unitcell>.xsf <NG-Sk>.txt <output> cfg

Sumando todo lo anterior nos da una muestra de 75 sistemas bulto y 75 sistemas na-

nopart́ıcula todos estos en compuesto intermetálico, para tener muestra en aleación

se produce una redistribución de los elementos qúımicos en cada sistema de manera

aleatoria pero respetando la proporción del sistema original lo que nos da 75 nuevos

sistemas en formato nanopart́ıcula y 75 nuevos en bulto pero sin ninguna disposición

ordenada de elementos qúımicos, lo que nos da la muestra en formato aleación.



Metodoloǵıa 51

4.3.1 Uso de simulaciones

4.3.1.1 Caja de simulación

Las simulaciones se realizaron en LAMMPS, describiendo los script de entrada

tenemos el uso de unidades metal, con condiciones de frontera periódicas en las tres

direcciones del espacio (boundary p p p). Las interacciones del potencial utilizado

permiten aceleración con el paquete Kokkos en GPU por lo que se añade el sufijo

(kk) a todo que tiene la opción disponible. La configuración inicial de cada sistema

se lee desde un archivo data de LAMMPS con read data. En los sistemas Ni–Pt se

definieron los grupos atómicos como Ni (tipo 1) y Pt (tipo 2) como caracteŕıstica

del potencial.

4.3.1.2 Potencial de interacción MEAM

El potencial MEAM utilizado para describir las interacciones Ni–Pt se defi-

ne mediante dos archivos: una libreŕıa (library.meam) y un archivo de aleación

(Ni-Pt.meam), cargados en LAMMPS con pair style meam/kk y pair coeff ...

library.meam Ni Pt Ni-Pt.meam Ni Pt. En el archivo de aleación se especifican

parámetros generales del modelo y los parámetros de enlace para las interacciones

propias (Ni–Ni, Pt–Pt) y cruzadas (Ni–Pt). Para todas las interacciones se utiliza

un radio de corte rc = 4.0.

4.3.1.3 Minimización

Previo a la dinámica, las estructuras se relajan mediante una minimización de

enerǵıa. En el protocolo de bulto se utilizó minimización por gradiente conjugado

(min style cg) con tolerancias de 10−9 para enerǵıa y fuerza y ĺımites máximos
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de 106 iteraciones y evaluaciones. En el protocolo de nanopart́ıcula se aplica extra

una relajación elástica de la caja en x e y mediante fix box/relax x 0.0 y 0.0

durante la minimización, seguido de unfix para continuar con la dinámica.

4.3.1.4 Termalización

Las velocidades iniciales se asignan con distribución gaussiana a T = 300 K

(velocity all create 300.0 (seed) rot yes mom yes dist gaussian) donde

(seed) es la semilla para la generación de velocidades. Se utiliza un paso de tiempo

∆t = 0.001 (unidades metal). La termalización se realizó mediante ensamble NVT

a 300 K con fix nvt durante 15000 pasos.

En el caso de bulto, después del primer NVT se ejecutó una etapa NPT isotrópi-

ca a 300 K y P = 0 durante 15000 pasos, con el objetivo de estabilizar la temperatura

y presión antes de la deformación.

4.3.1.5 Compresión

Se emplearon dos métodos de carga, según el tipo de muestra.

En el protocolo de bulto, la deformación se aplicó de manera homogénea en

la dirección z mediante fix deform con una tasa de deformación impuesta (erate)

y remap x. Durante la deformación se utilizó un ensamble NPT anisotrópico a 300

K manteniendo P = 0 en las direcciones transversales (x y y) para permitir que el

sistema experimente su dinámica en esas direcciones.

En el protocolo de nanopart́ıcula, la compresión se implementó mediante dos

planos tipo indent (indentador) en la dirección z: un plano superior móvil (fix

indent ... hi) y un plano inferior (fix indent ... lo) fijo. La posición del plano

superior se actualiza mediante una variable que depende del paso de tiempo, esto
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genera una velocidad de compresión.

4.3.1.6 Bulto

El protocolo de bulto corresponde a un sólido periódico sin superficie, repre-

sentado por una caja completamente periódica (boundary p p p). La deformación

se aplicó por fix deform en la dirección z, y la deformación se calcula como:

ε =
L0
z − Lz

L0
z

,

donde L0
z es la longitud inicial de la caja y Lz su valor en cualquier instante t. El

esfuerzo efectivo se estima a partir de la componente pzz, convirtiendo de bar a GPa

y aplicando una normalización por el área de referencia A0 = L0
xL

0
y:

σ ∝ 10−4 pzz
LxLy

L0
xL

0
y

.

La simulación de deformación se ejecutó por 350000 pasos y se registraron pares

(ε, σ) de forma periódica en un archivo de salida Strain <input>.txt.

4.3.1.7 Nanopart́ıcula

El protocolo de nanopart́ıcula (NP) se ejecutó con la misma parametrización,

pero aplicando compresión mediante planos tipo indent. La longitud inicial en la

dirección de carga se obtuvo con:

Lz = zmáx − zmı́n,

a partir de las funciones bound(all,zmax) y bound(all,zmin). Se definen dos pla-

nos de compresión localizados fuera de la estructura, aproximadamente a ±2 Å de

los extremos, con el objetivo de comprimir la nanopart́ıcula en z. La deformación

se define con respecto a la separación entre el plano superior y el extremo inferior

de la muestra, y el esfuerzo se calcula a partir del componente de fuerza del plano
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superior (f 3[3]), aplicando un factor de conversión usado en el script. Los pares

(ε, σ) se escriben cada 100 pasos en el archivo Strain <input> NP.txt. La etapa de

compresión se ejecutó por 2,000,000 pasos.

4.3.1.8 Cantidades computadas

Durante las simulaciones se computaron magnitudes termodinámicas globales.

En ambos protocolos se registran temperatura, enerǵıa potencial, enerǵıa cinética y

presión mediante thermo style. Para estudiar la respuesta mecánica posteriormente

se calcularon:

Enerǵıa potencial por átomo: compute pe/atom (c arrs).

Stress atómico: compute stress/atom (c toss), usado para obtener una

medida local de estado tensional.

Stress de von Mises: calculado como una variable atómica (v VM) a partir

de las componentes del tensor de stress atómico, y almacenado en archivos de

trayectoria (dump ... v VM).

Curvas esfuerzo–deformación: deformación ε y esfuerzo σ escritos de forma

periódica en archivos Strain <input>.txt (bulto) y Strain <input> NP.txt

(nanopart́ıcula).
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Resultados

La siguiente sección del documento está ampliamente basada en los resultados

publicados en [73].

5.1 Respuesta mecánica bajo compresión

Las propiedades mecánicas de los sistemas considerados se analizaron a partir

de curvas esfuerzo–deformación y de la densidad de dislocaciones en función de la

deformación, tanto para sistemas en bulto como para nanopart́ıculas. Se considera-

ron composiciones monometálicas, compuestos intermetálicos y aleaciones aleatorias

de Pt–Ni. Debido a que la aparición de defectos cristalinos en el régimen plástico

cambia de una corrida de simulación a otra, los detalles puntuales de cada curva

en esta región son menos representativos que las tendencias generales. Por ello, en

las figuras 5.1 y 5.2 se muestran conjuntos caracteŕısticos para sistemas en bulto y

nanopart́ıculas, respectivamente. En los sistemas en bulto, la aparición de defectos

lineales puede introducir efectos asociados con las imágenes periódicas de la caja

de simulación; por esta razón, se realizaron pruebas preliminares con sistemas más

grandes, obteniendo comportamientos similares, lo que respalda la confiabilidad de

las tendencias observadas [74].
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Figura 5.1: Curvas de esfuerzo y densidad de dislocaciones en función de la de-

formación para sistemas en bulto: a) Ni, b) Pt, c) Pt0.25Ni0.75 intermetálico, d)

Pt0.25Ni0.75 aleación, e) Pt0.5Ni0.5 intermetálico, f) Pt0.5Ni0.5 aleación, g) Pt0.75Ni0.25

intermetálico y h) Pt0.75Ni0.25 aleación.
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En los sistemas monocristalinos en bulto se obtuvieron curvas esfuerzo–deformación

para ńıquel puro, platino puro y compuestos intermetálicos con composiciones Pt0.5Ni0.5

y Pt0.75Ni0.25. En general, se observó una variabilidad importante en el régimen

plástico, particularmente para los sistemas de Ni y Pt puros, donde la amplitud de

las fluctuaciones de esfuerzo aumenta conforme avanza la deformación. Estas fluc-

tuaciones se relacionan con la aparición de maclas en la estructura, especialmente a

deformaciones altas, lo que contribuye al endurecimiento observado hacia el final de

la compresión. La formación de maclas fue más frecuente en los metales puros que

en los compuestos intermetálicos.

El análisis muestra que los cambios abruptos en el esfuerzo suelen estar asocia-

dos con incrementos repentinos en la densidad de dislocaciones, aunque la correlación

no siempre es directa. Los sistemas monometálicos en bulto presentan las curvas de

densidad de dislocaciones más suaves, mientras que las aleaciones aleatorias mues-

tran mayor ruido y fluctuaciones durante la deformación. En cambio, los compuestos

intermetálicos presentan una evolución menos ruidosa que sus contrapartes de alea-

ción aleatoria con la misma composición. Esto puede atribuirse a la periodicidad

de la estructura ordenada, que impone regularidad sobre los procesos de nuclea-

ción de dislocaciones y produce una evolución más determinista de la densidad de

dislocaciones.

Al final del régimen elástico, la aparición de planos de dislocación marca el

inicio de la deformación plástica. La relación entre las cáıdas de esfuerzo y los incre-

mentos en la densidad de dislocaciones es consistente con la idea de que la generación

rápida de dislocaciones libera esfuerzo almacenado en el material y facilita transicio-

nes estructurales hacia estados energéticamente más favorables. El endurecimiento

observado en el régimen plástico puede asociarse con la proliferación de dislocacio-

nes y con sus interacciones posteriores, que incrementan la resistencia del material

a deformaciones adicionales [75, 76, 77].
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Figura 5.2: Curvas de esfuerzo y densidad de dislocaciones en función de la defor-

mación para nanopart́ıculas: a) Ni, b) Pt, c) Pt0.25Ni0.75 intermetálico, d) Pt0.25Ni0.75

aleación, e) Pt0.5Ni0.5 intermetálico, f) Pt0.5Ni0.5 aleación, g) Pt0.75Ni0.25 intermetáli-

co y h) Pt0.75Ni0.25 aleación.
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En las aleaciones aleatorias, la producción de dislocaciones durante la defor-

mación plástica fue menos abrupta que en los compuestos intermetálicos, con un

incremento más monotónico de la densidad de dislocaciones conforme aumenta la

deformación. Las cáıdas de esfuerzo también fueron menos pronunciadas que en los

intermetálicos, lo que sugiere que la ausencia de una estructura cristalina preorde-

nada favorece una liberación gradual del esfuerzo mediante la formación de defectos.

En las nanopart́ıculas, las cáıdas de esfuerzo fueron en general menores que en

los sistemas en bulto, y la liberación de esfuerzo mediante formación de dislocaciones

fue menos eficiente. A deformaciones altas, algunas composiciones, como Pt0.5Ni0.5

y Pt0.25Ni0.75, mostraron endurecimiento por deformación, evidenciado por niveles

de esfuerzo superiores al máximo del régimen elástico. Este endurecimiento puede

originarse por la coalescencia e interacción de ĺıneas de dislocación, que forman

planos de dislocación más extensos y capaces de sostener esfuerzos mayores.

5.2 Efecto de la composición y el

ordenamiento qúımico

Aunque las aleaciones Pt–Ni en bulto tienden a seguir la ley de Vegard, tam-

bién es posible encontrar desviaciones por deformación y distorsiones de red cerca

de fronteras de grano en sistemas policristalinos o por efectos superficiales en na-

nopart́ıculas [78]. En los modelos de aleación aleatoria, tanto en bulto como en

nanopart́ıculas, se verificó que el potencial MEAM usado para los sistemas Pt–Ni

[72] produce distancias interatómicas promedio ligeramente mayores que las predi-

chas por la ley de Vegard. Esta diferencia se vuelve más evidente al acercarse a la

composición Pt0.5Ni0.5, como se muestra en la figura 5.3.
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Figura 5.3: Comparación entre el modelo de la ley de Vegard y la distancia inter-

atómica promedio obtenida con el potencial MEAM para sistemas Pt–Ni: a) nano-

part́ıculas y b) sistemas en bulto.

La comparación entre sistemas en bulto y nanopart́ıculas revela diferencias

claras en el comportamiento elástico. Las nanopart́ıculas presentan menor compre-

sibilidad máxima y menores valores de esfuerzo máximo que sus contrapartes en

bulto, lo cual es consistente con su menor capacidad para acomodar la deformación

en todas las direcciones espaciales. Este desplazamiento entre respuestas mecánicas

se mantiene aun cuando ambos formatos conservan tendencias cualitativas similares.

5.3 Módulo de Young y constantes elásticas

Se generaron mapas del módulo de Young en función de la composición y del

tipo de sistema para compuestos intermetálicos y aleaciones aleatorias, considerando

muestras en bulto y nanopart́ıculas. Estos resultados se muestran en la figura 5.4.

En general, el módulo de Young aumenta al disminuir el número de granos en mues-

tras en bulto, como se espera para materiales con menor contribución de fronteras de

grano [79]. En las aleaciones aleatorias, el módulo disminuye al incrementar el conte-

nido de platino, en concordancia con observaciones previas [78]. Sin embargo, en los
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compuestos intermetálicos, el máximo del módulo aparece cerca de la composición

equiatómica Pt0.5Ni0.5.

Figura 5.4: Valores del módulo de Young obtenidos mediante ajuste lineal de las

curvas esfuerzo–deformación para cada combinación de composición y tamaño de

grano: a) nanopart́ıculas intermetálicas, b) sistemas intermetálicos en bulto, c) na-

nopart́ıculas en aleación y d) sistemas en aleación en bulto.

En el régimen elástico, la composición Pt0.5Ni0.5 presenta el mejor desempeño

mecánico global, tanto en bulto como en nanopart́ıculas. Los resultados de dinámica

molecular muestran una rigidez mayor, reflejada en módulos de Young más altos y en

esfuerzos superiores para deformaciones elásticas comparables. Además, esta com-

posición muestra una respuesta elástica no lineal más marcada, lo que sugiere una

respuesta más robusta bajo compresión uniaxial. Al comparar mapas de deformación

con la misma escala de visualización, se observa un desplazamiento sistemático entre

nanopart́ıculas y sistemas en bulto: ambos siguen tendencias de deformación seme-
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jantes, pero los intervalos absolutos de deformación se desplazan, excepto en el caso

equiatómico, que se mantiene comparativamente estable en ambas configuraciones.

El tensor de constantes elásticas se calculó para sistemas monocristalinos en

bulto, considerando tanto aleaciones como compuestos intermetálicos. A partir de

estas constantes se determinó el módulo de Young para distintas direcciones espacia-

les. Los resultados se resumen en la figura 5.5, donde se observa que el máximo del

módulo en los sistemas intermetálicos ocurre para el compuesto Pt0.5Ni0.5 cuando la

dirección de compresión es paralela a los planos {100}. También se aprecia que la

dependencia direccional del módulo de Young aumenta conforme se incrementa el

contenido de ńıquel.

Figura 5.5: Módulo de Young direccional para sistemas monocristalinos en bul-

to sobre el plano xz, obtenido a partir del tensor de constantes elásticas de cada

material. El eje Z corresponde a 0 grados y el eje X a 90 grados: a) aleación y b)

compuesto intermetálico.

El intervalo de valores del módulo de Young difiere de manera importante entre

sistemas en bulto y nanopart́ıculas, aśı como entre compuestos intermetálicos y alea-

ciones aleatorias. Los sistemas en bulto, en particular los intermetálicos, alcanzan
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los valores más altos de módulo, mientras que las nanopart́ıculas y las aleaciones

aleatorias presentan intervalos reducidos. En la tabla 5.1 se muestran las constantes

elásticas obtenidas para los elementos puros y, cuando están disponibles, su compara-

ción con valores experimentales reportados. La figura 5.6 muestra una visualización

de las constantes elásticas independientes en función de la composición.



Resultados 64

Figura 5.6: Constantes elásticas normales, constantes de acoplamiento normal y

constantes de corte en función de la composición de la aleación, calculadas para un

elemento representativo de volumen del material en bulto. Los colores identifican

distintos tamaños de grano, mientras que los datos en azul corresponden a sistemas

monocristalinos.
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Tabla 5.1: Constantes elásticas y propiedades mecánicas de Ni y Pt comparadas

con valores experimentales.

Constante Ni [GPa] Valor exp. Pt [GPa] Valor exp.

C11 261.22 250 [80] 358.12 373.42 [81]

C12 150.76 151 [80] 253.51 241.74 [81]

C44 131.71 123.5 [80] 77.54 77.65 [81]

Bulk Modulus 187.58 – 288.38 276.3 [82]

Shear Modulus 1 131.71 – 77.54 –

Shear Modulus 2 55.23 – 52.31 –

Poisson’s Ratio 0.366 0.37 [80] 0.4145 –

5.4 Evolución de defectos en nanopart́ıculas

También se encontró un patrón consistente al comparar sistemas en bulto con

nanopart́ıculas. Las configuraciones en bulto muestran, en general, valores más altos

del ĺımite elástico, como si sus distribuciones de deformación y esfuerzo estuvieran

desplazadas hacia valores mayores respecto al caso nanométrico. Sin embargo, las

nanopart́ıculas presentan mayor heterogeneidad interna, con distribuciones de de-

formación que vaŕıan entre regiones distintas. Esta heterogeneidad puede observarse

directamente en perfiles lineales de mapas de deformación obtenidos mediante GPA

y se manifiesta como concentraciones locales de deformación, las cuales influyen en

la respuesta mecánica global y pueden favorecer mecanismos de falla o deformación

que no aparecen en sistemas en bulto [83].
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Figura 5.7: Nanopart́ıcula de Ni al 100% observada desde distintas perspectivas de

deformación y análisis estructural: A) deformación igual a 0, B) deformación igual

a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C) deformación igual a

0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) planos HCP y ĺıneas de dislocación,

c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor que 6 GPa, y d) vista

simulada de STEM.

En los sistemas ricos en Ni, la formación de planos de dislocación es menor

que en los sistemas con bajo contenido de Ni, como se observa en la figura 5.7.

Además, estos planos tienden a separarse entre śı conforme aumenta la deformación,

en lugar de generar nuevos planos. Este comportamiento contrasta con los sistemas

ricos en Pt, figura 5.8, donde el número de planos aumenta de forma más marcada

durante la compresión. Los sistemas ricos en Ni también presentan menores valores
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acumulados de esfuerzo de von Mises durante la compresión que los compuestos ricos

en Pt. Esto indica una dependencia composicional de los mecanismos de nucleación y

propagación de dislocaciones, donde un mayor contenido de platino podŕıa favorecer

una actividad de dislocaciones más distribuida y dinámica.

Figura 5.8: Nanopart́ıcula de Pt al 100% observada desde distintas perspectivas de

deformación y análisis estructural: A) deformación igual a 0, B) deformación igual

a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C) deformación igual a

0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) planos HCP y ĺıneas de dislocación,

c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor que 6 GPa, y d) vista

simulada de STEM.

Las figuras 5.9–5.22 complementan y ampĺıan el análisis anterior mostrando

nanopart́ıculas PtxNi1−x con x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.0, observadas desde dife-
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rentes perspectivas y a distintos niveles de deformación. En conjunto, estas figuras

permiten analizar la evolución estructural de las nanopart́ıculas en función tanto de

la composición qúımica como del ordenamiento atómico, incluyendo configuraciones

de aleaciones qúımicamente desordenadas y compuestos intermetálicos ordenados.

En cada figura, las filas A, B y C corresponden a valores de deformación de 0,

0.12 y 0.20, respectivamente. A una deformación de 0.12, todos los sistemas ya han

superado su ĺımite elástico. La columna a) muestra la configuración atómica con el

análisis del algoritmo de extracción de dislocaciones (DXA) superpuesto. La columna

b) presenta únicamente los átomos identificados como pertenecientes a entornos HCP

locales, junto con las ĺıneas de dislocación correspondientes. La columna c) muestra

los planos HCP y los átomos con un esfuerzo local de von Mises mayor que 6 GPa,

mientras que la columna d) presenta la correspondiente imagen STEM simulada.

El análisis de la columna c) en las figuras 5.9–5.22 revela una dependencia

clara de la distribución del esfuerzo local de von Mises respecto a la concentración

de Pt. En general, las nanopart́ıculas ricas en Pt alcanzan valores locales de esfuerzo

de von Mises más altos, tanto en el interior de la part́ıcula como, particularmente,

en su superficie. Por el contrario, conforme aumenta el contenido de Ni, las regiones

con los esfuerzos locales más altos se encuentran más fuertemente localizadas en el

interior de la nanopart́ıcula y cerca de las intersecciones de los planos que presentan

entornos HCP locales.

Este comportamiento resulta particularmente evidente en el sistema de Ni puro

mostrado en la figura 5.15 y en los sistemas intermetálicos ricos en Ni mostrados en

las figuras 5.21 y 5.22. En estos casos, casi todos los átomos con valores locales de

esfuerzo de von Mises mayores que 6 GPa se encuentran dentro o cerca de las regio-

nes delimitadas por los planos HCP asociados con las dislocaciones generadas. Esta

correlación espacial indica que la acumulación local de esfuerzo y la deformación irre-

versible se encuentran estrechamente relacionadas con la nucleación y propagación

de defectos cristalinos.
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El análisis de la columna c) también revela diferencias entre las nanopart́ıculas

intermetálicas y sus contrapartes de aleación qúımicamente desordenada. En general,

las nanopart́ıculas intermetálicas presentan una menor concentración de regiones

superficiales con valores de esfuerzo de von Mises mayores que 6 GPa. En contraste,

las nanopart́ıculas de aleación muestran una distribución más extendida de átomos

altamente esforzados a lo largo de sus superficies. Este comportamiento sigue la

tendencia composicional descrita previamente, donde la magnitud y la extensión

espacial del esfuerzo superficial generalmente aumentan conforme se incrementa el

contenido de Pt.

La columna b) proporciona información adicional sobre la formación de en-

tornos HCP, los cuales, en metales FCC, se encuentran comúnmente asociados con

fallas de apilamiento y mecanismos de deformación mediados por dislocaciones. La

nanopart́ıcula de Ni puro de la figura 5.15 y las nanopart́ıculas intermetálicas ricas

en Ni de las figuras 5.21 y 5.22 presentan una menor cantidad de planos HCP o una

distribución espacial más localizada que los correspondientes sistemas intermetálicos

ricos en Pt. Sin embargo, en las nanopart́ıculas de aleación qúımicamente desorde-

nada no se identifica una dependencia composicional igualmente clara, debido a la

distribución más heterogénea de los defectos estructurales.
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Figura 5.9: Nanopart́ıcula de aleación Pt0.75Ni0.25 observada desde la perspecti-

va de 0◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.10: Nanopart́ıcula de aleación Pt0.75Ni0.25 observada desde la perspectiva

de 45◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.11: Nanopart́ıcula de aleación Pt0.5Ni0.5 observada desde la perspecti-

va de 0◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.12: Nanopart́ıcula de aleación Pt0.5Ni0.5 observada desde la perspectiva

de 45◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.13: Nanopart́ıcula de aleación Pt0.25Ni0.75 observada desde la perspecti-

va de 0◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.



Resultados 75

Figura 5.14: Nanopart́ıcula de aleación Pt0.25Ni0.75 observada desde la perspectiva

de 45◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.15: Nanopart́ıcula de Ni al 100% observada desde la perspectiva de 0◦ en

el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B) deformación

igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C) deformación

igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP y ĺıneas de

dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor que 6 GPa,

y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.16: Nanopart́ıcula de Pt al 100% observada desde la perspectiva de 0◦

en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B) deformación

igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C) deformación

igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP y ĺıneas de

dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor que 6 GPa,

y d) vista simulada de STEM.



Resultados 78

Figura 5.17: Nanopart́ıcula intermetálica Pt0.75Ni0.25 observada desde la perspec-

tiva de 0◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.18: Nanopart́ıcula intermetálica Pt0.75Ni0.25 observada desde la perspec-

tiva de 45◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.19: Nanopart́ıcula intermetálica Pt0.5Ni0.5 observada desde la perspecti-

va de 0◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.20: Nanopart́ıcula intermetálica Pt0.5Ni0.5 observada desde la perspectiva

de 45◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.21: Nanopart́ıcula intermetálica Pt0.25Ni0.75 observada desde la perspec-

tiva de 0◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.
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Figura 5.22: Nanopart́ıcula intermetálica Pt0.25Ni0.75 observada desde la perspec-

tiva de 45◦ en el análisis de deformación y estructura: A) deformación igual a 0, B)

deformación igual a 0.12, con todos los sistemas ya fuera del ĺımite elástico, y C)

deformación igual a 0.20; a) vista con análisis DXA superpuesto, b) solo planos HCP

y ĺıneas de dislocación, c) planos HCP y átomos con esfuerzo de von Mises mayor

que 6 GPa, y d) vista simulada de STEM.

5.5 Análisis GPA y estimación de composición

local

Para evaluar la posibilidad de relacionar deformación local y composición, se

utilizaron modelos de nanopart́ıculas Pt–Ni estratificadas, termalizadas mediante
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dinámica molecular, con el fin de producir micrograf́ıas STEM simuladas y sus mapas

de deformación correspondientes mediante análisis de fase geométrica. Las cuatro

regiones de cada nanopart́ıcula, identificadas como R1, R2, R3 y R4 en la figura 5.23,

difieren en composición, aumentando el contenido de Ni en 10% al pasar de Ri a

Ri+1.

Figura 5.23: Análisis de fase geométrica de una nanopart́ıcula dividida en fran-

jas con distintas composiciones: A) regiones desde Pt0.9Ni0.1 hasta Pt0.6Ni0.4, y B)

regiones desde Pt0.6Ni0.4 hasta Pt0.3Ni0.7; a) vista STEM, b) mapa de deformación

ϵxx, c) mapa de deformación ϵyy y d) mapa de dilatación. Debajo de b), c) y d) se

muestra el perfil lineal de deformación sobre la ĺınea blanca indicada en cada mapa.

Como se aprecia en la figura 5.23, diferencias de composición tan pequeñas

como 10% producen cambios de deformación de red suficientemente grandes para

distinguir regiones vecinas en los modelos. Este efecto es especialmente claro en los

mapas ϵxx, donde diferencias de deformación del orden de 0.01 permiten separar

visualmente dos regiones contiguas. Los mapas ϵyy no muestran una discriminación
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tan clara, pero los mapas de dilatación vuelven a evidenciar diferencias detectables

a simple vista. Si bien no es inesperado que los mapas de deformación estén correla-

cionados con la composición en aleaciones, como se ha estudiado previamente [84], el

resultado relevante en este caso es que la combinación de dinámica molecular, STEM

simulado y GPA permite discriminar composiciones PtxNi1−x que difieren apenas en

∆x = 0.1.

La sensibilidad del GPA al tamaño de part́ıcula también fue evidente: las na-

nopart́ıculas más grandes produjeron caracteŕısticas periódicas más claras, lo que

sugiere que el tamaño del sistema influye en la confiabilidad de la cuantificación de

deformación. Esta capacidad de discriminación composicional fina es importante pa-

ra comprender variaciones locales en propiedades mecánicas, ya que incluso cambios

pequeños en composición pueden inducir modificaciones significativas en la distribu-

ción de deformación y en la respuesta global del material [85]. La idealidad de los

modelos hace que la correlación entre deformación y composición sea más directa;

sin embargo, en nanopart́ıculas reales, la mezcla entre diferencias composicionales,

irregularidades de forma y defectos cristalinos puede disminuir la claridad de esta

diferenciación mediante mapas de deformación [86].

La comparación directa con resultados experimentales queda fuera del alcance

de esta tesis; sin embargo, puede consultarse en el trabajo experimental relacionado

[73], donde, gracias a distintas colaboraciones, fue posible comparar el efecto de la

composición de nanopart́ıculas de Pt–Ni sobre los mapas de deformación obtenidos

mediante análisis geométrico de fase (GPA).

https://doi.org/10.3390/chemistry8070097


Caṕıtulo 6

Conclusiones y perspectivas

6.1 Conclusiones

En esta tesis se analizó de manera conjunta el efecto de composición, orde-

namiento qúımico y escala del sistema sobre la respuesta mecánica de aleaciones

de Pt–Ni sometidas a compresión uniaxial. Los resultados obtenidos mediante MD

muestran que aunque detalles de los procesos en deformación plástica son variables

entre cada corrida de simulación debido al carácter propio estocástico de la nuclea-

ción de defectos y la propia MD, se conservan tendencias generales que permiten

relacionar la respuesta del material con la estructura y composición de cada sistema.

La comparación entre sistemas en bulto y nanopart́ıcula reveló que la diferencia

de escala entre estos modifica de manera significativa la respuesta elástica y los meca-

nismos de deformación. En general los sistemas en bulto presentan mayores módulos

elásticos, esfuerzos máximos y ĺımites elásticos, mientras que las nanopart́ıculas de-

sarrollan distribuciones internas de deformación y esfuerzo más heterogéneas. En

estas, la formación de dislocaciones producen cáıdas de esfuerzo menores que en

su contraparte de bulto pero con más constancia y regularidad, lo que nos indica

que la liberación de esfuerzos acumulados ocurre de manera menos eficiente que los

sistemas de bulto.

86
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El análisis estructural mostró que la concentración de Pt modifica la distri-

bución del esfuerzo local y la formación de defectos cristalinos. Las nanopart́ıculas

ricas en contenido de Pt presentan valores locales de esfuerzo de von Mises más

altos y distribuidos tanto en el interior como en la superficie, además de una mayor

formación de planos HCP. Mientras que en los sistemas ricos en Ni, los esfuerzos

se encuentran localizados alrededor de los planos HCP y de las intersecciones entre

defectos.

Finalmente la prueba de concepto desarrollada en este trabajo sobre el uso del

análisis de fase geométrica, GPA, para identificar variaciones locales de composición

en nanoestructuras abre también una ruta importante de investigación futura. Aun-

que los resultados obtenidos muestran que es posible relacionar cambios en los mapas

de deformación con diferencias estructurales y composicionales locales, la aplicación

directa de esta metodoloǵıa a imágenes experimentales requiere considerar un con-

junto más amplio de factores. En una micrograf́ıa real influyen variables adicionales,

como la orientación de la muestra respecto al eje del haz de electrones, la calidad

de alineación, los efectos asociados al escaneo, como el flyback, el ruido térmico, la

estabilidad de la muestra, la respuesta instrumental y las condiciones espećıficas de

adquisición. Estos factores pueden modificar la intensidad, la resolución y la interpre-

tación local de la imagen, por lo que resulta necesario evaluar de manera sistemática

el alcance y las limitaciones del método.

6.2 Perspectivas

Una forma natural de mejorar y continuar cualquier trabajo de simulación

consiste en avanzar hacia simulaciones realizadas bajo condiciones cada vez más cer-

canas a las experimentales, particularmente mediante la reducción progresiva de las

tasas de deformación y el aumento de los tiempos f́ısicos simulados. Esta posibilidad

se vuelve cada vez más viable debido al desarrollo constante de algoritmos de simu-

lación más eficientes, aśı como al incremento sostenido en la capacidad del hardware
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disponible, especialmente en unidades de procesamiento gráfico y arquitecturas de

cómputo paralelo. Estos avances permitiŕıan explorar con mayor detalle la evolución

de los mecanismos de deformación, la nucleación y propagación de dislocaciones, la

acumulación local de esfuerzos y la transición entre los reǵımenes elástico y plástico

bajo condiciones menos aceleradas.

Adicionalmente, el uso de potenciales de interacción basados en inteligencia

artificial representa una dirección particularmente prometedora. Estos potenciales

buscan conservar una precisión cercana a métodos de mayor costo computacional,

como los cálculos de primeros principios, pero con una eficiencia compatible con simu-

laciones atomı́sticas de gran escala. En el contexto de las nanoaleaciones metálicas,

su implementación podŕıa permitir el estudio de sistemas más grandes, tiempos de

simulación más extensos y tasas de deformación más cercanas a las experimentales.

De esta manera, seŕıa posible construir una conexión más directa entre la respuesta

mecánica obtenida por simulación y aquella observada en condiciones reales, forta-

leciendo la interpretación f́ısica de las propiedades mecánicas calculadas.

En el campo de microscoṕıa electrónica y GPA la continuación de este trabajo

consistiŕıa en estudiar distintos sistemas nanoestructurados bajo diferentes orienta-

ciones cristalográficas, calidades de imagen y condiciones de ruido, con el objetivo

de establecer criterios más robustos para la identificación de variaciones composi-

cionales mediante GPA. En particular, seŕıa relevante comparar imágenes ideales

obtenidas por simulación con imágenes degradadas de manera controlada, aśı como

con micrograf́ıas experimentales, para determinar hasta qué punto las diferencias

locales de composición pueden distinguirse de otros efectos asociados a la geometŕıa,

la deformación elástica, los defectos cristalinos o las condiciones de adquisición. Es-

te tipo de análisis permitiŕıa definir rangos de confiabilidad para la metodoloǵıa y

establecer protocolos más precisos para su aplicación en sistemas reales.

Particularmente para la microscoṕıa electrónica, también existe una oportuni-

dad significativa para desarrollar herramientas de interpretación directa de imáge-
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nes mediante inteligencia artificial. En este contexto, los métodos de aprendizaje

automático podŕıan utilizarse para reconocer patrones asociados a dislocaciones,

variaciones locales de composición, diferencias en la geometŕıa interna de las nano-

part́ıculas, cambios de fase o regiones con distinta respuesta mecánica. La combina-

ción de imágenes de microscoṕıa simulada con información atomı́stica obtenida por

dinámica molecular resulta especialmente atractiva, ya que permite generar bases de

datos donde los defectos, las composiciones locales y las configuraciones estructura-

les son conocidos de antemano. Esto ofrece una ventaja importante frente al análisis

puramente experimental, donde muchas veces la interpretación de la imagen requiere

inferencias indirectas.

Además, los avances recientes en unidades de procesamiento gráfico han hecho

posible realizar simulaciones de microscoṕıa electrónica de sistemas con cientos de

miles de átomos bajo condiciones cada vez más realistas, con un costo computacio-

nal muy accesible con el hardware apropiado. Esta capacidad abre la posibilidad

de construir conjuntos de datos extensos y f́ısicamente fundamentados para entre-

nar algoritmos capaces de identificar defectos previamente caracterizados mediante

dinámica molecular. En una etapa posterior, dichos algoritmos podŕıan aplicarse a

micrograf́ıas experimentales para asistir en la detección automática de defectos, la

identificación de regiones composicionalmente distintas y la correlación entre estruc-

tura local y respuesta mecánica.



Apéndice A

Códigos utilizados

A.1 Simulación STEM mediante abTEM

Listing A.1: Script reducido para la simulación STEM en abTEM

1 import abtem

2 import h5py

3 import hyperspy

4 from ase.io import read

5

6 abtem.config.set({"device": "gpu", "fft": "fftw"})

7

8 atoms = read("Input.xyz")

9 atoms.center(vacuum=5)

10

11 frozen_phonons = abtem.FrozenPhonons(atoms, 3, sigmas=0.1)

12 potential = abtem.Potential(

13 frozen_phonons,

14 gpts=2048,

15 slice_thickness=2,

16 )

17

18 s_matrix = abtem.SMatrix(

19 potential=potential,

90
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20 energy=200e3,

21 semiangle_cutoff=10,

22 interpolation=4,

23 )

24

25 ctf = abtem.CTF(

26 Cs=0,

27 C5=-5e-6 * 1e10,

28 defocus="scherzer",

29 energy=s_matrix.energy,

30 )

31 cut_a,cut_b=s_matrix.cutoff_angles

32 cutoff_angle=int(min(cut_a,cut_b))-2

33

34 scan = abtem.GridScan(

35 start=(0, 0),

36 end=(1, 1),

37 fractional=True,

38 potential=potential,

39 sampling=0.20,

40 )

41

42 detector = abtem.FlexibleAnnularDetector()

43 measurement = s_matrix.scan(scan=scan, detectors=detector, ctf=ctf)

44 measurement.to_gpu()

45 measurement.compute({"device": "gpu"})

46

47 ################################################################

48

49 Tensor_AD=[]

50 for i in range(0,cutoff_angle+1):

51 dAD=flexible_measurement.integrate_radial(i,i+1)

52 signal_AD=dAD.to_hyperspy()

53 data_ad=signal_AD.data

54 Tensor_AD.append(data_ad)

55
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56

57 with h5py.File(STEM_out.h5", "w") as f:

58 d = f.create_dataset(

59 "Tensor_AnularDetector",

60 data=Tensor_AD,

61 dtype="float32",

62 compression="gzip",

63 compression_opts=4,

64 shuffle=True,

65 chunks=True

66 )

67 d.attrs["description"] = "Tensor de la simulación STEM"

A.2 Sistema en bulto en LAMMPS

Listing A.2: Entrada reducida de LAMMPS para compresión de sistemas en bulto

1 units metal

2 boundary p p p

3 package kokkos newton on neigh half binsize 2.8

4 atom_style atomic

5 atom_modify map array sort 0 0.0

6

7 variable file_name string ${input_file}.lmp

8 variable dump_name string dump_${input_file}.lammps

9 variable strain_name string Strain_${input_file}.txt

10

11 read_data ${file_name}

12 group Ni type 1

13 group Pt type 2

14

15 pair_style meam/kk

16 pair_coeff * * library.meam Ni Pt Ni-Pt.meam Ni Pt

17

18 variable temperature equal 300.0
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19 variable tstep equal 0.001

20

21 min_style cg

22 minimize 1.0e-9 1.0e-9 1000000 1000000

23

24 compute arrs all pe/atom

25 reset_timestep 0

26 timestep ${tstep}

27 velocity all create ${temperature} 682000 rot yes mom yes dist gaussian

28

29 fix 1 all nvt temp 300.0 300.0 0.1

30 thermo_style custom step temp pe ke press

31 thermo 1000

32 run 15000

33 unfix 1

34

35 reset_timestep 0

36 fix 2 all npt temp 300.0 300.0 0.1 iso 0.0 0.0 1.0

37 thermo_style custom step temp pe ke press

38 thermo 1000

39 run 15000

40 unfix 2

41

42 reset_timestep 0

43 fix 5 all nvt temp 300.0 300.0 0.1

44 variable tmp equal bound(all,zmax)-bound(all,zmin)

45 variable maxz equal bound(all,zmax)

46 variable mixz equal bound(all,zmin)

47 thermo_style custom step temp pe ke press v_tmp v_maxz v_mixz

48 thermo 1000

49 run 15000

50 unfix 5

51

52 reset_timestep 0

53 variable tmp equal lz

54 variable lz0 equal ${tmp}
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55 variable tmp1 equal lx

56 variable lx0 equal ${tmp1}

57 variable tmp2 equal ly

58 variable ly0 equal ${tmp2}

59

60 variable strainrate equal -1.0e9

61 variable strainrate1 equal "v_strainrate/1.0e12"

62

63 fix 1 all npt temp 300.0 300.0 0.1 x 0.0 0.0 1.0 y 0.0 0.0 1.0

64 fix 2 all deform 1 z erate ${strainrate1} units box remap x

65

66 variable strain equal "(v_lz0-lz)/v_lz0"

67 variable stress equal "((0.0001*pzz)*(lx*ly))/(v_ly0*v_lx0)"

68 fix def6 all print 100 "${strain} ${stress}" file ${strain_name} screen

no

69

70 compute toss all stress/atom NULL

71 variable VM atom "((0.0001)/(1.41421*39.304))*((c_toss[1]-c_toss[2])^2+(c_toss

[2]-c_toss[3])^2+(c_toss[3]-c_toss[1])^2+6*((c_toss[4])^2+(c_toss[5])^2+(

c_toss[6])^2))^(1/2)"

72

73 dump 1 all custom 1000 ${dump_name} id type x y z vx vy vz fx fy fz v_VM

74 dump_modify 1 element Ni Pt

75

76 thermo 10000

77 thermo_style custom step temp v_strain v_stress ke pe press v_lx0 v_ly0 v_lz0

lx ly lz

78 run 350000

79

80 undump 1

81 unfix 2

A.3 Nanopart́ıculas en LAMMPS
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Listing A.3: Entrada reducida de LAMMPS para compresión de nanopart́ıculas

1 units metal

2 boundary p p p

3 package kokkos newton on neigh half binsize 2.8

4 atom_style atomic

5 atom_modify map array sort 0 0.0

6

7 variable file_name string ${input_file}.lmp

8 variable dump_name string dump_${input_file}_NP.lammps

9 variable strain_name string Strain_${input_file}_NP.txt

10

11 read_data ${file_name}

12 group Ni type 1

13 group Pt type 2

14

15 pair_style meam/kk

16 pair_coeff * * library.meam Ni Pt Ni-Pt.meam Ni Pt

17

18 compute arrs all pe/atom

19 compute toss all stress/atom NULL

20

21 neighbor 0.3 bin

22 neigh_modify delay 10

23

24 fix 1 all box/relax x 0.0 y 0.0

25 minimize 1.0e-9 1.0e-9 10000 100000

26 unfix 1

27

28 velocity all create 300.0 682000 rot yes mom yes dist gaussian

29

30 thermo 1000

31 timestep 0.001

32 fix 2 all nvt temp 300.0 300.0 0.1

33

34 variable tmp equal bound(all,zmax)-bound(all,zmin)

35 variable zmi equal bound(all,zmin)
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36 variable zma equal bound(all,zmax)

37 thermo_style custom step temp pe ke press v_tmp v_zma v_zmi

38 run 15000

39

40 variable lenz equal ${tmp}

41 variable zm equal ${zmi}

42 variable zma equal ${zma}

43 variable zmix equal "(v_zma + 2.0)"

44 variable zmi equal "(v_zm - 2.0)"

45 variable zeta equal "(v_zmix - dt*0.015*elaplong)"

46

47 fix 3 all indent 10 plane z v_zeta hi units box

48 fix 4 all indent 10 plane z v_zmi lo units box

49

50 variable strain equal "(v_lenz - (v_zeta - v_zm))/v_lenz"

51 variable stress equal "(f_3[3])/((v_lenz*(10^-10))^2)*(1/6.242e18)*(1/1e-10)

*(1e-6)"

52 variable VM atom "((0.0001)/(1.41421*39.304))*((c_toss[1]-c_toss[2])^2+(c_toss

[2]-c_toss[3])^2+(c_toss[3]-c_toss[1])^2+6*((c_toss[4])^2+(c_toss[5])^2+(

c_toss[6])^2))^(1/2)"

53

54 dump 3 all custom 10000 ${dump_name} id type x y z vx vy vz fx fy fz v_VM

55 dump_modify 3 element Ni Pt

56

57 fix def4 all print 100 "${strain} ${stress}" file ${strain_name} screen

no

58

59 thermo 1000

60 thermo_style custom step temp pe ke v_zeta f_3[3] f_4[3] v_strain v_stress

press

61 run 2000000
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