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Resumen

Los experimentos evidencian que las part́ıculas de oro tienen la propiedad
de acentuar su cohesión en tres morfoloǵıas: decaédricas, icosaédricas y
cubo-octaédrica. Sin embargo este hecho no está entendido. La presente
investigación tiene el propósito de identificar el origen f́ısico de esta pro-
piedad singular. Para alcanzar este propósito se postuló la hipótesis de
trabajo: “La dependencia de la cohesión de una part́ıcula respecto a sus
morfoloǵıas está determinada por las cohesiones y por las coordinacio-
nes de todos los átomos que la constituyen”. Esta hipótesis se evaluó en
dos part́ıculas cuyas estructuras han sido determinadas mediante expe-
rimentos muy controlados: Au309 y Au923. Su evaluación se implementó
completamente con elementos teóricos. Para cada tamaño de part́ıcula se
preparó un colectivo de 10 part́ıculas idénticas. Las morfoloǵıas de cada
tamaño se determinaron templando el colectivo de part́ıculas desde un
estado de alta enerǵıa de su fase ĺıquida. Para cada part́ıcula, en todas sus
morfoloǵıas, se determinaron las cohesiones y las coordinaciones de cada
uno de sus átomos. Los resultados del templado teórico reproducen las
morfoloǵıas determinadas por los experimentos. Además, los resultados
evidencian que la cohesión de un átomo con el resto del cúmulo depende
en esencia de su coordinación. Se concluye que esta dependencia junto
con la distribución de átomos respecto de sus coordinaciones determina
la dependencia de la cohesión de una part́ıcula respecto de su morfoloǵıa.
Todos los procesos f́ısicos se implementaron mediante dinámica molecular
a enerǵıa constante en cada etapa de enfriamiento. La interacción atómi-
ca se describió con el Modelo del Átomo Embebido. Esta investigación
teórica fue realizada por medio de un programa de Dinámica Molecular
que se codificó en el lenguaje de CUDA C para GPU’S. Una herramienta
relativamente nueva que se usa para investigación teórica.
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Índice de tablas
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Caṕıtulo 1

El problema

1.1. Planteamiento del Problema.

Las nanopart́ıculas de oro tienen la propiedad de acentuar su cohesión
en varias estructuras de equilibrio mecánico1 decaédrica, icosaédrica y
cúbica. Esta propiedad revelada por experimentos calorimétricos y por
observaciones realizadas por microscoṕıa electrónica, no está entendida.
La investigación propuesta contribuirá a la identificación y descripción
del origen de esta caracteŕıstica.

1.2. Hipótesis

La hipótesis de este trabajo se enuncio como la siguientes proposiciones:

P:“La enerǵıa con que está cohesionado cada átomo al cúmulo está
determinada fundamentalmente por la coordinación2 de éste.”

Ecoh ≈ Ecoh(Ncoord)
1Se refiere a que si se deja libre de fuerzas externas a una part́ıcula que posea una morfoloǵıa con

máxima cohesión total del cúmulo, este no cambiará a lo largo del tiempo.
2Número de átomos vecinos que rodean al átomo en cuestión.

1



2 CAPÍTULO 1. EL PROBLEMA

Q: “Los átomos de baja coordinación de una part́ıcula de oro están
fuertemente cohesionados.”

1.3. Objetivos

General: Analizar la cohesión de las part́ıculas de oro.

Espećıficos:

Explicar el polimorfismo de los cúmulos de oro.

Construir un programa para GPU que calcule las fuerzas ejercidas
sobre los átomos de una part́ıcula metálica libre.

1.4. Justificación

Las part́ıculas de oro tienen diversas propiedades con cada tipo de mor-
foloǵıa. Estas propiedades se utilizan para diversas aplicaciones, por lo
tanto es necesario conocer la estabilidad de estas part́ıculas para definir
las propiedades que presentan y aśı estas sean de utilidad a cada tipo de
aplicación.

Las nano-part́ıculas metálicas contenidas en cualquier dispositivo se en-
cuentran en contacto térmico con el sustrato que las sostiene. La interac-
ción térmica permanente con el sustrato obliga a cada part́ıcula a pasar
de una configuración de equilibrio mecánico a otra. Puesto que la acción
cataĺıtica de una part́ıcula está determinada por su estructura, resulta
que la interacción térmica entre las part́ıculas y el sustrato determina
la eficiencia del sistema cataĺıtico. Aśı, el conocimiento de las posibles
estructuras de equilibrio mecánico de las part́ıculas y sus poblaciones
resulta de gran utilidad para el diseño de cualquier dispositivo cataĺıti-
co. El estudio de nano part́ıculas contenidos en 10 a miles de átomos
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es de interés considerable para posibles aplicaciones como catalizadores,
componentes eléctricos y nano dispositivos ópticos [6].

Los catalizadores son ampliamente utilizados en la fabricación a gran
escala de productos qúımicos y en la producción de productos qúımicos
finos y productos farmacéuticos. El procesamiento de combustible es un
buen ejemplo: la gasolina que usamos en nuestros coches requiere de al
menos diez catalizadores diferentes durante su transformación de petróleo
crudo. Las tecnoloǵıas ambientales también dependen en gran medida de
los catalizadores, el ejemplo más conocido es el catalizador en el escape
de cada coche. Se estima que más del 20 % del producto nacional bruto
(PNB) de los páıses industriales, se basa en una u otra forma de catálisis.
En 1987 Haruta et al demostraron que part́ıculas nanométricas de oro
(<5nm) pueden ser muy efectivos como catalizadores. Una de las reac-
ciones en el que el oro es altamente cataĺıtico es en la oxidación de CO
en tamaños menores de 5nm [7].

Además de que se ha encontrado en investigaciones el uso de cataliza-
dores de oro para eliminar el CO para respiradores, y está en marcha
otras aplicaciones de control de contaminación. El oro como catalizador
ha recibido mucha atención para su uso en la oxidación de CO preferen-
cialmente en los sistemas de hidrógeno (PROX), y su aplicación práctica
en el suministro de hidrógeno de purificación en una membrana de elec-
trolito de poĺımero (PEM) y pilas de combustible [8].

Una interesante propiedad de catalizadores de nanopart́ıculas de oro es
que pueden catalizar varias reacciones, incluso por debajo de la tempe-
ratura ambiente. Esto podŕıa ser un ahorro de enerǵıa en muchos pro-
cesos cataĺıticos, y proporciona una interesante analoǵıa para la catálisis
enzimática, que también puede tener lugar a temperatura ambiente [7].
Otras aplicaciones que puede tener las nanopart́ıculas de oro incluye tam-
bién el monitoreo biomédico de los componentes en los fluidos corporales,
en tintas decorativas, cosméticos y lubricantes.

Durante los 1980s Hutchings demostró que oro en carbón es el catalizador
de elección para la hidrocloración de etino. Estos importantes avances si-
guieron trabajos anteriores de Bond et al. que hab́ıan demostrado que el
oro boehmita es selectivo para la hidrogenación de alquino en presencia
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del alqueno, y destacó la inesperada actividad del catalizador de oro en
óxido para la hidrogenación de hidrocarburos insaturados. En algunos
procesos qúımicos como el ácido glucónico que es un importante aditi-
vo de alimentos y bebidas, aśı como sus usos de agente de limpieza, se
utiliza nano part́ıculas cataĺıticas de oro en aluminio. La producción de
glicolato de metilo desde el glicolato de etileno y metanol usando oro
como catalizador:

HOCH2CH2OH +MeOH +O2 −→ HOCH2COOMe+ 2H2O (1.1)

El cual es usado como un solvente para el proceso de manufacturar semi-
conductores, con un bloque de construcción para los cosméticos y como
limpiador para las calderas y los metales [8].

Otra aplicación de nanopart́ıculas de oro en óxido se puede usar como
catalizador para producir hidrógeno a partir de CO y vapor. Como se
expresa en la reacción:

CO +H2O −→ H2 + CO2 (1.2)

También las aplicaciones de nano clústeres de oro vaŕıan de dispositi-
vos de bio-electrónica, a la construcción de bloques para la creación de
nuevos materiales nano-ensamblados, que se utilizarán para la construc-
ción de una nueva generación de dispositivos tales como circuitos nano
organometálicos, sensores nano, nano agentes cataĺıticos, nano máquinas
electrónicas (NEMS), etc. [9].

En aplicaciones para la medicina, el oro es capaz de destruir las células
cancerosas. Estas part́ıculas son capaces de adherirse a las células de
cáncer debido a una sobre capa molecular compatible biológicamente.
Con la ayuda de láser es posible calentar las part́ıculas tanto que las
células cancerosas adjuntos mueren [10].

De las ventajas potenciales que los catalizadores de oro ofrecen en compa-
ración con otros catalizadores de metales preciosos en un menor costo y
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una mayor estabilidad de los precios, el oro es sustancialmente más bara-
to (sobre una base de peso por peso) y considerablemente más abundante
que el platino [8].





Caṕıtulo 2

Antecedentes

2.1. Introducción

En este caṕıtulo se dará a conocer el estado del arte de esta investigación,
exponiendo los diversos estudios tanto experimentales como de simula-
ción y/o teóricos que conllevan al análisis de las estructuras que presenta
el oro.

El oro en tamaños nanométricos presenta estructuras bien definidas las
cuales fueron encontradas a través de estudios experimentales y teóricos.
Una forma básica para encontrar las estructuras más estables que pre-
senta el oro a cierta temperatura es utilizando el método de templado,
el cual somete a las part́ıculas a temperaturas altas y posteriormente las
enfŕıa hasta alcanzar la morfoloǵıa más cohesiva.

Otra manera de inducir las transiciones estructurales en el clúster de oro
se da por la irradiación de un haz de electrones. Por medio de la micros-
coṕıa electrónica de transmisión de barrido con aberración corregida, se
pueden observar las poblaciones de clústeres que se presenten mayormen-
te. Se ha podido controlar la formación de ciertas estructuras mediante
la variación de los parámetros en las condiciones de formación de la fa-
se gaseosa de oro para la generación de cierto tamaño seleccionado de
part́ıculas.

7
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Figura 2.1: Paisaje de enerǵıa.

En cuanto a la forma en la que evolucionan los clústeres de oro hasta lle-
gar a su forma estructural más estable, los estudios realizados por medio
del modelo atomı́stico de enerǵıas y estructuras, acoplado con el análisis
de difracción de rayos x a polvo, en tamaños separados de nanocristales
de oro en el rango de tamaño de 1- 2 nm, muestra la formación prefe-
rencial de una secuencia estable de tres tamaños de clústeres, todos con
una morfoloǵıa truncado decaédrico.

Las transiciones estructurales por medio de técnicas como la de templa-
do, radiación de un haz de electrones, etc. se dan variando las enerǵıas
cohesivas totales del cúmulo. En la Fig. 2.1 se esquematiza un paisaje
de enerǵıa, en donde cada pozo tiene asociado una morfoloǵıa y la cima
de este relieve se interpreta como las barreras de enerǵıa potencial. Lo
que se pretende es que un sistema de cúmulos puedan superar todas las
barreras de enerǵıa para evitar quedar atrapado en un pozo de potencial
y aśı llegar a encontrar la enerǵıas con máxima enerǵıa cohesiva total.

Las simulaciones realizadas en clústeres de oro, se ha fundamentado en la
Dinámica Molecular con diversos potenciales, entre los que se encuentran
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el método del átomo embebido.

2.2. Estudios experimentales

2.2.1. Transiciones estructurales en nanopart́ıculas

de oro obtenidas por templado

Una investigación muy importante sobre las transiciones estructurales
de las nanoparticulas de oro es la realizada por Kenji Koga, et al. en la
cual, analizaron las estructuras que se obtienen a diferentes tamaños y
temperaturas utilizando el templado térmico.

El análisis realizado en este experimento en función de las transiciones es-
tructurales de las nanopart́ıculas dependientes de tamaño y temperatura
de oro revelaron una estad́ıstica de morfoloǵıas obtenidas por microsco-
pia electronica de alta resolución, para miles de part́ıculas templadas en
un baño térmico de helio [1].

El método experimental fue aplicado a tamaños de nanopart́ıculas de 3-
18 nm, las cuales fueron producidas por enfriamiento, teniendo al oro en
forma de vapor transportado por un flujo de helio purificado constante a
través de un tubo de cuarzo en un horno para recocido. Las condiciones
experimentales fueron de 2.2 kPa de presión de helio, con un tiempo de
1.3 s, en la zona de templado. Después de pasar la zona de templado
se garantizo que las part́ıculas alcanzaran el equilibrio termodinámico
a la temperatura de la pared del horno. Cada part́ıcula experimentó
un número grande de colisiones en 1.3 s con el helio para alcanzar el
equilibrio.

Las nanopart́ıculas de oro se templaron a 1173, 1223, 1273 K o 1373 K
(punto de fusión mayor 1337 K), y después se enfriaron a temperatura
ambiente. Estas fueron depositadas sobre una peĺıcula de carbón amorfo.
Las observaciones morfológicas se realizaron utilizando un microscopio
electrónico JEOL JEM-2010 con una resolución punto a punto de 0.194



10 CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES

Figura 2.2: HREM imágenes de nanopart́ıculas de oro. a) ih (icosaédro) y b) part́ıcu-
las dh (decaédro faceta bipiramidal pentagonal). c) dh (decaédro) part́ıculas formadas
por templado a 1273 K. d) Part́ıcula cristalina simple formada por procesos fusión
enfriamiento [1].

nm.

Bajo las presentes condiciones para la generación de part́ıculas, la mayor
morfoloǵıa que se presentó sin templado fue icosaédrica y una de las me-
nores decaédrico en la faceta bipiramidal pentagonal. Las micrograf́ıas
(High-Resolution Electron Microscopic, HREM por sus siglas en inglés)
de icosaédricas y decaédricas son mostradas en la Fig. 2.2(a) y (b) res-
pectivamente. Los resultados que se obtuvieron en las poblaciones fueron
los siguientes [1]:

En las poblaciones de morfoloǵıas obtenidas por las condiciones
de crecimiento anteriores, se obtuvieron morfoloǵıas icosaédricas
(metaestables) en todo el rango de tamaños, como se ve en la Fig.
2.3(a).

Las poblaciones después de templado a 1173 K (3-6 nm) de part́ıcu-
las son mostradas en la Fig. 2.3(b). La población de dh (decaédri-
cas) incrementaron drásticamente en la región de tamaño pequeño
3-6 nm y las ih (icosaédricas) decrementaron en contraste. Esto
indica que las part́ıculas icosaédricas ganaron suficiente enerǵıa
térmica para superar la barrera de potencial en la estructura de-
caédrica.

Las poblaciones después del templando a 1223 K Fig. 2.3(c) ob-
tuvieron transformaciones estructurales de part́ıculas ih a dh, esto
fue observado en part́ıculas por arriba de 7.5 nm. En el intervalo de
tamaños mas pequeños que 5nm, sin embargo, se observó la coexis-
tencia de icosaédricas y decaédricos, Aunque la transición completa
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Figura 2.3: Poblaciones de diferentes morfoloǵıas de nanopart́ıculas como una función
del tamaño [1].

en dh se produjo a una temperatura inferior. Esto concluye que las
part́ıculas menores de 5 nm se fundieron durante el templado a
1223 K.

En las poblaciones después templado a 1273 K Fig. 2.3(d) fueron
observadas las transiciones icosaédricas a decaédricas en part́ıculas
por arriba de 14nm, mientras que las part́ıculas más pequeñas que
6nm resultaron una mezcla de icosaédricas y decaédricas.

En las poblaciones después del templado a 1373 K Fig. 2.3(e) se
produjo una gran cantidad de part́ıculas de fcc; la población fcc
se aumentó gradualmente desde 6 hasta 18 nm, mientras que la
población decaédrico disminuyó.
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Por lo tanto se confirmó que la transición de icosaédricas a decaédricas
ocurrieron sobre un amplio intervalo de tamaños, entre 3 a 14 nm, (por
ejemplo 500 a 50000 átomos). Aśı los experimentos sistemáticos para
examinar los efectos de templado en las morfoloǵıas de nanopart́ıculas
de oro revelaron la transición estructural dependiente del tamaño y tem-
peratura que está fuertemente gobernado por barreras de enerǵıas libres
entre los diferentes tipos estructurales [1].

Por otro lado las part́ıculas metaestables icosaédricas se formaron en un
proceso de crecimiento sin equilibrio sometido a transformación sólido –
sólido en la morfoloǵıa decaédrica durante el templado sólo debajo de
los puntos de fusión. Los resultados indican que un templado térmico es
muy valioso para el control morfológico de nanopart́ıculas de oro con el
objetivo de cuantificar la dependencia estructural examinada de varias
propiedades f́ısicas y qúımicas tal como la actividad cataĺıtica. Y como
último punto es necesario resaltar que se necesita que todos los clúste-
res lleguen a su punto de fusión para que cada ensamble de clústeres
pueda visitar todos sus microestados y aśı explorar todos sus tipos de
morfoloǵıas [1].
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2.2.2. Estudio experimental de las estructuras de

un conjunto de clústeres

Las estructuras átomicas de equilibrio de las nanopart́ıculas son cŕıticos
para entender la relación entre sus estructuras y funcionalidad. Se puede
obtener una población estable de isómero estructural1 de clústeres sopor-
tados de oro de un arreglo inicial metaestable v́ıa el método de irradiación
de haz electrón. Los clústeres de tamaño seleccionado de Au 923±23 v́ıa
microscoṕıa electrónica de transmisión de barrido con aberración corre-
gida muestran que virtualmente todos los clústeres icosaédricos sufren
transformaciones estructurales a decaédricos (principalmente) o isóme-
ros fcc, mientras los clústeres decaédricos y fcc generalmente retienen sus
estructuras atómicas después de la irradiación de electrón en cada clúster
individualmente [2].

El estudio experimental se realizó sobre la estructura atómica de un en-
samble estad́ıstico de (79) clústeres de oro, cada uno contenido 923±23
átomos (923 es un número mágico para los icosaedros, ino-decaédros y
cubos octaedro) como una función del tiempo de irradiación.

Los resultados obtenidos por este método mostraron que la estructura
icosaédrica no es estable, porque 41 de 42 clústeres icosaédricos se con-
virtieron en decaédrica (29 de 41) o cúbica centrada en las caras fcc (12
de 41) durante la irradiación del haz de electrón. Y sólo un icosaédrico no
se sometió a una transformación estructural después de 400 s de irradia-
ción de un haz. Pero en contraste, los decaédricos y clústeres fcc aparecen
mucho más estables. Como lo indica la Fig. 2.4, solo 1 de 19 clústeres fcc
se convirtieron a decaédricas, y cada uno de los 18 decaédricos retuvieron
su estructura durante 400 s de irradiación del haz [2].

1Se llaman isómeros a moléculas que tienen la misma formula molecular pero distinta estructura.



14 CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES

Figura 2.4: Resultados estad́ısticos de las transiciones estructurales obtenidas para 79
clústeres de Au 923. Mostrando las poblaciones estructurales inicialmente y después de
la irradiación del haz electrón [2].

En contraste con los clústeres oro de tamaños seleccionados (Au6000,
∼5.8nm en diámetro) sometidos a las mismas condiciones experimen-
tales de los clústeres Au923, interesantemente, se encontró que todos los
clústeres Au6000 retuvieron su estructura icosaédrico sin convertirse a de-
caédricos o isómeros fcc (face centered cubic, por sus siglas en inglés).
Y para los estudios en pequeños clústeres de oro, tal como Au20 y la
monocapa protegida Au38 exhibió fluctuaciones estructurales continuas,
sometidas al haz de irradiación y por lo tanto evidenció que las transfor-
maciones estructurales inducidos por un haz son una función del tamaño
del clúster, por lo cual los clústeres más pequeños son menos estables. Los
análisis estad́ısticos muestran que los clústeres decaédricos y fcc parecen
mucho más estables que los icosaédricos [2].

Además se ha desarrollado la habilidad de controlar la estructura atómi-
ca de nano clústeres variando sistemáticamente los parámetros de for-
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mación de la fase gaseosa durante la generación del tamaño seleccionado
Au923. Desde la microscoṕıa electrónica de transmisión de barrido (High-
Angle Annular Dark Field-Scanning Transmission Electron Microscopy,
HAADF-STEM por sus siglas en inglés),con aberracción corregida, se
ha sido capaz de identificar las proporciones de icosaédrico, decaédrico e
isómeros (fcc) dentro de un conjunto de poblaciones correspondientes a
un conjunto espećıfico a la condición de formación. Se ha demostrado que,
para la afinación de condiciones de formación, se puede eliminar comple-
tamente todos los nano clústeres icosaédricos las cuales son comúnmente
encontrados debajo de otras condiciones. En el futuro, estas aproxima-
ciones pueden conducir a la preparación de arreglos o ensambles de nano
clústeres que contienen un dominante o sólo isómeros, aśı se permite
la investigación de las propiedades de nano clústeres (o nanopart́ıculas)
como una función de ambos tamaño y configuración atómica [11].

Los experimentos han determinado que las propiedades cataĺıticas de las
nanopart́ıculas son fuertemente dependientes en tamaño, estructura, y
composición, por esta razón el modelado de morfoloǵıas de nanopart́ıcu-
las (o nano clústeres) han ganado suficiente atención en años recientes,
especialmente para oro. Para cada tamaño espećıfico, los nano clúste-
res pueden exhibir un intervalo de configuraciones atómicas como Au20,
Au55, Au309 Y Au923.

Como resultado de la variación de los parámetros de formación de clúster
en fase gaseosa, se ha demostrado que la proporción de nano clústeres
icosaédricos en la población vaŕıa monótonamente como una función del
poder de magnetrón2 y la condensación larga sobre el parámetro espacial
(longitud de condensación, 250 mm; flujo de gas Ar, 200 sccm; flujo de
gas He, 180 sccm; presión, 0.43 mbar; deposición de enerǵıa, 1500 eV).

En la Fig. 2.5(a)-(c) se muestra los modelos estructurales de alta simetŕıa
en isómeros para Au923. La Fig. 2.5(d)-(g) presenta imágenes HAADF-
STEM de nano clústeres Au923 caracteŕıstico de los isómeros icosaédricos
y decaédricos, ambos de los cuales exhiben 5 ejes de simetŕıa y también
el isómero cúbico centrado en las caras. En (h) se muestra una gráfica
de las relativas abundancias de isómeros observados con una población

2Es un dispositivo que transforma la enerǵıa eléctrica en enerǵıa electromagnética en forma de
microondas.
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Figura 2.5: Configuraciones y poblaciones de Au 923 [11].

dada como una función del poder magnetrón sobre el intervalo de 10-120
W. Y en (i) las composiciones de las poblaciones inicial y final sobre todo
el parámetro de espacio [11].

El isómero decaédrico Au923 se encontró como el más abundante. Debajo
de los 100 átomos el isómero icosaédrico es más estable que el decaédrico o
cuboctaédro, a grandes tamaños por arriba de 1000 átomos, ino-decaédri-
co esta mayormente favorecido. La transición estructural icosaédrico a
decaédrico fue la transformación más frecuente para nano clústeres de
Au923 observados en la microscopia electrónica. Probablemente el isóme-
ro decaédrico representa un equilibrio estructural a este tamaño. Las
imágenes HAADF-STEM combinados con simulaciones de imágenes a
multiescala fueron usados para identificar las proporciones estad́ısticas
de isómeros en poblaciones de nano clústeres Au923 [11].
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2.2.3. Dependencia de la estructura más estable res-

pecto al tamaño del clúster

El estudio del modelo atomı́stico de enerǵıas y estructuras, acoplado con
el análisis de difracción de rayos x a polvo Fig. 2.6 de tamaños separados
de nanocristales de oro pasivos en el intervalo de tamaño 1- 2 nm, muestra
la formación preferencial de una secuencia estable de tres tamaños de
clústeres, todos con una forma truncada decaédrico.

Figura 2.6: Difracción de rayos x en polvo.

En esta forma de análisis experimental se demuestra que la evolución de
tamaños estructurales en oro puede ser descrito como una secuencia de
transiciones [12]:

I. Desde estructuras espećıficas “moleculares” al intervalo de tamaño
extremadamente pequeño, con diámetros de clústeres equivalentes
deq ≤1 nm (< 40 átomos), a

II. Estructuras decaédricas ordenadas “nanocristalográficos” a gran-
des tamaños, y culminamos con tamaños con deq > 2nm (∼250
átomos), en

III. Los cristales pequeños de estructura de red del material (fcc) con
facetas de morfoloǵıas espećıficas.

Estos estudios se realizaron analizando las enerǵıas atomı́sticas y estruc-
turas de clústeres AuN(50≤N≤5000) que dieron lugar a la identificación
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de las secuencias en los tamaños de clústeres óptimos energéticamete. El
intervalo de tamaño de interés en este experimento, fue en la secuencia
de clústeres de más baja enerǵıa que fue hecho para Au75, Au101 y Au146,
los cuales todos permanecieron en la faceta decaédrica. Se concluyó que
para el oro en el intervalo de tamaño de 1 nm≤deq ≤ 2 nm está fijado
por la formación de una secuencia discreta primordialmente de tres ta-
maños de clústeres que corresponden a las más estables en ese intervalo,
todos permanecieron en formas truncadas decaédricas (Marks) con las
particulares truncaciones [12].

2.3. Estudios teóricos en clústeres de oro

2.3.1. Estabilidad de los clústeres de oro

Muchas de las propiedades únicas de las nanopart́ıculas metálicas son
determinadas no sólo por sus tamaños finitos sino también por su for-
ma, definido por la orientación cristalográfica de la superficie de facetas.
Estas superficies pueden diferir en número de formas, incluyendo den-
sidades de superficies de átomos, estructura electrónica, enlaces, reacti-
vidades qúımicas y propiedades termodinámicas. En el caso del oro, se
sabe que la temperatura de fusión de las nanopart́ıculas son fuertemente
dependientes sobre el tamaño del cristal y que la forma puede alterarse
considerablemente durante el templado. La mayoŕıa de estudios previos
computacionales (y teóricas) en estructuras de oro en tamaños >3nm se
han centrado en part́ıculas icosaédricas y decaédricas, ya que estas morfo-
loǵıas encontradas son las que presentan más baja enerǵıa para pequeños
clústeres (<3 nm). En el caso de los clústeres icosaédricos, tales estudios
han indicado que como el tamaño del clúster incrementa, la estabilidad
de las estructuras icosaédricas disminuye significativamente, debido a la
enerǵıa fuertemente acumulada. En el caso de part́ıculas decaédricas, es-
tudios computacionales han mostrado que los nanoclústeres de oro en
el intervalo 1-2 nm tienen más probabilidades de formar tres tamaños
de clúster discretos perteneciente a la faceta truncado decaédrico Marks
(con truncados particulares), que otra forma [6].
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Siguiendo con el examen del equilibrio nanomorfológico, se ha usado el
modelo termodinámico a multiescala basado en la enerǵıa libre de Gibbs
de nanopart́ıculas como una función del tamaño y de la forma, para de-
terminar la mı́nima enerǵıa morfológica de nanopart́ıculas de oro fcc.
Para investigar el efecto de la temperatura en las formas de nanopart́ıcu-
las de oro en el intervalo de 4-12 nm. Se sabe que la temperatura de
fusión de nanopart́ıculas de oro depende fuertemente del tamaño, con el
punto de fusión de nanopart́ıculas v2.5 nm siendo tanto como v40 %
más bajo que del oro macroscópico. Los resultados mostraron que en-
tre las formas consideradas geométricamente “ideal”, el octaedro es por
mucho el más favorable energéticamente, de acuerdo con observaciones
experimentales. Además, fue encontrado que una morfoloǵıa octaédrica
y una cúbica truncada son esperadas para ser más bajas en enerǵıa que
un cubo octaedro [6].

La evolución de estas morfoloǵıas espećıficas a nanoescala, es debido a la
necesidad de las pequeñas part́ıculas en minimizar el esfuerzo superficial
total y la relación total de superficie a volumen como también la enerǵıa
superficial total. Este tipo de temperatura-transición de forma inducida
puede considerarse para la observación de la morfoloǵıa cuboctaédrica
frecuentemente observada en nanopart́ıculas grandes de oro y propor-
ciona un paso preliminar antes a transición a una forma icosaédrica en
pequeñas nanopart́ıculas de oro antes de la transición de fusión [6].

Los estudios llevados a cabo usando la microscoṕıa electrónica de alta
resolución han mostrado claramente que, en la región de la transición
desde el sólido al estado ĺıquido, las estructuras de clústeres vaŕıan entre
icosaédrico, decaédrico, cúbico y otras estructuras más complejas. Se ha
llevado a cabo el estudio del factor de temperatura en la estabilidad del
cristal modificado en pequeños nano clústeres de oro, ya que los ĺımites
exactos de su estabilidad actualmente permanecen sin definir [6].

Una simulación hecha con dinámica molecular desarrollado por R. Meyer.
Las fuerzas que actúan entre los átomos fueron calculados empleando un
potencial modificado de unión apretada(Tigh-Binding, Second Moment
Approximation TB-SMA , por sus siglas en inglés) con un radio de corte
fijo correspondiente a la quinta coordinación de la capa. La simulación
de estructuras de clústeres formadas por templado de nanopart́ıculas de
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Figura 2.7: Dependencia de la enerǵıa potencial Ep con la temperatura absoluta T
durante la fusión de oro en términos del ensamble NVT (N=135) con un incremento de
temperatura a 400 K [13].

oro a diferentes tamaños se enfriaron hasta una fase cristalina. El poten-
cial que se seleccionó demostró un buen acercamiento con los resultados
experimentales [13].

El calentamiento de clúster fue realizado en términos de un ensamble
canónico usando un termostato Nosé. En la simulación del ensamble
canónico, para el que el número de part́ıculas N, el volumen V y la tem-
peratura T permanece constante (ensamble NVT) y el momento total
del sistema p es igual a cero, el sistema fue metido dentro a un depósito
caliente para introducirlo a una fuerza al azar que simula las colisiones
con part́ıculas virtuales [13].

En la Fig. 2.7 se muestra una curva t́ıpica de calentamiento para uno
de los clústeres, respecto a la dependencia de su enerǵıa potencial con
la temperatura. En un incremento de temperatura cercano a 400 K, con
una transición estructural desde la fase inicial fcc, que está acompañada
por un cambio de forma y enerǵıa potencial [13]. Se consideró clústeres
de enerǵıa que caen bruscamente, con fuertes fluctuaciones; la compe-
tencia entre las formas decaédricas e icosaédricas que fueron observadas
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Figura 2.8: Dependencia de la enerǵıa potencial Ep con la temperatura absoluta T
durante la fusión de oro en términos del ensamble NVT (N=135) [13].

en v33 % de los casos, la temperatura depende de la enerǵıa potencial
después de pasar a través del punto de la transición estructural desde el
fcc en la estructura icosaédrica con una t́ıpica inflexión más bien lineal
Fig. 2.8 [13].

Se determinó que con un decremento en el diámetro del clúster, la rela-
ción de la superficie del clúster a ese volumen se incrementa fuertemente,
lo cual fue responsable de la mayor contribución de la componente su-
perficial a la enerǵıa total. Resultó que los clústeres tienden a adquirir
una forma esférica; para nanopart́ıculas de metales fcc, tienden a una
apariencia cubo octaédrico. En pequeños clústeres de metales, tal como
Au, Ag, Cu, Ni, entre otros, con tamaños por debajo del tamaño cŕıtico,
la apariencia de otras modificaciones de cristales tiende a la simetŕıa ico-
saédricas o decaédrico. Para el oro, especialmente a pequeños tamaños
de part́ıculas, incluso los más pequeños defectos pueden jugar un rol muy
importante en la formación de una estructura de part́ıcula en equilibrio.
En clústeres de oro, el pequeño intervalo de interacción atómica entre las
superficie de átomos produce una formación descoordinada de regiones
desordenadas que son responsables de la aparición de una diversidad de
tipos estructurales [13].
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2.3.2. Fusión de clústeres de oro

En investigaciones de evolución térmica de estructuras y propiedades
dinámicas de clústeres nanocristalinos de oro en tamaños variables (Au75,
Au146, Au459) usando simulaciones de dinámica molecular basadas en in-
teracciones del átomo embebido, revelaron que las evoluciones térmicas
de estos clústeres están definidos por la no difusión de transformaciones
estructurales sólido-sólido desde la baja temperatura óptima estructural
(truncada decaédrica para Au75 y Au146, y una estructura cúbica cen-
trada en las caras con una morfoloǵıa truncada octaédrico para Au459) a
estructuras icosaédricas [14].

El escenario de fusión revelado por las simulaciones de estos clústeres
de oro, se distingue por el engrosamiento de una capa superficial cuasi
ĺıquida húmeda y además no involucra a cualquier etapa de la coexis-
tencia del proceso térmico dinámico donde el clúster fluctúa entre el ser
totalmente sólido o ĺıquido. Para el clúster más grande, Au459 una coexis-
tencia de estado termodinámico (icosaédrica) sólido- ĺıquido se encontró
en la proximidad de la transición de fusión. El principal hallazgo de este
estudio perteneciente a la evolución térmica de estos cúmulos de oro es la
aparición de transformaciones estructurales sólido a sólido desde la baja
temperatura por encima de las facetas estructurales óptimas a estructu-
ras icosaédricas, como precursores de fusión, con su eventual fusión por
debajo de la temperatura de fusión mayor de oro [14].

En otras investigaciones de la fusión de clústeres nanocristalinos de oro,
usando simulaciones de dinámica molecular, revela que a elevadas tem-
peraturas del proceso de fusión está fijado por transformaciones estruc-
turales sólido a sólido a estructuras icosaédricas óptimas a bajas tempe-
raturas (un octaedro truncado para Au459, y un decaédro truncado para
Au146). La evolución térmica y el escenario de fusión que se encontró pa-
ra el clúster más pequeño Au146 también envuelven una transformación
estructural desde una estructura de equilibrio a baja temperatura (trun-
cado - decaédrico) a un icosaédrico a v500 K, con una fusión eventual
ocurriendo a v650 K [15].

La transformación estructural precursora (icosaédrica) durante la fusión
de clústeres de oro que se encontró en ese estudio para clústeres aislados
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neutrales, son estados intŕınsecamente termodinámicos, más que de un
resultado de excitaciones electrónicas y otros efectos extŕınsecos, esto
proporciona ideas dentro de la naturaleza de transformaciones de fase en
part́ıculas de metal de dimensiones reducidas [15].

2.4. Resumen

En las investigaciones realizadas por Kenji Koga, Tamio Ikeshoji, et al.,
se analizaron las estructuras por medio del templado, se concluyó que las
configuraciones estructurales están determinadas por el tamaño de las
part́ıculas y también por la temperatura a la que son templadas, además
de que en tamaños pequeños (3 – 14 nm) el ensamble de las part́ıculas
presenta mayores poblaciones de estructuras decaédricas. Además de que
es necesario de que todos los tamaños de clústeres sean llevados a su
temperatura de fusión para que puedan visitar todos los microestados
que contengan.

En los experimentos por medio de la irradiación de un haz de electrón
se determinó que a ciertos tamaños (en intervalo de los 1000 átomos) la
estructura icosaédrica es menos estable y que las estructuras tienden a ser
decaédricas, pero cuando se tiene tamaños por arriba de los 6000 átomos,
los clústeres permanecen en la estructura icosaédrica. Y a menor tamaño
(en el intervalo de los 100 átomos) los clústeres son muy inestables.

También se ha visto que las configuraciones estructurales se pueden con-
trolar variando los parámetros de formación en la fase gaseosa del clúster.
Se observó que la transición estructural icosaédrico a decaédrico fue la
transformación más frecuente para nano clústeres de Au923 observados
en la microscoṕıa electrónica. Lo cual probablemente el isómero decaédri-
co representa un equilibrio estructural a este tamaño.

En cuanto a la dependencia de la estructura más estable en función del
tamaño del clúster se concluyó que para el oro en el intervalo de tamaño
de 1 nm6 deq 62 nm la secuencia discreta que presenta primordialmente
es de tres tamaños de clústeres que corresponden a las más estables en ese
intervalo, los cuales todos permanecieron en facetas truncados decaédrico
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(Marks) con las particulares truncaciones.

En estudios teóricos de oro en pequeños tamaños de part́ıculas se en-
contró que incluso con defectos muy pequeños, tienen un impacto muy
importante en la formación de la estructura en equilibrio de la part́ıcula.
La interacción atómica entre las superficies de los átomos produce una
formación descoordinada de regiones desordenadas que son responsables
por la apariencia de una diversidad de tipos estructurales.

En la simulación de clústeres, se ha utilizado para este fin la dinámica
molecular con diversos potenciales de interacción, mostrando los mismos
resultados que los estudios experimentales, la formación de estructuras
decaédricas en intervalo de miles de átomos. Entre los potenciales uti-
lizados está el potencial modificado de unión apretada (TM-SMA), el
método del átomo incrustado, entre otros. Se ha determinado que con
un decremento en el diámetro del clúster, la relación de la superficie del
clúster respecto al volumen se incrementa fuertemente, lo cual es respon-
sable de la mayor contribución de la componente superficial a la enerǵıa
total.

Resumiendo lo anterior se sabe que los clústeres de oro tienen 3 configura-
ciones estructurales muy representativas en tanto su transición, como en
su forma estable final que son: las decaédricas, icosaédricas y las cúbicas
centradas en las caras.



Caṕıtulo 3

Fundamentos

3.1. Introducción

En este caṕıtulo se expondrán los elementos fundamentales para la rea-
lización del proyecto. Para encontrar las propiedades termodinámicas de
la nanopart́ıculas de oro, se requerirá saber la definición de lo que es
un clúster y ensamble de clústeres, además de describir un ensamble en
equilibrio termodinámico. Las propiedades del ensamble microcanónico
se calcularán de las muestras de los microestados de varios de sus estados
termodinámicos.

Como parte de los conocimientos para la realización del proceso que con-
lleva a encontrar las estructuras más estables, necesitaremos conocer las
técnicas de templado de nanopart́ıculas, aśı como comprender de manera
general como funciona la Dinámica molecular, la cual tiene como función,
determinar de manera numérica la evolución dinámica de los cúmulos.

Otro aspecto importante a considerar, que va de la mano con Dinámica
Molecular, es el potencial empleado para determinar las fuerzas sobre
cada átomo. Se utilizará el modelo de Átomo embebido (Embeded Atom
Model, EAM por sus siglas en inglés), esté modelo describe la interacción
que hay entre los átomos, teniendo en cuenta la enerǵıa que se requiere
para embeber o incrustar un átomo en la nube electrónica que producen

25
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los demás átomos en la posición del átomo en análisis más una corrección
de enerǵıa de interacción que existe entre los átomos.

Estos cúmulos serán obtenidos mediante un muestreo de microestados co-
rrespondientes a una enerǵıa mayor que la fusión. Para esto se necesitará
fundamentarse en la F́ısica Estad́ıstica junto con la hipótesis ergódica y
principio de iguales probabilidades a priori.

Y por último, aunque en este caṕıtulo no se incluya como fundamentos
teóricos conocer el lenguaje de programación que usaremos para realizar
estos cálculos llamado CUDA C, este se presentará en el Apéndice A.
Es importante conocer este lenguaje, dado que parte del proyecto tiene
como objetivo codificar en un programa para GPU para el cálculo de la
evolución dinámica de un cúmulo metálico libre.

3.2. Termodinámica de nanopart́ıculas

3.2.1. Definición de clúster, ensamble y nanopart́ıcu-

la

Los clústeres son agregados desde unos 5 atomos hasta millones de áto-
mos o moléculas. Ellos pueden contener átomos idénticos o moléculas, de
dos o más diferentes especies. Los clústeres son formados por la mayor
parte de elementos de la tabla periódica y pueden ser estudiados por va-
rios métodos. El interés en el estudio de los clústeres, en parte, es porque
ellos constituyen un nuevo tipo de material que puede tener propiedades
que son distintas de las moléculas discretas o de la materia en bulto,
ya que también sus propiedades vaŕıan a menudo significativamente en
función a su tamaño [16].

Para el estudio de las propiedades termodinámicas de una nanopart́ıcula,
se requiere analizar un ensamble. Un ensamble está formado por un con-
junto de clústeres los cuales ninguno por si solo se encuentra en estado
de equilibrio termodinámico, por lo que necesita un baño térmico para
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Figura 3.1: clúster.

equilibrarse.

Aśı pues las propiedades termodinámicas de una nanopart́ıcula se obtiene
por medio de la f́ısica estad́ıstica, lo cual determina el comportamiento
que poseen los clústeres en el ensamble, lo que conlleva a encontrar las
propiedades que presenta el ensamble, no solo termodinámicas si no tam-
bién estructurales.

Figura 3.2: Ensamble de cúmulos.
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3.2.2. Equilibrio termodinámico

Un ensamble de cúmulos puede experimentalmente llegar al equilibrio
termodinámico, por medio de un baño térmico controlado. Un experi-
mento representativo de este hecho es el realizado a un ensamble de
cúmulos de 139 átomos de sodio en equilibrio termodinámico a tempe-
raturas previamente seleccionadas. Los cúmulos de Sodio fueron sinte-
tizados, evaporando y cargando sodio desde un contenedor-cátodo. Aśı,
los cúmulos crecen preferentemente alrededor de las part́ıculas cargadas.
Espećıficamente, tras sintetizarse los cúmulos se pasan a una cámara de
termalización a través del primer diafragma (D1), como se observa en la
Fig. 3.3. En ésta, el baño térmico (gas He), se ajusta a una temperatura
deseada. De acuerdo al primer postulado de la termodinámica el ensam-
ble alcanzará el equilibrio termodinámico después de cierto tiempo [17].

Figura 3.3: Preparación de un ensamble de cúmulos a un determinado tamaño y a una
determinada temperatura.

3.2.3. Ensamble canónico y microcanónico

Para el análisis de las propiedades termodinámicas, se requiere especificar
en qué tipo de ensamble se trabajará. Existen varios tipos de ensambles,
entre ellos el ensamble canónico y el microcanónico. El ensamble canónico
representa un sistema con un número fijo de part́ıculas N y volumen
V constante (u otros parámetros espećıficos de cada sistema) el cual
está abierto a intercambio de calor con un baño térmico a temperatura
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prefijada T. El ensamble microcanónico es un sistema asilado en el que
el volumen V u otros parámetros del sistema están especificados y su
número de part́ıculas N está prefijado.

Experimentalmente la obtención de este tipo de ensamble canónico se
puede observar en ensambles preparados para sodio. El experimento se
divide en dos partes: (1) Los iones de clústeres son producidos en una
fuente de agregación de gas y termalizado en gas de helio a temperatura
controlada, que representa un baño térmico ideal. Un espectrómetro de
masa se utiliza para seleccionar un solo tamaño de clúster. Esto prepara
clústeres de tamaño conocido y temperatura conocida. (2) Estos clúste-
res son irradiadas por un rayo láser. Ellos absorben fotones de enerǵıa
bien definida, lo que conduce a un aumento gradual de la enerǵıa interna
del clúster y finalmente a la evaporación de varios átomos. Un segundo
espectrómetro de masas mide la distribución de los fragmentos produ-
cidos, lo cual tiene una caracteŕıstica de forma como la mostrada en la
Fig. 3.4. Diferentes números de fotones absorbidos conducen a grupos
de fragmentos separados claramente en la distribución de la masa. El
número de átomos evaporados depende de la enerǵıa interna total del
cúmulo, que es la suma de la enerǵıa térmica original más la enerǵıa de
los fotones absorbidos. Si la temperatura del baño térmico se modifica,
la enerǵıa interna de los clústeres seleccionados cambia [3]. A medida

Figura 3.4: Distribución de enerǵıa para un clúster libre por espectro de masas mediante
la fotofragmentación [3].

que los clústeres han sido termalizados en un baño térmico, tienen una
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distribución canónica de enerǵıas internas PT (E) que es proporcional al
número de estados accesibles Ω(E) por el factor de Boltzman.

3.2.4. Templado de nanopart́ıculas

Para el templado de nanopart́ıculas, la forma experimental en cómo se
realiza este proceso esta descrito en el subtema 1.2.1 llamado “Transicio-
nes estructurales en nanopart́ıculas de oro obtenidas por templado”.

En estudios teóricos para ensambles de cúmulos, el proceso de templa-
do se realiza de la misma manera, lo cual consiste en calentar todos los
clústeres hasta llegar a una temperatura mayor que la fusión (cuando
estos se encuentran en una fase ĺıquida), lo que es necesario dado a que
a esta temperatura se han superado todas las barreras de enerǵıa y los
clústeres pueden pasar por todos los microestados disponibles, posterior-
mente se procede a enfriar lentamente todos estos cúmulos hasta llegar a
una máxima cohesión o cuando sus oscilaciones son casi despreciables, en
este punto todos los cúmulos se encuentran en fase sólida. Posteriormen-
te se pueden analizar las estructuras con máxima cohesión que presenta
cada cúmulo del ensamble.

Este proceso se realiza utilizando una muestra de microestados que se
encuentran a una misma enerǵıa, y posteriormente esta muestra se somete
a enfriamiento, con lo cual nos dará estad́ısticamente las estructuras que
son más comunes en el ensamble.

3.2.5. Ensamble de cúmulos a baja temperatura

La tercera ley de la termodinámica establece que “En el ĺımite del cero ab-
soluto de la temperatura(T −→ 0) , la entroṕıa tiende a cero (S −→ 0)”.
Dado que la entroṕıa y el número de microestados (Ω) están relacionados
mediante la ecuación fundamental de Boltzmann S = KblnΩ, entonces
S −→ 0 implica Ω ←→ 1. Por lo tanto, a muy bajas temperaturas los
miembros del ensamble tienden a adoptar su estructura más cohesiva [18].
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3.2.6. Ley de Dulong y Petite

Esta ley es básica para nuestro estudio. Permite estimar la enerǵıa a la
cual los cúmulos se funden. De acuerdo a ella el calor espećıfico de los
sólidos (igual que el de los gases y ĺıquidos) es función creciente de la
temperatura, tendiendo a cero cuando ésta se aproxima a los 0 K. El
crecimiento de este calor a partir de 0 K es inicialmente muy rápido,
haciéndose después más lento hasta que se alcanza una temperatura que
puede corresponder a la de fusión, a la de descomposición o a un cambio
de estructura.

La ley se enuncia como: El calor espećıfico atómico de todos los elementos
en estado sólido (con pocas excepciones) presenta valores próximos a 25
J/(mol·K) (ó sea, 6 cal/(mol·K), cuando aumenta considerablemente su
temperatura.

Entendemos por calor atómico el calor intercambiado por un átomo-
gramo de sustancia cuando su temperatura vaŕıa 1 K y es igual al pro-
ducto de la masa atómica del elemento por su calor espećıfico. Como
el número de átomos contenido en un átomo-gramo de sustancia es el
mismo (número de Avogadro) para todos los elementos, se infiere que se
requiere aproximadamente la misma cantidad de calor por átomo para
producir el mismo aumento de temperatura en todos los sólidos. En otras
palabras, el calor necesario para elevar la temperatura de una cierta masa
de sólido depende solamente del número de átomos contenidos en ella,
siendo independiente de la masa de cada uno de ellos.

El resultado es extremadamente simple; sin importar el tipo de sólido
cristalino, el calor espećıfico (medido en J/K*kg) es 3R/M, donde R es
la constante universal de los gases ideales (medida en J/K*mol) y M es
la masa molar (kg*mol). Lo que es equivalente a decir que la capacidad
caloŕıfica adimensional es igual a 3.

La ley de Dulong y Petit se cumple tanto mejor cuanto más elevada es la
temperatura, acentuándose la discrepancia con los resultados experimen-
tales a medida que disminuye la temperatura; Estas discrepancias sólo
pueden explicarse en el marco de la F́ısica Cuántica. Aśı pues, la ley de
Dulong y Petit constituye realmente una ley ĺımite, en el sentido de que
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el valor de 25 J/(mol·K) es el valor a que tienden los calores atómicos
de los sólidos a medida que aumenta la temperatura; No obstante, a la
temperatura ordinaria ya se alcanza un valor próximo a las 6 cal/(mol·K)
para la mayoŕıa de los elementos. Por el contrario, hay elementos (ejem-
plo el carbono) que requieren temperaturas muy altas para acercarse a
ese valor (para el carbono, el calor atómico vale 5.3 cal/(mol·K) a la
temperatura de 1170◦C ).

3.3. F́ısica estad́ıstica

La f́ısica estad́ıstica o termodinámica estad́ıstica, es una rama de la f́ısica
en la que se aplica la teoŕıa de probabilidades, que contiene matemática
con herramientas para hacer frente al estudio del comportamiento ter-
modinámico de sistemas compuestos por un gran número de part́ıculas.

La f́ısica estad́ıstica proporciona un marco para relacionar las propiedades
microscópicas de los átomos y moléculas individuales a las propiedades
macroscópicas de materiales en bulto que se pueden observar en la vida
cotidiana, y por lo tanto explicar la termodinámica como resultado de la
mecánica en el nivel microscópico.

La mecánica estad́ıstica proporciona un nivel de interpretación molecu-
lar de las cantidades termodinámicas macroscópicas tales como trabajo,
calor, enerǵıa libre y entroṕıa. Permite a las propiedades termodinámicas
de los materiales en bulto estar relacionadas con los datos espectroscópi-
cos de las moléculas individuales. Esta capacidad de hacer predicciones
basadas en las propiedades macroscópicas-microscópicas, es la principal
ventaja de la mecánica estad́ıstica sobre la termodinámica clásica. Am-
bas teoŕıas se rigen por la segunda ley de la termodinámica a través de
la entroṕıa. Sin embargo, la entroṕıa de la termodinámica sólo puede ser
conocida emṕıricamente, mientras que en la mecánica estad́ıstica, es una
función de la distribución del sistema en su micro-estados.
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3.3.1. Hipótesis ergódica

Sobre un peŕıodo prolongado de tiempo, el tiempo de permanencia en una
región dada del espacio de fase de microestados con la misma enerǵıa es
proporcional al volumen de la región, o sea todos los microestados acce-
sibles son igualmente probables a lo largo de un peŕıodo prolongado. Los
sistemas f́ısico cuyo flujo fásico es demostrablemente ergódico satisfacen
la hipótesis de ergodicidad por el teorema de Birkhoff (1936). Frecuente-
mente en mecánica estad́ıstica se asume la hipótesis de ergodicidad. Es
decir, que el sistema evoluciona ergódicamente y por tanto el promedio
de una magnitud en el tiempo y el promedio del colectivo estad́ıstico
usado coinciden.

〈X〉Ensamble =

∫
X(~RN , ~PN)P (~RN , ~PN)d3NRd3NP (3.1)

〈X〉t = 1/t

∫ t

0

X(t)dt (3.2)

3.3.2. Principio de iguales probabilidades a priori

Para un sistema aislado con enerǵıa (E), volumen (V) y número de
part́ıculas (N1, N2,. . . ) fijos, todos los estados microscópicos son igual-
mente probables en equilibrio termodinámico. Este postulado describe
que cada uno delos elementos del conjunto total de microestados, corres-
pondientes a una enerǵıa, es representado en igual número de repeticiones
sobre el ensamble.

Consideremos un conjunto de microestados de un ensamble microcanóni-
co, asociados a una determinada enerǵıa. Donde cada uno de los elemen-
tos del ensamble se encontrará en un determinado microestado. Por lo
tanto, los microestados correspondientes al ensamble obedecen al Prin-
cipio de Iguales Probabilidades A priori, “Cada uno de los microestados
correspondientes a una enerǵıa serán representados en igual número de
repeticiones sobre el ensamble” [18].
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3.4. Dinámica molecular

El método de la Dinámica Molecular permite conocer en detalle aspec-
tos fundamentales de sistemas cristalinos, como deformaciones, tensio-
nes, temperaturas, velocidades, etc., a partir de un modelo microscópico.
En esencia, este método consiste en resolver las ecuaciones clásicas de
movimiento de los constituyentes de un sistema a lo largo de un cierto
intervalo de tiempo. A partir de estos valores atomı́sticos se extrae infor-
mación macroscópica mediante promedios estad́ısticos. El procedimiento
para desarrollar una simulación por Dinámica Molecular de un sistema
en equilibrio para determinar las N trayectorias de un cúmulo libre sobre
una partición de enerǵıas es el siguiente:

1. Se proporciona un estado dinámico inicial en el que se tiene una
posición inicial cercana al equilibrio termodinámico y velocidades
de 0, asignándole cierta enerǵıa inicial.

2. Posteriormente se deja evolucionar este cúmulo en dos etapas, la
primera etapa deja evolucionar el cúmulo hasta que alcanza el equi-
librio térmico, y la otra etapa evoluciona con un patrón dinámico.
La evolución de este cúmulo se realiza en un entorno aislado.

3. En la segunda etapa llamada también “energización” se extrae la
muestra de microestados caracteŕısticos de un estado termodinámi-
co.

4. Es aqúı cuando se termina de realizar la primera trayectoria.

5. Para la realización de la segunda trayectoria en adelante, se utiliza
el ultimo estado dinámico anterior, eligiéndose como configuración
la misma del estado anterior y las velocidades se escalan en el factor
requerido para que la enerǵıa del cúmulo sea incrementada un 4E.

3.4.1. Algoritmo de Verlet

El principio general de los algoritmos de Verlet consiste en resolver las
ecuaciones de movimiento de cada una de las part́ıculas que incluyen las
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interacciones, en principio, con todas las demás. La suma de todas las in-
teracciones de todas las part́ıculas, junto con los campos exteriores, sobre
una part́ıcula elegida resultará en la fuerza neta que actúa, por un instan-
te (dado que todas las part́ıculas se encuentran en movimiento continuo),
sobre ésta. Esta técnica es aplicada principalmente en la simulación de
sistemas de muchas part́ıculas en los que se asume, o se propone, el tipo
de interacción que interviene entre cada par de part́ıculas [19].

La evolución temporal de un sistema correspondiente a las condiciones
iniciales elegidas, se determina resolviendo numéricamente las ecuaciones
de movimiento de Newton mediante el algoritmo de Velocidad- Verlet,
basado en la aproximación de movimiento uniformemente acelerado.

Cuando el movimiento involucra fuerzas, se requiere conocer simultánea-
mente las dos cantidades que definen el estado de movimiento de las
part́ıculas (su posición y velocidad). Es decir, si conocemos las posiciones
~ri(t0)y velocidades ~vi(t0) con i=1,2,3. . . . de las part́ıculas involucradas en
el sistema en el tiempo, entonces debeŕıamos poder conocer los valores
de las posiciones y velocidades después de un intervalo dt de tiempo:
~ri(t0 + dt) y ~vi(t0 + dt)Las ecuaciones del algoritmo de velocidades de
Verlet son [19]:

~r(t+ dt) = ~r(t) + ~v(t)dt+ ~a(t)dt2/2 (3.3)

~v(t+ dt) = ~v(t) + [~a(t) + ~a(t+ dt)]dt/2 (3.4)

Dada una partición del tiempo tk = k4 t donde (k = −1, 0, 1, . . . , kmax),
el algoritmo Velocidad-Verlet es utilizado para calcular la posición de
cualquier part́ıcula i en el instante siguiente t(k+1), a partir de su po-
sición, y velocidad en el tiempo actual tk. La aceleración en el tiempo
actual tk, se obtiene de forma inmediata de la segunda ley de Newton.
Para calcular la velocidad en el instante siguiente t(k+1) se hace a par-
tir de la aceleración y velocidad en el tiempo actualtk , y la aceleración
en el instante siguiente t(k+1), que se obtiene del potencial interatómico
utilizando la posición en el instante siguiente t(k+1). Para inicializar el
algoritmo se requiere de las posiciones y velocidades al tiempo t(−1), y
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evaluando a segundo orden 4t se encuentran las posiciones en t0. La ace-
leración en t(−1) se obtiene de la expresión de la segunda ley de Newton.
En seguida, utilizando las posiciones al tiempo t0, encuentro la acelera-
ción al tiempo t0. Posteriormente aplicando recursivamente el algoritmo
de Velocidad-Verlet, se generan para cada átomo las posiciones y veloci-
dades t0, . . . , tkmax−1 [18].

3.4.2. Potencial de interacción del átomo embebido

En el marco de la teoŕıa EAM, la enerǵıa total interna del sistema de N
átomos es descrita como la enerǵıa requerida para embeber esos N átomos
dentro de un gas de electrón homogéneo causado por átomos circundantes
más una corrección de enerǵıa de interacciones de dos cuerpos.

Etot =
∑
i

Fi(ρi) +
∑
i>j

ϕ(rij) (3.5)

Donde Etot es la enerǵıa total interna, Fi(ρi) es la enerǵıa de embebido
requerido para que un átomo i tome lugar en la densidad de electrón ρi,
ϕ(rij) es la enerǵıa potencial entre dos átomos i y j, rij es la distan-
cia de separación relativa al par especificado de átomos i,j, ρi denota la
densidad del electrón al átomo i debido a la contribución de las nubes
electrónicas superpuestas de todos los otros átomos. Acorde a la aproxi-
mación lineal esta densidad electrónica puede ser escrita como la suma
de la densidad electrónica f(rji) del átomo individual j,

ρi =
∑
j(6=i)

f(rji) (3.6)

Banerjea y Smith han mostrado que una función exponencial simple pue-
de usarse para representar bastante bien la densidad del host electrón del
material, vacancias cercanas, superficies libres y diatónicos. Aśı para el
nivel de aproximación, se puede asumir que la densidad electrónica del
átomo también sigue esta forma exponencial y se obtene [20]:

f(r) = feexp[−χ(r − re)] (3.7)
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Escriba aquí la ecuación. 
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Figura 3.5: Esquema representativo de los dos términos de la Ecu. 3.5. a) Se muestra
el proceso de embebido, al incrustar un átomo en una nube electrónica, creada por los
átomos circundantes. b) Enerǵıa de interacción de corrección entre un par de átomos.
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Donde fe es un constante escalada, re es la distancia más cercana de
equilibrio y χ es un parámetro ajustable. En la función de embebido
se debe obtener una curva positiva. Esto asegura que la enerǵıa de los
enlaces decrementa con el incremento de la coordinación. En este modelo
se toma la función de incrustación universal de la forma sugerida por
Barnejea y Smith:

F (ρ) = −F0

[
1− ln

(
ρ

ρe

)n](
ρ

ρe

)n
+ F1

(
ρ

ρe

)
(3.8)

En el modelo EAM se define el potencial de dos cuerpos con una forma
anaĺıtica, aśı como la función del modelo de Rose et al. [21].

ϕ(r) = −α[1 + β(r/ra − 1)]exp[−β(r/ra − 1)] (3.9)

Con estas funciones del EAM se pueden describir bien las propiedades
fuera del equilibrio. La (Ecu. 3.8) y (Ecu. 3.9), ρe representa a la densidad
electrónica a equilibrio, F0 y n son dos constantes. Se toma F0 = Ec −
Ef
v , n = 0,5, donde Ec y Ef

v son la enerǵıa cohesiva y la enerǵıa de
formación de vacancias respectivamente. Los parámetros χ, α, β, ra, y F1

están determinados por la derivación de la ráız cuadrada (Xrmx) entre
cálculos y datos termodinámicos [4].
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function! to the total energy~for convenience, hereafter we
call them the pair potential term and embedding function
term, respectively! as a function of NN distance is also ex-
hibited in Fig. 3~b! @or Fig. 3~c!#. Figure 3~a! is equivalent to
Fig. 2 because the energy of the structure stability is defined
as the difference between the cohesive energies of two dis-
tinct structures, and the cutoff distance can be expressed by
the NN distance~for example, the cutoff distance of 1.8a0
corresponds to the sixth NN of the fcc structure, the eighth
NN of the bcc structure, and the ninth NN of the hcp struc-
ture!. From Fig. 3 we can see that if the cutoff distance is
less than the ideal hcp third-neighbor distance, the energies

~the total energies, or that of each of the two component
terms! of the hcp and fcc lattice structures are the same.
Moreover, from Figs. 3~b! and 3~c! we can observe that at
long range for the pair potential and embedding function
terms, the bcc has a higher energy than the fcc~or the hcp! of
about 0.008 and 0.018 eV, respectively. The sum is just
about the energy of the fcc-bcc stability@see Table II or Figs.
2 and 3~a!#. From these figures, we can also see that the
difference between pair potential terms of the fcc and hcp
structures@see Fig. 3~b!# is almost the same as that between
their total energies@see Fig. 3~a!# for all near-neighbor dis-
tances considered, while the difference between embedding
function terms of the fcc and hcp structures is approximately
equal to zero. These can be understood, i.e.,~i! if the embed-
ding energy is a slow changing function of the host density;
~ii ! if the increase of the host electron density due to includ-
ing the atoms away well from the nearest neighbor can al-
most be neglected for the three structures~fcc, bcc, and hcp!;
or ~iii ! if for the first two near neighbors the fcc structure has
the same distance and number of atoms as the hcp. Hence the
large difference between the host electron densities of the
bcc and fcc structures results in an obvious deviation in their
embedding energies, while almost the same host electron
densities for the fcc and hcp lead to their embedding energies
being almost the same. Due to these, compared with the pair
potential, the contribution of the embedding energy to the
energy of the fcc-hcp stability can be neglected, while it
cannot for fcc-bcc stability. This indicates that the variation
of the energies~see Fig. 2! of the fcc-bcc stability is domi-
nated by both the embedding energy and pair potential, and

FIG. 2. Energy of the structure stability as a function of cutoff
distance for metal Au. The circle-line is for the fcc-fcp stability, and
the square-line is for the fcc-bcc stability.

TABLE I. Metal properties used in fit and fitting parameters. Where two numbers are given, the top
number is the calculated value, and the lower number is the experimental value.

Al Ag Au Cu Ni Pd Pt

a0 ~Å! 4.05 4.09 4.08 3.615 3.52 3.89 3.92
4.05a 4.09a 4.08a 3.615a 3.52a 3.89a 3.92

Ec ~eV! 3.32 2.83 3.90 3.52 4.45 3.88 5.72
3.36b 2.85c 3.93c 3.54c 4.45c 3.91b 5.77c

C11 ~erg/cm3) 0.90 1.21 1.77 1.68 2.38 2.24 3.09
1.14d 1.24d 1.86d 1.70d 2.465d 2.341c 3.47d

C12 ~erg/cm3) 0.702 0.938 1.50 1.263 1.78 1.79 2.59
0.619d 0.934d 1.57d 1.225d 1.473d 1.76c 2.51d

C44 ~erg/cm3) 0.330 0.467 0.43 0.752 1.08 0.726 0.793
0.316d 0.461d 0.42d 0.758d 1.247d 0.712c 0.765d

Ev
f ~eV! 0.73 1.10 0.90 1.31 1.63 1.40 1.49

0.75e 1.10f 0.90f 1.30f 1.60g 1.40g 1.50f

Xrms ~%! 6.65 0.02 0.57 0.13 6.54 0.27 1.44

Potential parameters
x ~Å21) 2.50 3.50 4.00 3.00 3.10 4.30 4.30
a ~eV! 0.0834 0.4420 0.2774 0.3902 0.3768 0.3610 0.4033
b 7.5995 4.9312 5.7177 6.0641 6.5840 5.3770 5.6379
F1 ~eV! 20.1392 0.7684 0.4728 1.0241 0.8784 0.6185 0.6815
r a ~Å! 3.0169 2.2689 2.4336 2.3051 2.3600 2.3661 2.3839

aReference 35. eReference 34.
bReference 33. fReference 38.
cReference 36. gReference 39.
dReference 37. hReference 40.

8402 54J. CAI AND Y. Y. YE

Figura 3.6: Constantes utilizadas para el potencial EAM en cada metal [4].





Caṕıtulo 4

Metodoloǵıa

4.1. Introducción

Mediante el análisis de investigaciones teóricas realizadas que se centran
en la búsqueda de los candidatos más cohesionados de cúmulos de algunos
elementos, se revisaron las metodoloǵıas empleadas, y en base a estas se
construyó la metodoloǵıa que se usó para encontrar las estructuras más
estables de oro 309 y 923 átomos.

En la presente sección, se explicará la metodoloǵıa que se siguió para
encontrar las estructuras en los que el oro acentúa su cohesión. Prime-
ramente era necesario construir el código de Dinámica Molecular, que
fue la herramienta necesaria para la realización de está investigación,
ya que mediante esta técnica, se encontró las diversas morfoloǵıas y las
propiedades termodinámicas del ensamble de clusteres.

Para determinar la evolución de un cúmulo, la Dinámica Molecular ne-
cesita para su funcionamiento el cálculo de la fuerzas sobre cada átomo
de la part́ıcula, para esto, se requirió construir mediante el potencial del
Átomo Embebido las expresiones anaĺıticas para la determinación de las
fuerzas.

Teniendo las expresiones de fuerza, se construyó el algoritmo para la co-

41
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dificación de esta subrutina en el lenguaje de CUDA C, y para finalizar el
código, se inserto este subprograma en un código de Dinámica Molecular
previamente construido.

Para la determinación de las estructuras más estables se necesitó realizar
primeramente el calentamiento hasta la fase ĺıquida de un cúmulo y pos-
teriormente se hicieron enfriamientos de cúmulos desde esa fase, hasta
llegar a la fase sólida. Este proceso se realizó en Dinámica Molecular, ya
que fue el encargado de realizar la dinámica de evolución de los cúmulos.

Encontradas las estructuras mas estables, se analizó la cohesión1 de cada
átomo, además del análisis de la coordinación de cada uno de ellos, ya que
estas propiedades se relacionan con la obtención de diversas morfoloǵıas
en las part́ıculas de oro.

Con estos diversos cúmulos en fase sólida, se realizó un calentamiento
de ellos hasta la fase ĺıquida, y después de este proceso se obtuvo las
propiedades termodinámicas reales del ensamble de clusteres.

4.2. Programa para el cálculo de fuerzas

La construcción del código para la determinación de fuerzas en cada
átomo se realizó con la finalidad de unirlo con un programa de dinámica
molecular. El orden en que se llevó la construcción del programa fue el
siguiente:

1. Estudio del potencial y su significado f́ısico. Se realizó un
estudio detallado del potencial de interacción, con la finalidad de
conocer la descripción f́ısica de las interacciones entre átomos y el
cálculo de la enerǵıa de cohesión en el cúmulo.

2. Identificación de las partes independientes del cálculo de
las fuerzas. Posteriormente se realizó la determinación de la ex-
presión anaĺıtica de la fuerzas. En este caso aparte de la obtención

1Enerǵıa que mantiene unidos a los átomos entre si.
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de la expresión de fuerzas, se analizó la naturaleza de estas, obser-
vando las partes que se pueden calcular de manera separada y que
no dependen de otro cálculo para su realización. Sin embargo en
la expresión de la fuerza encontramos que para realizar los cálcu-
los de las fuerzas de cada átomo del cúmulo, requerimos dividir en
dos grandes bloques este cálculo, primero se tiene que determinar
las enerǵıas de embebido F (ρ) y posteriormente el cálculo de las
fuerzas.

Es necesario realizar en serie estos cálculos porque dependen mu-
tuamente uno de otro, ya que la expresión de fuerzas depende de
las enerǵıas de embebido de todos los átomos. En cada uno de es-
tos dos grandes bloques de cálculos, los subcálculos se realizan de
manera independiente.

3. Construcción del algoritmo. Procedemos a elaborar el algo-
ritmo para el cálculo de fuerzas, es indispensable tener claro los
procesos que se realizarán de manera serial y paralela.

4. Análisis del programa semilla interactua.cu. Este programa
contiene el formato para la realización de un programa de inter-
acción para GPU’S, en base a éste y a la forma de calcular las
interacción, se estudió la forma de programación en el lenguaje
CUDA C.

5. Identificación de los elementos de CUDA C para realizar
los subcálculos. Los cálculos en paralelo los realizan los kernels,
que están constituidos en bloques (realizan los cálculos de manera
paralela) y a su vez los bloques están constituidos de hilos (un
conjunto de hilos que también realizan cálculos de manera paralela
en cada bloque, aunque por cada uno de estos hilos, los cálculos
que les corresponden los realizan de manera serial).

6. Codificación del algoritmo. Teniendo todos los elementos in-
dispensables para la codificación, se procedió a la construcción del
código para el cálculo de las fuerzas. (Será explicado mas a detalle
en el apéndice B).

Posteriormente se ensambló el código de fuerzas con el de Dinámica Mo-
lecular, para calcular la evolución de un cúmulo en un tiempo determi-
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nado. La implementación de Dinámica Molecular se encuentra descrito
en el Apéndice C.

4.3. Obtención de estructuras más cohesi-
vas

Para encontrar las configuraciones más estables de las part́ıculas de oro,
se realizó un enfriamiento de un conjunto de cúmulos obtenidos de un en-
samble en equilibrio termodinámico, desde una temperatura alta, hasta
la fase sólida. El muestreo de los microestados se obtiene de la evolución
de un solo cúmulo. Esta forma de muestrear a los microestados tiene la
peculiaridad, de que si la muestra comienza a enfriarse desde temperatu-
ras bajas con respecto al punto de fusión en el estado ĺıquido, presentan
“atrapamiento” o “estancamientos” en ciertas morfoloǵıas, dado a que en
el estado inicial del muestreo no se logró superar las barreras de enerǵıa
que evitaŕıan que ocurriera este fenómeno. Por lo mismo se debe de es-
coger la muestra de microestados desde la temperatura mas alta de la
fase ĺıquida sin llegar a la evaporación, para asegurarnos de que se ha-
yan pasado todas las barreras de potencial y entonces se puedan visitar
todos los microestados disponibles. La Fig. 4.1 representa las barreras
de potencial en el que cada mı́nimo tiene una estructura con máxima
cohesión.

La descripción detallada del procedimiento es el siguiente:

Calentamiento a un cúmulo de átomos de oro: Se requiere calentar
un cúmulo, con la finalidad de realizar una exploración. En este
proceso se dejó evolucionar el cúmulo por cada etapa de calenta-
miento un total de 6ns. El calentamiento se realizo en 40 etapas
con un aumento de enerǵıa entre cada etapa de 0.010 meV/Atomo.
Se observó la curva calórica, las distancias interatómicas y las tem-
peraturas por las cuales el cúmulo evolucionó hasta llegar a la tem-
peratura más alta del estado ĺıquido. Es de vital importancia el
análisis de esta exploración, ya que con base a estos datos se puede
escoger el estado de enerǵıa óptimo para la realización de los en-
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Figura 4.1: Representación de los pozos de potencial.

friamientos lentos de los cúmulos. La selección se hará utilizando
los siguientes criterios:

• El estado debe estar muy por arriba del punto de fusión: Ya
que aśı nos aseguraŕıamos de que en ese estado las barreras
de potencial han sido superada, por lo que se encuentra en
estado ĺıquido, además de que el cúmulo puede visitar todos los
microestados disponibles sin quedarse “atrapado” en alguna
configuración.

• Las distancias interatómicas correspondientes al estado esco-
gido no deben sobrepasar el 37 % ya que por debajo de este
porcentaje se encontraŕıa el cúmulo en fase sólido-ĺıquido, y
por arriba el cúmulo se podŕıa evaporar. El criterio de Linder-
mann también puede servir como referencia para saber cuan-
do comienza la fusión en una part́ıcula. Este criterio explica el
mecanismo de fusión en el volumen, quien utilizó la vibración
de los átomos en el cristal para explicar la transición de fusión.
La amplitud media de las vibraciones térmicas aumenta cuan-
do aumenta la temperatura del sólido. En algún momento la
amplitud de la vibración se hace tan grande que los átomos
empiezan a invadir el espacio de sus vecinos más cercanos y
los perturban y el proceso de fusión se inicia. Los cálculos
cuantitativos basados en el modelo no son fáciles, por lo que
Lindemann ofreció un criterio simple: la fusión podŕıa espe-
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rarse cuando la amplitud de la vibración media ráız supere un
10 % determinado valor umbral (es decir, cuando la amplitud
alcanza a menos de la distancia más cercana del vecino).

Selección de la muestra de microestados. Se requiere realizar una
evolución libre del cúmulo al estado escogido, utilizando una ex-
tensión de un microsegundo para que el cúmulo visite todos los
microestados disponibles a esa enerǵıa. Con esta evolución se cons-
truyó el ensamble de clusteres a esa enerǵıa. Es posible utilizar
está metodoloǵıa ya que su fundamento teórico se encuentra en la
teoŕıa de la ergodicidad (explicado anteriormente en el caṕıtulo de
Fundamentos básicos).De esta evolución entonces se extrajo una
muestra de microestados representativos, en nuestro caso se utili-
zaron 10 microestados, los cuales serán equivalentes a la muestra
de cúmulos del ensamble.

Enfriamiento de clústeres. Posteriormente se hicieron enfriamientos
lentos a los clústeres de oro escogidos previamiente, hasta alcanzar
el estado de cohesión máxima, para cada uno de ellos, en este caso
se utilizaron 40 etapas de enfriamiento, a un intervalo de enerǵıa
de -0.01 meV/átomo entre cada etapa, con una extensión de la
partición de 6 ns [22].

4.4. Determinación de propiedades termo-
dinámicas

La determinación de las propiedades termodinámicas del ensamble se
realizaron después de haber obtenido las estructuras cohesionadas en el
estado sólido, a una temperatura fraccionaria de 1 Kelvin. Tomando estas
estructuras se calentaron hasta sobrepasar el punto de fusión y de aqúı
se adquirieron las propiedades termodinámicas reales y representativas
del ensamble.

La curva calórica expresa la relación funcional entre la enerǵıa cinética
promedio por part́ıcula Ekin y el promedio total de enerǵıa por part́ıcula
Etot (o entre Etot y el baño térmico T ). El grado de movilidad de los áto-
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mos que es un ı́ndice bastante directo sobre la rigidez del clúster, puede
ser caracterizado por cantidades como la media cuadrática (rms) de la
longitud de fluctuación de enlace δ, el desplazamiento medio cuadrático,
y la función de auto correlación de velocidad. Donde δ es:

δ =
2

N(N − 1)

∑
i>j

(
〈
r2
ij

〉
t
− 〈rij〉2t )1/2

〈rij〉t
(4.1)

y 〈〉t, es el promedio temporal calculado a largo de la totalidad de la
trayectoria, rij = |ri − rj|; N es el número de átomos en el clúster. La
media de la fluctuación δ se gráfica como una función de la media de
enerǵıa cinética por part́ıcula expresado en términos de la “temperatura
interna”Ti definido como:

Ti =
2N

6

Ekin

k
, (4.2)

Donde Ekin es el promedio de la enerǵıa cinética a lo largo de toda la
trayectoria, k es la constante de Boltzmann,y el factor 6 resulta de la con-
servación del momento total lineal y angular en la simulación de Dinámica
Molecular [23]. Termodinámicamente, la capacidad caloŕıfica a volumen
constante Cv esta definida como:

1

Cv
=

(
∂T

∂E

)
v

(4.3)

Usando para T=Tω y T=TΩ la Ecu. 4.3 conduce a la correspondiente
capacidad caloŕıfica (vibracional) (Cv)ω y (Cv)Ω, ω corresponde a un
ensamble microcanónico y Ω canónico [24].

(Cv)ω
Nk

=

(
3N − 6

2
− 1

)N (3N − 6

2
− 1

)
−N

(
3N − 6

2
− 2

) 〈
E−2
kin

〉
µ〈

E−1
kin

〉2

µ

−1

(4.4)

(Cv)ω
Nk

=

[
N −N

(
1− 2

3N − 6

)
〈Ekin〉µ

〈
E−1
kin

〉
µ

]−1

(4.5)

Las Ecu. 4.4 y Ecu. 4.5 definidos, respectivamente, el calor especifico



48 CAPÍTULO 4. METODOLOGÍA

(Cv)ω y (Cv)Ω por átomo y expresado en k. Usando la simulación dinámi-
ca de conservación de enerǵıa, esos calores espećıficos son [24]:

(cv)Ω =

(
3N − 6

2
− 1

)[
N

(
3N − 6

2
− 1

)
−N

(
3N − 6

2
− 2

)
W

Z2

]−1

(4.6)

(Cv)Ω

Nk
=

[
N −N

(
1− 2

3N − 6

)
Z

]−1

(4.7)

Donde Z y W se definen como sigue:

Z = 〈Ekin〉t
〈
E−1
kin

〉
t

(4.8)

W = 〈Ekin〉2t
〈
E−2
kin

〉
t

4.5. Cohesión y coordinación

Después del enfriamiento de la muestra de cúmulos del ensamble, se cla-
sificaron las estructuras que se obtuvieron según su morfoloǵıa. A cada
conjunto de clusteres de una misma morfoloǵıa, se selecciono el clúster
que presento una máxima cohesión .

La determinación del número de coordinación de cada átomo fue reali-
zada de la siguiente manera:

Se escogió un radio inicial de corte Rc que determinaŕıa el tamaño
de la esfera que se colocaŕıa alrededor de un átomo que se encuentra
en el volumen del clúster, de tal manera que está esfera involucre
a los 12 átomos que rodean al átomo de análisis, que vendŕıa a
ser el número de coordinación de cualquier átomo del condensado
macroscópico en una red metálica fcc.

Se determinó las distancias interatómicas entre los diversos átomos.

Se observó mediante un histograma de distancias interatómicas,
las distancias de los “primeros vecinos”. Es decir, las distancias de
los átomos mas cercanos a cada átomo. El primer pico representa
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a los primeros vecinos, el segundo pico son los segundos vecinos,
etc. entre cada pico existe una brecha en el que no se encuentra
ninguna distancia de pares entre átomos, esta brecha representa
los limites entre pico y pico. Por lo que se puede ver claramente las
distancias de primeros vecinos y segundos vecinos.(En el apartado
de resultados se encuentran estos histogramas).

Selección de la distancia interatómica que involucra a primeros ve-
cinos.

Posteriormente se agrupó a los átomos que obtuvieron el mismo núme-
ro de coordinación. A cada grupo de átomos igualmente coordinados,la
distribución construida fue hecha respecto a sus enerǵıas cohesivas.

Para la observación de las enerǵıas de enlace que poseen los átomos de
una estructura de manera general, se realizó esta distribución para cada
conjunto de átomos de la misma coordinación, y se plasmó todas estas
distribuciones en un solo histograma que representa las coordinaciones y
las enerǵıas cohesivas que poseen.

Finalmente se determinó el promedio de enerǵıa de cohesión de cada
número de coordinación para cada tipo de morfoloǵıa. Se analizaron los
resultados obtenidos para la solución del objetivo planteado en esta in-
vestigación.

4.6. Resumen

Con la programación lista para aplicarse, se decidió probarlo en un sis-
tema aislado, el cual se dejo evolucionar en un periodo de tiempo para
revisar a detalle las evoluciones de los clústeres, se observó que se rea-
lizarán de manera correcta, mediante las fluctuaciones de la enerǵıa, de
tal forma que está se conservará.

Al implementar la metodoloǵıa se hicieron diversos ajustes en el paso de
integración, intervalo de enerǵıa para el enfriamiento y calentamiento del
los clústeres, número de instantes, etc.
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Esta metodoloǵıa representó de manera precisa lo obtenido en el experi-
mento, logrando encontrar las 3 estructuras en los que el oro suele tener
mayor cohesión a bajas temperaturas. Lo cual aunque esta metodoloǵıa
es de carácter numérico, puede dar una buena aproximación de lo que
sucede en la realidad en un ensamble de cúmulos que se encuentren en
equilibrio termodinámico.



Caṕıtulo 5

Resultados

5.1. Introducción

En este caṕıtulo se expondrán los resultados obtenidos de está investiga-
ción. Como primer punto se codificó una subrutina en CUDA C paraleli-
zada para GPU’s, con el fin de ensamblarlo en un programa de Dinámica
Molecular. Con este programa simulamos el templado de clusteres de oro.
Se obtuvo la expresión de la fuerza por medio de un potencial de interac-
ción (EAM) y se realizaron los algoritmos necesarios para la codificación
del programa.

Con el programa listo para utilizarse, se empezó el templado de las na-
nopart́ıculas de Au309 y Au923, obteniendo las morfoloǵıas con máxima
cohesión. Las clasificamos según su morfoloǵıa y escogimos las que pre-
sentaban mayor cohesión de cada configuración. En las nanopart́ıculas
de oro, se obtuvo para cada tamaño morfoloǵıas fcc, ico y dh. Siendo que
en ambos tamaños los cúmulos de fcc tuvieron enerǵıas cohesivas totales
negativas más bajas que las otras dos configuraciones. Esto se da ya que
la distribución de átomos tienden a obtener mayores coordinaciones y por
ende mayor enerǵıa de cohesión. De está manera comprobamos que el po-
tencial EAM es una buena aproximación para encontrar las morfoloǵıas
que se obtienen en los experimentos.
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Se estimarón las propiedades termodinámicas, durante el calentamiento
de exploración de los clústeres de Au309 y Au923, para determinar el estado
energético después de la fusión, del cual se tomaŕıan las muestras para
el enfrimiento de cúmulos.

Por último se analizarón los átomos de cada cúmulo seleccionado según
su coordinación y cohesión. En este análisis encontramos que las diversas
coordinaciones en todos los cúmulos muestran los mismos intervalos de
enerǵıas pertenecientes a cada coordinación, además de que las enerǵıas
desde las mas bajas coordinaciones hasta las mas altas tienden a ser ele-
vadas respecto a otros metales como el sodio que veremos mas adelante.
Esta peculiaridad juega un rol muy importante para el entendimiento del
porque el oro puede acentúar su cohesión total del cúmulo 1 en diversas
morfoloǵıas.

5.2. Expresión de la fuerza

Para determinar la fuerza sobre cada átomo del cúmulo se utilizo la
ecuación

−→
F i = −

−→
∇iU(ri − rN) (5.1)

Donde la enerǵıa potencial esta en función de las posiciones en las que
se encuentra cada átomo, la ecuación entonces queda como:

Fi = −∇iU = −(
∂

∂xi
U,

∂

∂yi
U,

∂

∂zi
U) (5.2)

No es posible obtener las derivadas parciales del potencial directamente,
por lo que se aplica la regla de la cadena a esta expresión. La fuerza en
cada átomo es:

−→
F i =

N∑
i=1
j 6=i

{
φ
′
(rij) +

[
F
′
(ρi) + F

′
(ρj)

]
f
′
(rij)

} 1

rij

−→rij (5.3)

1Se refiere a la enerǵıa mas negativa.
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Asi las expresiones individuales derivadas del potencial del átomo embe-
bido referidas a las Ecu. 3.6 - 3.9 son:

φ
′
(rij) =

αβ

r2
a

(rij − ra)e

β−βrij
ra


(5.4)

F
′
(ρ) =

1

ρ

[
F0n

(
ρ

ρe

)n
ln

(
ρ

ρe

)n]
+
F1

ρe
(5.5)

f
′
(rij) = −χfee[−χ(rij−re)] (5.6)

las constantes de esta expresión se encuentran en el caṕıtulo de funda-
mentos teóricos en la Tabla3.6. Las que no se encuentran en esta tabla
son:

re = 2,88(Å)

ρe = 5,8999(Å−3)

Obtenidas del libro Introduction to Solid State Physics [25].

El desarrollo completo de este cálculo anaĺıtico se encuentra en el Apéndi-
ce B. Código de Fuerzas. Además de que en este mismo apéndice está
descrito con detalle el algoritmo utilizado para codificación de este pro-
grama, junto con el código construido para Dinámica Molecular.

5.3. Configuraciones mas estables del Au

Para la obtención de las configuraciones más estables del oro, se realizó
un templado de nanopart́ıculas descrito con anterioridad en el apartado
“Obtención de estructuras más cohesivas”(Sección 4.3). Se hizo un calen-
tamiento previo a las nanopart́ıculas y posteriormente un enfriamiento
lento hasta temperaturas por debajo de 1 K. Sin embargo en cuanto
se solidifica la nanopart́ıcula (durante el proceso de enfriamiento) esta
tiende a adquirir la morfoloǵıa a la cual tendrá su máxima cohesión. En-
tre más se enfrié el cúmulo, la morfoloǵıa obtenida se ira acentuando.
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La muestra fue obtenida de un ensamble microcanónico a una misma
enerǵıa de -3.4044 eV/átomo en Au309. Se enfriarón 10 cúmulos, estos
fueron suficientes para que se obtuvieran las tres diversas morfoloǵıas.

Después del enfriamiento lento de cúmulos de 309 átomos, obtuvimos
estructuras decaédricas, fcc e icosaédricas. Procedimos a clasificar las
estructuras con su morfoloǵıa correspondiente, analizado los planos y
las formas que presentan, los decaédricos tienen planos carácteristicos
(100) en los lados y 10 caras (111), los icosaédricos poseen planos (111)
que son 20 caras y los fcc planos (111), (100).Además nos ayudamos del
articulo de F. Balleto,para confirmar las estructuras que obtuvimos, ya
que en ese árticulo se describe de manera gráfica y por medio de planos
la caracteŕıstica que posee cada una de estas morfoloǵıas [26].

Las temperaturas más bajas alcanzadas para el icosaédro fue de 0.0059 K,
decaédro 0.0054 K y fcc 0.0072 K. La velocidad de enfriamiento promedio
fue de aproximadamente 2.8919 K/ns. Comenzado el enfriamiento a una
temperatura de 723 K.

En la siguiente Fig. 5.1 se puede observar las poblaciones que obtuvimos
de estos enfriamientos. Y en la Tabla 5.1 se muestran las enerǵıas cohesi-
vas de los cúmulos y su clasificación. Los cúmulos resaltados son los que
presentaron máxima enerǵıa cohesiva total de cada morfoloǵıa.
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Figura 5.1: Poblaciones de morfoloǵıas para Au309.

Los cúmulos de cada morfoloǵıa obtenida se presentan en la Fig. 5.2 la
obtención de estas tres morfoloǵıas nos muestra que el potencial utilizado
(EAM), es una buena aproximación para encontrar a las morfoloǵıas con
máxima cohesión que se obtienen en los experimentos.

Después de que se comprobó que a través del modelo EAM en Dinámi-
ca Molecular se obtuvieron para Au309 las 3 diferentes morfoloǵıas, se
decidió que para 923 átomos, las morfoloǵıas seŕıan colocadas en cada
estructura, y se realizaŕıan enfriamientos rápidos para estabilizarlos. Es-
to se hizo a raiz de que ambos tamaños de cúmulos se encuentran en el
rigemen nanométrico muy cercano a 3 nm. Por lo que el potencial EAM
si reproduce bien los experimentos a estos tamaños. En el caso del fcc
se obtuvo mediante un enfriamiento lento desde la fase ĺıquida hasta la
sólida en 40 etapas de enfriamientos, alcanzando temperaturas de 0.0246
K. Con enfriamientos rápidos el decaédro alcanzó una temperatura de
0.0339 K y el icosaédro 0.0331 K. Se realizó de esta manera ya que el
tamaño también influye para la obtención de microestados, entre más
grande sea el cúmulo de átomos, con menor frecuencia aparecen las otras
estructuras (ico y dh) ya que tiende a parecerse a un sólido cristalino.



56 CAPÍTULO 5. RESULTADOS

Morfoloǵıas Enerǵıas cohesivas

ICOSAÉDRO
Cúmulo 1 -3.6647 eV/átomo

FCC
Cúmulo 2 -3.6657 eV/átomo
Cúmulo 3 -3.6650 eV/átomo
Cúmulo 4 -3.6644 eV/átomo
Cúmulo 6 -3.6652 eV/átomo
Cúmulo 7 -3.667049 eV/átomo
Cúmulo 8 -3.6661 eV/átomo
Cúmulo 9 -3.6637 eV/átomo
Cúmulo 10 -3.6658 eV/átomo

DECAÉDRO
Cúmulo 5 -3.6649 eV/átomo

Tabla 5.1: Clasificación de cúmulos Au309.

Morfoloǵıas Enerǵıas cohesivas

ICOSAÉDRO
Cúmulo -3.7257 eV/átomo
FCC
Cúmulo -3.7288 eV/átomo

DECAÉDRO
Cúmulo -3.7287 eV/átomo

Tabla 5.2: Clasificación de cúmulos Au923.
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309

923
Au

Au

FCC DH ICO

Figura 5.2: Morfoloǵıas obtenidas por templado, para 309 y 923 átomos.

5.4. Propiedades termodinámicas

Las estimaciones de las propiedades termodinámicas de cada uno de los
tamaños de oro, por medio de Dinámica Molecular. Estas estimaciones
fueron encontradas en función de las , Ecs. 4.2 y4.7 que son temperatura
interna y capacidad caloŕıfica respectivamente. En la Fig. 5.3 se muestran
las curvas de estas estimaciones para 309 átomos, durante el enfriamiento.
Estas curvas son las que se usaron como exploración para poder encontrar
la enerǵıa optima a la fusión para extraer la muestra de microestados.

El punto de fusión encontrado fue de 571.696051 K con una capacidad
caloŕıfica de 370.8485 Cap/N*kB y un promedio de distancia interatómica
de 35.061 %. La enerǵıa total en la que se encontró el punto de fusión
esta a -3.4644 eV/átomo. En este caso, se comenzó el enfriamiento desde
885.0630 K hasta llegar a una temperatura de 0.1661 K.
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Figura 5.3: Estimaciones de las propiedades termodinámicas de Au309 átomos. Etapa
de exploración.

En la Fig. 5.4 se presentan las curvas de los cúmulos de máxima cohe-
sión de Au309, teniendo como temperatura de fusión 613 K, 33.1005
cap/(N*kB) para el dh (las otras dos estructuras presentaron aśınto-
tas) y una distancia interatómica promedio de 35 % a una enerǵıa de
aproximadamente 3.4744 eV/átomo.
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Figura 5.4: Estimaciones de las propiedades termodinámicas de los cúmulos dh, ico y
fcc.

En el enfriamiento de un cúmulo de 923 átomos las estimaciones de las
propiedades termodinámicas que se tuvieron fue: Temperatura de fusión
721 K, capacidad caloŕıfica 10.5663 Cap/(N*kB), promedio de distancias
interatómicas del 35 % a una enerǵıa total de -3.4462 eV/átomo. El en-
friamiento comenzó a una temperatura de 918.1966 K y finalizó a 0.6326
K con una enerǵıa total de -3.7271 eV/átomo.

Las estimaciones de las propiedades termodinámicas de los cúmulos más
cohesionados de 923 átomos no se obtuvieron ya que, colocamos a las
estructuras en fase sólida, y por lo tanto no se tiene una curva calórica
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desde la fusión.
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Figura 5.5: Estimaciones de las propiedades termodinámicas de Au923.
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5.5. Análisis de cohesión y coordinación

Al tener clasificadas las estructuras con máxima cohesión de cada morfo-
loǵıa (como está resaltado en color celeste en la Tabla 5.1),se prosiguió a
determinar como es que los átomos se distribuyen en los diferentes niveles
de cohesión y coordinación en ambos tamaños (309 y 923 átomos).

Se inició con la determinación de la distancia de primeros vecinos en el
cúmulo, para encontrar las coordinaciones que poséıan los átomos de cada
estructura. Se determinó la distribución de pares de átomos respecto de
sus distancias.

En la Fig. 5.6 se puede notar en cada histograma, que el primer pico de
pares atómicos está bien definida, esto se interpreta como la distancia de
primeros vecinos. Esta clase se encuentra entre 2 y 3 Å, y para segundos
vecinos comienza alrededor de 4 Å. Por lo tanto se tomo como 3.4 Å,
como la distancia de primeros vecinos para el cálculo de la coordinación
en ambos tamaños,ya que en todas las morfoloǵıas a esta distancia se
presenta una brecha entre un pico y otro.

También se determinó la enerǵıa de cohesión que poséıa cada átomo y
su clasificación por la coordinación, estos se agruparon en clases. En la
Fig. 5.7 se muestran los histogramas según su cohesión en categoŕıas de
10 meV (en el eje de las ordenadas) y coordinación para cada una de las
estructuras.
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Figura 5.6: Distribución de pares respecto de sus distancias en cúmulos ico, dh y fcc de
309 y 923 átomos.

Como podemos observar en las distribuciones energéticas de átomos
igualmente coordinados, ver Fig. 5.7 de las distintas morfoloǵıas, las
coordinaciones en ambos tamaños tienden a tener el mismo intervalo
de enerǵıa cohesiva. La coordinación 12 se encuentra en un intervalo de
enerǵıa entre -3.8 y -3.9 eV/átomo, la coordinación 9 esta a una enerǵıa
de cohesión cercano a -3.6 eV/átomo,la 8 entre -3.48 y -3.6 ev/átomo, la
7 entre -3.4 y -3.5 eV/átomo, la 6 entre -3.3 y -3.4 eV/átomo. Lo único
que varia entre cada coordinación es la distribución de átomos para cada
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Figura 5.7: Distribuciones de átomos igualmente coordinados respecto a su cohesión. a)
fcc Au309, b)dh Au309, c) ico Au309, d)fcc Au923, e)dh Au923, f) ico Au923.

estructura.

Las coordinaciones en cada histograma se distribuyen de manera ascen-
dente, es decir, que entre mas grande sea el número de coordinación,la
enerǵıa de cohesión asociada a está, es mayor. Esto se ve de manera
gráfica en los histogramas y en la descripción anterior.
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Las morfoloǵıas que presentaron mayor cohesión en Au309 y Au923 fueron
las fcc, esto se debe a que la distribución de átomos de estos clústeres
tienden acumularse en coordinaciones grandes, como 12, y se posicionan
menos en coordinaciones pequeñas, por lo tanto los átomos poseen altas
enerǵıas de cohesión. El caso contrario ocurre con las ico, aunque la
diferencia de enerǵıa total entre estas dos estructuras es de apenas 0.7
eV/átomo para 309 átomos y 2.87 eV/átomo para 923 átomos.

Si se tuvieran estructuras perfectas en fcc, dh e ico, las coordinaciones
estaŕıan bien definidas para cada una de estas, ya que dependiendo de
las coordinaciones presentadas se tiene cada morfoloǵıa. Las morfoloǵıas
obtenidas en esta investigación son imperfectas ya que se encontraron por
medio de un enfriamiento lento, por esa razón se tienen coordinaciones
con muy pocos átomos, los cuales no estaŕıan presentes si las morfoloǵıas
no presentaran imperfecciones. Las coordinaciones que definen al ico son
6,9,8 y 12, al dh 6,7,8,9,10,11,12 y al fcc 6,7,8,9,10,12. Estas coordina-
ciones a nivel general aplican a los dos tamaños de oro estudiados. En la
Fig. 5.8 se observan estas coordinaciones para cada morfoloǵıa.

Una descripción detallada acerca de las coordinaciones para Au309 es: En
el caso del fcc este posee 207 átomos distribuidos en las coordinaciones
9,10,11 y 12, más de la mitad de átomos tienen enerǵıas entre el interva-
lo de -3.5 y -3.9 eV/átomo, 26 átomos se encuentran en enerǵıas -3.3 y
-3.4 eV/átomo correspondientes a la coordinación 6. Para dh 205 átomos
están en las coordinaciones 9,10,11 y 12, mientras que 28 átomos están
en coordinaciones 4,5 y 6 en intervalo de enerǵıas de -3.15 a 3.4 eV/áto-
mos. Estas coordinaciones menores producen una reducción de enerǵıa
cohesiva total del cúmulo. Y por último en ico 201 átomos se encuentran
en las coordinaciones del 9 al 13, 13 átomos presentan coordinación 6
en un intervalo de -3.3 a -3.4 eV/átomo. En está morfoloǵıa existe una
peculiaridad, en la coordinación 12, existe 1 átomo con una enerǵıa fuera
del intervalo de donde generalmente se encuentran los átomos que poseen
esta coordinación, con una enerǵıa de -3.5575 eV/átomo. Aún no se tiene
claro la razón del porque este átomo tiene esa enerǵıa. Se cree que como
es un átomo que se encuentra en el interior del cúmulo tenga sobre el
mas efectos de repulsión que de atracción. El ico tiene menos enerǵıa de
cohesión dado a que 85 átomos se distribuyeron en coordinaciones 7 y 8
que tienen un intervalo de enerǵıa de 3.4 a 3.55 eV/átomo.
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Para Au923 se tiene: En fcc 720 átomos están distribuidos en coordina-
ciones 9,10,11 y 12 en enerǵıas -3.5 y -3.9 eV/átomo, 164 átomos en
coordinaciones 7 y 8 con enerǵıas -3.4 y -3.6 eV/átomo, 39 átomos en
coordinación 6 entre -3.3 y -3.4 eV/átomo. En el caso del dh tiene 719
átomos en coordinaciones 9,10,11 y 12 pero 43 átomos en coordinaciones
5 y 6 con un intervalo de enerǵıa entre -3.2 y -3.4 eV/átomo, dando aśı
una disminución de la cohesión total del cúmulo. Y en el ico 761 átomos
están en coordinaciones 9 y 12, 150 en la coordinación 8, y 12 átomos en 6.
Aparentemente pareciera que este cúmulo debeŕıa tener mayor cohesión
total por la forma de la distribución de átomos, sin embargo se observa
que este cúmulo tiene gran parte de sus átomos en coordinaciones 9 y 8
que poseen enerǵıas intermedias a los extremos bajos y altos del intervalo
en donde se presentan todas las coordinaciones, lo que produce que la
cohesión sea menor que los anteriores.
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Figura 5.8: Histograma de coordinaciones para cada morfoloǵıa.

En la Fig. 5.9 se muestra la cohesión promedio de los átomos igualmente
coordinados en función de su coordinación. Para obtener estas graficas se
procedió a sumar todas las enerǵıas de los átomos que presentaban igual
coordinación y se dividio entre el número de átomos.Las coordinaciones
presentan enerǵıas cohesivas bastante altas de hasta -3.85 eV/átomo para
coordinación 12 y -3.2 eV/átomo para coordinación 4 en el caso de Au309.
Para Au923 -3.85 eV/átomo coordinación 12 y -3.29 eV/átomo coordina-
cion 5. Incluso los átomos de baja coordinación están cohesionados con
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hasta el 83 % de la máxima cohesión. En cúmulos de Sodio, en contraste,
átomos con coordinación incluso mayor (6) están amarrados apenas con
el 70 % de la máxima cohesión (1.1 eV/átomo)Fig. 5.11 [5].La pendien-
te que se observa es decreciente con una propensión a una linea recta.
Está caracteŕıstica que tiene el oro da como consecuencia que tenga la
capacidad de acentuar su cohesión en varias morfoloǵıas, ya que única-
mente variando la cantidad de atomos en cualquier tipo de coordinación
el cúmulo será altamente cohesivo. Es posible describir esta propiedad del
Oro en el caso extremo en el que cada uno de sus átomos está cohesiona-
do al cúmulo exactamente con la misma enerǵıa. Es decir, en el caso en
que la función cohesión atómica promedio descrita por la Fig.5.9 es una
ĺınea recta. En este caso, la suma de las cohesiones de todos los átomos
del cúmulo seŕıa la misma en cualquier estructura de equilibrio mecánico.
Es decir, el cúmulo tendŕıa la misma cohesión en todas sus morfoloǵıas.
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Figura 5.9: Dependencia de la cohesión promedio de átomos igualmente coordinados
respecto de su coordinación.

En la Fig. 5.10 están sobrepuestas estas dos gráficas que se encuentran en
la Fig. 5.9 de los dos tamaños Au309 y Au923. Se observa que la cohesion
promedio que se asocia a cada átomo según su coordinación, es practica-
mente la misma en ambos tamaños.

Y por último en la siguiente Fig. 5.11 se puede observar una comparación
entre el Na309 y el Au309 respecto a los promedios de enerǵıa de cohesión
de átomos igualmente coordinados respecto de su coordinación para estos
dos metales. En está imagen se ve claramente que los átomos de oro tienen
mayor enerǵıa de amarre al cúmulo que los de sodio. La coordinación 13
del sodio posee una enerǵıa de 1.07 eV/átomo mientras que en oro a esta
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Figura 5.10: Representación de los promedios de cohesión respecto a la coordinación de
los átomos para Au309 y Au923.

misma coordinación tiene una enerǵıa de -3.84 eV/átomo. Superando aśı
la enerǵıa de oro 3.5 veces en relación al de sodio.
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Figura 5.11: Representación de los promedios de cohesión respecto a la coordinación de
los átomos para Au309 y Na309 [5].

5.6. Resumen

Recopilando toda la información anteriormente descrita encontramos que
el oro obtiene su máxima cohesión en 3 diferentes morfoloǵıas que son
decaédricos, icosaédricos y cúbicos centradas en las caras. El enfriamien-
to se realizó para Au309. Las cohesiones seleccionadas de cada morfoloǵıa
fueron: fcc -3.667049 eV/átomo, dh -3.664983 eV/átomo e ico -3.664785
eV/átomo. Y para Au923 las cohesiones máximas fueron: fcc -3.72575
eV/átomo , dh -3.72872 eV/átomo e ico -3.72575 eV/átomo. En los clus-
ters de 923 átomos solo se realizó un enfriamiento lento para fcc y los
demás clústeres fueron colocados en cada morfoloǵıa y estabilizados por
un enfriamiento rápido. Se realizó de esta manera dado a que con Au309

el potencial mostró que tiene una muy Buena aproximación para deter-
minar las morfoloǵıas más estables que se obtienen en el experimento.
Además de que para tamaños con un gran número de átomos, tienden a
parecerse a un sólido cristalino y tendŕıa como consecuencia la baja pro-
babilidad de acentuarse en las otras configuraciones. Para obtener estas
configuraciones por medio de enfriamientos habŕıa que hacer un mues-



70 CAPÍTULO 5. RESULTADOS

treo de cientos de cúmulos, y esto se encuentra fuera del tiempo de esta
maestŕıa. Los tamaños de átomos utilizados, fueron elegidos de acuerdo
a los tamaños que se han sintetizado en los experimentos.

En la determinación de las estimaciones de las propiedades termodinámi-
cas por medio de Dinámica Molecular, las estructuras con máxima cohe-
sión de Au309 tuvieron una temperatura de fusión de aproximadamente
613 K. En fcc e ico se presentaron aśıntotas, sin embargo el dh tuvo
un punto máximo de 33.1005 cap/(N*kB) con promedios de distancias
interatómicas del 35 % a una enerǵıa total de -3.4744 eV/átomo. Para
Au923 la temperatura de Fusión que presentó el cluster fcc fue de 721 K
con capacidad caloŕıfica de 10.5663 cap/(N*kB) y un promedio de dis-
tancia interatómica del 35 % a una enerǵıa total de -3.72719 eV/átomo.
Se destaca que se sacaron las aproximaciones de las propiedades termo-
dinámicas para obtener un estimado de a que temperatura se encuentra
la fusión. Aunque para realizar un estudio con mas detalle y que este
más cerca de la realidad, se utiliza el método del multihistograma. Pero
para los fines de esta tesis con estos valores podemos tener referencia de
las propiedades termodinámicas que presentaŕıa el oro.

Siguiendo con la determinación de las distribuciones de átomos respecto
a la cohesión y coordinación, analizamos las diferentes configuraciones de
los dos tamaños Au309 y Au923. Descubrimos que las enerǵıas de cohesión
que presenta cada coordinación son caracteŕısticas de oro, ya que en
los dos tamaños cada coordinación poséıa el mismo intervalo de enerǵıa.
Como la coordinación 12 se encontraba en ambos tamaños en un intervalo
de -3.8 y -3.9 eV/átomo. Por lo tanto la cohesión de cada átomo esta
determinada por su coordinación.

También se observó que a mayor número de coordinación, mayor es la
enerǵıa con que está cohesionado cada átomo al cúmulo. Las configura-
ciones que fueron más cohesivas son las fcc, ya que la distribución de
átomos tiende a sobrecargarse hacia las mas altas coordinaciones y por
ende la enerǵıa de amarre es mayor que las otras dos configuraciones.

Cada morfoloǵıa presenta coordinaciones caracteŕısticas que son: ico 6,
9, 8, 12, dh 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 y fcc 6, 7, 8, 9, 10, 12. Estas coordi-
naciones son las que obtuvimos a nivel general en ambos tamaños. En
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el análisis de las estructuras obtenidas por templado encontramos otras
coordinaciones, esto se debe a que estas morfoloǵıas no son perfectas.

Y por último obtuvimos los promedios de las cohesiones atómicas de
Au309 y Au923 en cada morfoloǵıa. La cohesión atómica vaŕıa entre -3 y
-4 eV/átomo. Esto quiere decir que incluso las bajas coordinaciones están
a una alta enerǵıa, por lo que, aunque un cúmulo posea bajas coordinacio-
nes, este presentará una máxima cohesión. Está peculiaridad le permite
al oro poder acentúar su cohesión en diversas morfoloǵıas, ya que lo que
necesita es variar la distribución de átomos en cada coordinación y/o
planos para obtener las diversas morfoloǵıas.





Caṕıtulo 6

Conclusiones

Esta tesis propone una explicación para una propiedad de los cúmulos de
Oro observada por microscoṕıa electrónica. Espećıficamente, desarrolla
dos contribuciones al conocimiento de cúmulos metálicos:

1) Una explicación al carácter polimórfico de las nanopart́ıculas de
Oro.

2) Un programa de cómputo para GPU que calcula el movimiento de
los átomos en una nanopart́ıcula monometálica.

La primera contribución posee un carácter cient́ıfico puesto que propor-
ciona una explicación a un fenómeno intrigante. Además, es útil en las
aplicaciones tecnológicas debido a que revela una propiedad cŕıtica para
el control de la estructura de las part́ıculas y de sus propiedades electróni-
cas. Espećıficamente, puede emplearse para identificar los metales cuyas
part́ıculas, aparte del Oro, son polimórficas. Lo cuál es de gran utili-
dad para los estudios práctico-experimentales. Ésta consiste en śı en la
formulación y en la confirmación de la Hipótesis, secciones 1.2 y 5.5 res-
pectivamente. Su proposición P: “La enerǵıa con que está cohesionado
cada átomo al cúmulo está determinada fundamentalmente por la coordi-
nación de éste” se confirmó por cálculo directo de las cohesiones atómicas
en part́ıculas de distintos tamaños y morfoloǵıas (sección 5.5). La Q: “Los
átomos de baja coordinación de una part́ıcula de Oro están fuertemente
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cohesionados” se demostró evidenciando su veracidad en el caso extremo
de que todos los átomos estuviesen cohesionados con la misma enerǵıa.
67

Espećıficamente, se encontró que las los átomos con mayor coordina-
ción están mas fuertemente amarrados al cúmulo. Por tanto la tendencia
de las enerǵıas que presentan los átomos a mas grande coordinación es
creciente. Entonces concluimos que los átomos que poseen la cohesión
máxima son los mismos que tienen coordinación máxima. Si tomamos en
cuenta que la coordinación 4 es la menor coordinación que presentaron
los átomos, representa el 78 % de la cohesión máxima. Por lo tanto el
cúmulo presenta una enerǵıa de cohesión total máxima en las diferentes
morfoloǵıas ya que los átomos tienden a tener enerǵıas altas en todas
las coordinaciones 67. Se observó que cada una de estas morfoloǵıas está
definida por coordinaciones espećıficas inherentes a cada morfoloǵıa. La
distribución de los átomos respecto a cada coordinación da como resul-
tado la morfoloǵıa que se tendrá.

Cabe destacar que la diferencia de las enerǵıas totales entre el cúmulo
de Au923 que presenta menor enerǵıa y el mas cohesionado es de 3.1
meV/átomo. Para los cúmulos de Au309 presenta una diferencia de -
2.25 meV/átomo . La variación de la distribución de átomos en cada
coordinación que se observan en cada morfoloǵıa es apenas de unos 1
a 20 átomos. Por lo que obtenemos enerǵıas cohesivas totales bastante
cercanas entre si.

Estas generalidades se aplican a nivel general a excepción del Au309 ico
que presenta un átomo con una enerǵıa distinta en coordinación 12. Esta
peculiaridad aún no se tiene comprendida. Pudiendo ser consecuencia de
los efectos cuánticos que no se consideraron en el potencial de interacción
como interferencias de las nubes electrónicas y/o las imperfecciones que
presenta el cúmulo, dado a que se obtuvieron de un enfriamiento, por lo
cual no llegan a tener una morfoloǵıa perfecta.

La segunda contribución es en śı un instrumento de investigación muy
útil. Permite complementar los experimentos y la práctica sobre nano-
part́ıculas metálicas con la investigación teórica. Es un programa de
cómputo en paralelo que permite determinar el movimiento atómico en
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nanopart́ıculas sintetizadas en los laboratorios (con diámetros de varios
nanómetros), durante periodos cercanos (microsegundos) a la duración
caracteŕıstica de las mediciones experimentales calorimétricas (milisegun-
dos). Está diseñado para ejecutarse en una GPU. Se basa en el cálculo
en paralelo de las fuerzas atómicas. El algoritmo desarrollado para dicho
cálculo es el núcleo de esta contribución (Apéndice B ). Éste consiste en
calcular las fuerzas en dos etapas de paralelización. En la primera eta-
pa se calcula la densidad electrónica en la posición de cada átomo y en
la segunda etapa, obtenida la densidad electrónica, se calculan las fuer-
zas sobre cada átomo. Se realiza de esta manera ya que sin la densidad
electrónica no se puede calcular las fuerzas. La paralelización en ambas
etapas se realiza con la creación de bloques según el número de átomos
que se tienen en el clúster, y la vez el cálculo de cada bloque esta dividi-
do en subcálculos llamados hilos, los cuales realizan estas operaciones de
forma paralelizada también. Cada hilo realiza un número de operaciones
de manera serial. Al finalizar cada hilo sus operaciones, se procede a su-
mar todas estas respuestas parciales, para obtener el resultado final en
cada bloque.

Esta investigación puede ser continuada desde varios problemas circuns-
critos por ella. Uno de ellos se origina en el hecho de que la interacción
atómica fue descrita mediante un nivel de teoŕıa bajo. Por lo tanto, un
problema por abordar es el de confirmar la hipótesis al nivel más alto de
Teoŕıa, es decir con Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (DFT). Otro
problema por abordar es la identificación de otras propiedades que de-
terminan la cohesión de un átomo cualquiera, aśı como la cuantificación
de su efecto (adicionales a la coordinación del átomo).





Apéndice A

Programación para
GPU’s en Cuda C

A.1. Computación paralela

La computación en paralelo se centra en dividir un proceso en subproce-
sos independientes que son posteriormente solucionados simultáneamen-
te. Existen 2 tipos generales:

Paralelismo de datos. Consiste en subdividir el conjunto de datos de en-
trada de un problema, de manera que a cada procesador le corresponda
un subconjunto de esos datos. Cada procesador efectuará la misma se-
cuencia de operaciones que los otros procesadores sobre su subconjunto
de datos asignado. En resumen: se distribuyen los datos y se replican las
tareas.

Paralelismo de tareas. Consiste en asignar distintas tareas a cada uno
de los procesadores de un sistema de cómputo. En consecuencia, cada
procesador efectuará su propia secuencia de operaciones.

Resolver los subproblemas independientes en paralelo genera la impresión
de obtener mayor rapidez respecto a resolver todo el problema secuencial-
mente; sin embargo es necesario considerar algunos aspectos para poder
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validar dicha aseveración: La naturaleza del problema, la relación entre
los datos, la posibilidad de dividir los datos o el problema y la indepen-
dencia de los resultados. Este método de resolución se utiliza principal-
mente para evitar el problema del cuello de botella en la ejecución de
instrucciones, que son muy recurrentes en simulaciones de modelos mo-
leculares, climáticos o económicos, es decir, los que tienen una amplia
componente paralela.

A.2. Un modelo de programación escalable

CUDA está estructurado con base en 3 elementos fundamentales: Una
jerarqúıa de grupos de hilos, memoria compartida y barreras de sincro-
nización. Los cuales son expuestos al programador como un conjunto
mı́nimo de extensiones de los lenguajes de programación estándar. Estos
elementos proveen un paralelismo de grano fino de datos e hilos, anidado
dentro de un paralelimos de grano grueso de datos y tareas. Aśı mismo,
sirven de gúıa al programador para 1) dividir el problema en subpro-
blemas gruesos que pueden ser resueltos simultáneamente en bloques de
hilos y 2) dividir cada subproblema en partes más finas que pueden ser re-
sueltas de manera cooperativa y simultánea por todos los hilos del mismo
bloque. Esta descomposición permite tanto la incorporación automática
de la escalabilidad, como la preservación de la expresividad del lenguaje.

Efectivamente, cada bloque de hilos puede ser programado en cualquiera
de los multiprocesadores disponibles dentro de una GPU, en cualquier
orden (concurrente o secuencialmente). Aśı, un programa compilado en
CUDA puede ejecutarse en cualquier número de multiprocesadores, siem-
pre que el entorno de ejecución conozca la cantidad disponible de estos.
Fig. A.1. Este modelo de programación escalable permite a la arqui-
tectura de la GPU abarcar un amplio intervalo de mercado simplemente
escalando el número de multiprocesadores y particiones de memoria: des-
de las GPUs Tesla para investigaciones cient́ıficas y tecnológicas hasta
una variedad de GPUs GeForce de bajo costo [27].

Una GPU está constituida en torno a un arreglo de Streaming Multi-
processors (SMs). Un programa multihilos es particionado en bloques de
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Figura A.1: Escalabilidad en cuda.

hilos que se ejecutan de manera independiente, de este modo, una GPU
con más multiprocesadores va automáticamente a ejecutar el programa
en menos tiempo que una GPU con menos multiprocesadores [28].

A.3. Kernel

CUDA C permite que el programador defina funciones en C, llamadas
kernels, que son ejecutadas N veces simultáneamente por N diferentes
hilos CUDA. Un kernel es definido utilizando la declaración global
y debe especificarse la cantidad de hilos CUDA que ejecutarán el kernel.
La sintaxis para invocar el kernel es la siguiente.

Mikernel <<< Nbloques, Nhilos >>>

La siguiente Fig. A.2 muestra la utilización de un kernel:
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//kernel definition

__global__ void VecAdd(float* A, float* B, float* C)

{

 int i = threadIdx.x;
 C[i] = A[i] + B[i];
}

int main()

{

 ...
 //Kernel invocation with N threads

VecAdd <<<1, N >>>(A, B, C);
 

...

}

Figura A.2: Ejemplo de un llamado a kernel.

A.4. Jerarqúıa de hilos

Por conveniencia, threadIdxes un vector de 3 componentes, tal que los hi-
los pueden ser identificados usando una, dos o tres dimensiones threadindex,
formando bloques de una, dos o tres dimensiones. Esto proporciona una
paridad natural entre los elementos de procesamiento y los elementos de
cálculo como vectores, matrices o volúmenes. La cantidad de hilos por
bloque que es posible crear es limitada debido a que todos los hilos de un
bloque residen en un mismo procesador y deben compartir la memoria
de ese procesador. En las GPUs actuales la cantidad máxima de hilos por
bloque es de 1024 hilos. Sin embargo, un kernel puede ejecutarse en varios
bloques con la misma cantidad de hilos, aśı, el número de hilos creados
es igual a la cantidad de hilos por bloques multiplicado por el número
de bloques. En la figura 2.8 se muestra la declaración e invocación de un
kernel con bloques de 2 dimensiones.

Los bloques de hilos están organizados en mallas de una, dos o tres dimen-
siones. El número de bloques en una malla es definido por la información
a procesar o por el número de procesadores en el sistema. Cada bloque
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//Declaración del kernel

__global__ void SumaMatrices(float A[N][N], float B[N][N], float C[N][N])
{
 int i = threadIdx.x;
 int j = threadIdx.y;
 C[i] = A[i][j] + B[i][j];
}
int main()
{

 ...
//Invocación del kernel  con un bloque de N*N*1 hilos
int numBlocks = 1;

 dim3 threadsPerBlock (N, N);
 SumaMatrices <<<numBlocks, threadsPerBlocks>>>(A, B, C);
 ...
}

Figura A.3: Ejemplo de llamado a Kernel con bloques de dos dimensiones.

dentro de una malla, puede ser identificado mediante la variable blockId,
el cual asigna un ı́ndice de una, dos o tres dimensiones. En este caso la
identificación de cada hilo debe hacerse de la manera ilustrada en la Fig.
A.4

//Declaración del kernel

__global__ void Suma Matrices(float A[N][N], float B[N][N], float C[N][N])
{
 int i = threadIdx.x * blockDim.x + threadIdx.x;
 int j = threadIdx.y * blockDim.y + threadIdx.y;
 if (i < N && j < N)
 C[i] = A[i][j] + B[i][j];
}
int main()
{

 ...
 //Invocación del kernel

dim3 threadsPerBlock(16,16);
 dim3 numBlocks{N / threadsPerBlock.x, N / threadsPerBlock.y};
 Suma Matrices <<<numBlocks, threadsPerBlocks>>>(A, B, C);
 ...
}

Figura A.4: Ejemplo de llamado a kernel identificando cada hilo en una malla.

De manera gráfica, en la Fig.A.5 se muestra esta jerarqúıa CUDA
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Figura A.5: Jerarqúıa de elementos de procesamiento CUDA.

Los hilos dentro de cada bloque pueden cooperar entre śı compartiendo
datos a través de un espacio de memoria compartida y sincronizando
su ejecución para coordinar los accesos a esta memoria. Esta sincro-
nización puede ser especificada dentro del código mediante la función
syncthreads(), la cual actúa como una barrera donde todos los hilos
tienen que esperar hasta que todos hayan completado las tareas asigna-
das [28].

A.5. Jerarqúıa de memoria

CUDA otorga a cada hilo la posibilidad de acceder a diferentes espacios
de memoria en cada una de sus ejecuciones, estos espacios de memoria
están organizados de la siguiente manera: Cada hilo posee una memo-
ria local privada. Cada bloque tiene un espacio de memoria compartida,
accesible para todos los hilos del bloque durante la misma ejecución. Adi-
cionalmente existe un espacio de memoria global al que pueden acceder
todos los hilos de todos los bloques creados en una misma ejecución. El
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Figura A.6: Jerarqúıa de espacios de memoria CUDA.

modelo de programación de CUDA asume que los hilos son ejecutados
en una tarjeta gráfica que está f́ısicamente separada y opera como un
coprocesador diferente al procesador CPU que va a ejecutar el progra-
ma. También asume que la memoria que utiliza cada uno está separada
en espacios de memoria propias. Aśı, cuando el kernel es ejecutado en la
GPU, el resto del programa es ejecutado en el CPU [28].
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A.6. Unidad de Procesamiento Gráfico

La unidad de procesamiento de gráficos o GPU, en términos simples, es
un coprocesador. Se trata de un componente muy parecido al CPU, solo
que el tipo de procesamiento al que se dedica es al de gráficos. De este
modo, la GPU puede aligerar la carga de información que debe ser pro-
cesada por la unidad central, y esta última puede hacer su trabajo de
manera más eficiente. La razón inicial de la discrepancia en la capacidad
del punto flotante entre la CPU y la GPU es que la GPU es especializada
para computación intensiva, alto paralelismo. En su diseño, más transis-
tores están dedicados al procesamiento de datos en lugar de tareas de
almacenamiento en memoria caché o control de flujo.

La tarjeta Tesla K80 mostrada en la Fig. A.7 tiene un rendimiento de
8,74 TFLOPS en operaciones de simple precisión, para lograr estos re-
sultados, esta tarjeta cuenta con 2 chips GK210 con 2496 núcleos cada
uno, cada uno con su espacio de memoria de 12GB y se comunican a
velocidades de 16x con el bus PCIe mediante un interruptor, es decir,
es dos tarjetas en una. Espećıficamente, la GPU es adecuada para abor-
dar problemas que puedan ser expresados como cómputo de datos en
paralelo, en otras palabras, el mismo programa ejecutado sobre varios
elementos en paralelo con una alta intensidad aritmética (relación de las
operaciones aritméticas con respecto a las operaciones en memoria) [28].

Debido a que el mismo programa es ejecutado sobre cada conjunto dis-
tinto de datos, existe una menor necesidad de control complejo de flujo.
La latencia de acceso a memoria puede ocultarse con los cálculos de-
bido a que el programa se ejecuta con alta intensidad aritmética. Aśı,
los grandes cachés de datos resultan innecesarios. El procesamiento con
paralelismo sobre datos mapea subconjuntos de datos en hilos de proce-
samiento en paralelo. Muchas aplicaciones que procesan grandes canti-
dades de información se basan en éste para acelerar el cómputo. En el
renderizado 3D, grandes conjuntos de pixeles y vértices son mapeados
en hilos de procesamiento en paralelo. Similarmente, aplicaciones de pro-
cesamiento tanto de imágenes como de multimedia mapean bloques de
imágenes y pixeles a hilos de procesamiento en paralelo. Ejemplo de ellas
son el post-procesamiento de imágenes renderizadas, la codificación y de-
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Figura A.7: Gráfica comparativa de operaciones de punto flotante por segundo en CPU
y GPU. A un lado, una tarjeta gráfica NVIDIA Kepler K20.

codificación de video, el escalamiento de imágenes, la visión estéreo, y el
reconocimiento de patrones. Incluso, muchos algoritmos fuera del campo
de renderización y procesamiento de imágenes son acelerados mediante
el procesamiento de datos en paralelo, desde el tratamiento general de
señales o simulaciones f́ısicas hasta finanzas computacionales o bioloǵıa
computacional [28].

A.7. Ejemplo de programación en Cuda C

El flujo de procesamiento en CUDA tiene cuatro pasos principales:

Copia de la información de la memoria principal a la memoria de
la GPU.

La CPU le da órdenes a la GPU de cómo realizar el procesamiento.

La GPU ejecuta las instrucciones en paralelo en cada núcleo.
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Copia el resultado de la memoria de la GPU a la memoria principal.
En la Fig. A.8 se muestra gráficamente este proceso.

Figura A.8: Flujo de procesamiento de CUDA.

Esqueleto general para un programa en Cuda C [29].
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1 #i n c l u d e <s t d i o . h>
2 #i n c l u d e <s t d l i b . h>
3 #i n c l u d e <cuda . h>
4 #i n c l u d e <c u d a r u n t i m e . h>
5
6 g l o b a l v o i d c o l o n e l ( i n t ∗a d ){
7 ∗a d = 2 ;
8 }
9 i n t main ( ){

10 i n t a = 0 , ∗a d ;
11
12 cudaMal loc ( ( v o i d ∗∗) &a d , s i z e o f ( i n t ) ) ;
13 cudaMemcpy ( a d , &a , s i z e o f ( i n t ) , cudaMemcpyHostToDevice ) ;
14
15 c o l o n e l <<<1,1>>>(a d ) ;
16
17 cudaMemcpy(&a , a d , s i z e o f ( i n t ) , cudaMemcpyDeviceToHost ) ;
18
19 p r i n t f ( ”a = %d\n” , a ) ;
20 cudaFree ( a d ) ;
21
22 }
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Apéndice B

Código de Fuerzas

B.1. Expresión de la fuerza

La fuerza esta determinada mediante

−→
F i = −

−→
∇iU(ri − rN) (B.1)

donde la enerǵıa potencial es función de las distancias interátomicas que
existen entre los átomos:

U = U(rij) (B.2)

Dado a que las distancias interatomicas estan en función de las posiciones
en las que se encuentran los átomos, tenemos que la fuerza en el átomo
i es:

Fi = −∇iU = −(
∂

∂xi
U,

∂

∂yi
U,

∂

∂zi
U) (B.3)

Ya que la función de la Ecu. B.3 es compuesta, no se pueden realizar las
diferenciales de manera directa, por lo que se necesita utilizar la regla de
la cadena. Para la correcta aplicación de esta regla necesitamos conocer
como esta compuesta la función. Sabemos que la U es función de las
distancias r. El número de distancias que tengamos será igual a todas las
combinaciones posibles entre todos los átomos, N(N − 1).

U : (r12, ..., rN2−N) −→ U (B.4)

89
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RN2−N −→ R

N es el número de átomos del cúmulo. Las distancias interatómicas están
en función de las 3 componentes de posición de los átomos , por lo que
se tiene:

r : R3N −→ RN2−N (B.5)

La función compuesta que obtendremos de U sera:

U : R3N −→ RN2−N −→ R (B.6)

Esta función compuesta está determinada por la configuración estructu-
ral del cúmulo, cada estructura determinará las variables que tendrán las
matrices que se utilizan al aplicar la regla de la cadena. Supongamos una
estructura como en la Fig. B.1. En el que etiquetamos dos átomos como
i y j.

Figura B.1: Cúmulo cualquiera.

La función que se obtiene de la relación entre los valores reales de la
enerǵıa de interacción con las distancias es U , la función que relaciona
las distancias con las posiciones es g, y la función compuesta U es:

U(xi, yi, zi, ..., xN , yN , zN) = U(rij(xi, yi, zi, xj, yj, zj), ..., rN2−N) (B.7)

MU = MU(1)X(N2−N)
×Mg(N2−N)X(2N)
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La matriz se construye como sigue:[
∂

∂xi
U,

∂

∂yi
U,

∂

∂zi
U, . . . ,

∂

∂xN
U,

∂

∂yN
U,

∂

∂zN
U

]
=

(
∂

∂rij
U,

∂

∂rji
U, . . . ,

∂

∂rkl
U,

∂

∂rlk
U, . . .

)


∂

∂xi
rij

∂

∂yi
rij

∂

∂zi
rij

∂

∂xj
rij

∂

∂yj
rij

∂

∂zj
rij . . . 0 0 0

∂

∂xi
rji

∂

∂yi
rji

∂

∂zi
rji

∂

∂xj
rji

∂

∂yj
rji

∂

∂zj
rji . . . 0 0 0

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

0 0 0 0 0 0 . . .
∂

∂xN
rN2−N

∂

∂yN
rN2−N

∂rN2−N

∂zN


(B.8)

Entonces la derivada parcial de la enerǵıa con respecto a una componente
de posición es:

∂

∂xi
U =

∂

∂rij
U
∂

∂xi
rij +

∂

∂rji
U
∂

∂xi
rji + . . . (B.9)

∂

∂yi
U =

∂

∂rij
U
∂

∂yi
rij +

∂

∂rji
U
∂

∂yi
rji + . . .

∂

∂zi
U =

∂

∂rij
U
∂

∂zi
rij +

∂

∂rji
U
∂

∂zi
rji + . . .

Las Ecu. B.9 pueden generalizarse como:

∂

∂xi
U =

N∑
l

(
∂

∂ril
U +

∂

∂rli
U

)
1

ril
(xi − xl) (B.10)

∂

∂yi
U =

N∑
l

(
∂

∂ril
U +

∂

∂rli
U

)
1

ril
(yi − yl)

∂

∂zi
U =

N∑
l

(
∂

∂ril
U +

∂

∂rli
U

)
1

ril
(zi − zl)

Tomando las Ecu.3.5 del potencial del átomo embebido referidas en el
cápitulo 2 Aplicamos las respectivas derivadas, utilizando para el término
de φ(r) solo las combinaciones entre los pares de átomos, la derivada
parcial queda como:

∂

∂ril
U =

Fi(ρi) +
1

2

∑N
i=1

∑N
i 6=j φ(ril)

∂ril
(B.11)
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Y de forma homóloga para la derivada
∂

∂rli
U con φ(ril) = φ(rli) = φ(rij)

la derivada parcial de la enerǵıa respecto a cada componente es:

∂

∂xi
U =

N∑
i=1
j 6=i

{
φ
′
(rij) +

[
F
′
(ρi) + F

′
(ρj)

]
f
′
(rij)

} 1

rij
(xi − xj) (B.12)

∂

∂yi
U =

N∑
i=1
j 6=i

{
φ
′
(rij) +

[
F
′
(ρi) + F

′
(ρj)

]
f
′
(rij)

} 1

rij
(yi − yj)

∂

∂zi
U =

N∑
i=1
j 6=i

{
φ
′
(rij) +

[
F
′
(ρi) + F

′
(ρj)

]
f
′
(rij)

} 1

rij
(zi − zj)

Y tomando la Ecu. B.3 y las Ecu. B.12 la expresión de la fuerza es:

−→
F i =

N∑
i=1
j 6=i

{
φ
′
(rij) +

[
F
′
(ρi) + F

′
(ρj)

]
f
′
(rij)

} 1

rij

−→rij (B.13)

Asi las expresiones individuales derivadas del potencial del átomo embe-
bido referidas a las Ecu. 3.6 al 3.9 quedan como:

φ
′
(rij) =

αβ

r2
a

(rij − ra)e

β−βrij
ra


(B.14)

F
′
(ρ) =

1

ρ

[
F0n

(
ρ

ρe

)n
ln

(
ρ

ρe

)n]
+
F1

ρe
(B.15)

f
′
(rij) = −χfee[−χ(rij−re)] (B.16)

B.2. Construcción del código de fuerzas

Después de determinar la expresión de la fuerza se procedió a la cons-
trucción del algoritmo para calcularla. Para esto se necesito determinar
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las expresiones matemáticas que son independientes una de otra. Por lo
que en base a la expresión de la Ecu. B.13 observamos que los términos
que son independientes uno de otros son φ

′
(rij) ,f

′
(rij), ρi, ρj y ril, estos

están en función de las distancias entre los pares atómicos, sin embargo
esto no sucede con las enerǵıas de embebido F

′
(ρ) ya que dependen de la

densidad electrónica en la posición de cada átomo ρ, la expresión que la
representa se encuentra en la Ecu. 3.6 en el que la densidad electrónica
es la suma de la contribución de todas las nubes electrónicas de todos los
átomos con respecto a la posición del átomo i.

Entonces para calcular las fuerzas sobre cada átomo primero se necesita
obtener la densidad electrónica en la posición de cada átomo y después
en una segunda etapa de cálculo se procede a obtener las fuerzas. Se
requierenN(N−1) cálculos para obtener cada fuerza del cúmulo yN(N−
1) cálculos para la densidad electrónica en la posición de cada átomo del
cúmulo.

Las GPU’s están compuestos por un numero finito de núcleos para el
procesamiento de datos. Los cálculos son distribuidos de manera unifor-
me en todos los núcleos. Las densidades electrónicas como las fuerzas, se
calculan de manera simultánea, mediante bloques, cada bloque corres-
ponde a una densidad y a una fuerza en ambas etapas. Para el cálculo
de la fuerza y la densidad en cada átomo, el conjunto de subcálculos se
reparte en fragmentos llamados hilos. Cada hilo (núcleo) realiza un con-
junto de subcálculos de manera serial y al final un solo hilo se encarga
de sumar todas los resultados parciales de todos los demás hilos para
obtener la sumatoria total. En el caso de nuestro código designamos 128
hilos o núcleos por cada bloque.

Para la correcta distribución de cálculos en el bloque se dividió el número
de subcálculos entre el número de hilos (g), el cociente de ese resultado
lo llamamos M y el residuo L. Aśı L núcleos realizan M+1 cálculos y g-L
núcleos realizan M cálculos. En los siguientes esquemas se mostrará el
algoritmo de programación utilizada para códificar el programa.
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Fragmento L+1 
 

Fragmento g 

 

Figura B.2: Algoritmo para el cálculo de las densidades electrónicas en cada bloque.

Y análogamente para el cálculo de las fuerzas sobre cada átomo. Teniendo
“Fuerzas parciales Φ”.
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Figura B.3: Algoritmo para el cálculo de la fuerza sobre el átomo i en cada bloque.

La Fig. B.4 muestra de manera general la implementación de los cálculos
para obtener las fuerzas.
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B.3. Código fuente



ProgramaEAM.cu Página 1

#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <cuda.h>
#include<cuda_runtime.h>
//Constantes globales
#define grupo 128
#define nhismax 5500

// Funciones
/*********************************************************************
 
* Const: n
 * Var−I: /pos/ x, y, z
 * Var−O: /densidad/ rho
*********************************************************************/

__global__ void potencial(
 /*posicion*/ double *x,double *y,double *z,
 double *srij, double *sr2ij,
 /*numero de Átomos*/ int n,
 /*densidad en cada atomo*/ double *rho,
 /*Energia de embebido*/ double *demb,
 /*parametros y constantes*/double *param,
 /*cohesion*/ double *emb, double *potpar, double *ucoh)
{

// Declaración de variables compartidas por los hilos de cada bloque
__shared__ double rhop[grupo];

 __shared__ double pot[grupo];

 // Declaración de variables
/*iteraciones*/ int i,j,l,sij,lij,npar;

 /*distancias*/ double dx,dy,dz,r2,r,
 /*constantes*/ alfa,beta,ra,fo,nn,rhoe,fl,ji,re,fe,
 cc2,ce1,ce2,cd1,cd2,
 /*densidad*/ srho,sp;
 /*hilos*/ int hilx = blockIdx.x; // Malla de hilos

int hily = threadIdx.x; // Identificación de hilos

//Asignación de valores a la variables 

alfa=param[0];
 beta=param[1];
 ra=param[2];
 fo=param[3];
 nn=param[4];
 rhoe=param[5];
 fl=param[6];
 ji=param[7];
 re=param[8];
 fe=param[9];
 cc2=(beta/ra);
 ce1=fo*nn;
 ce2=fl/rhoe;
 cd1=rhoe*fe;
 cd2=ji*re;

 npar=(n*(n−1));
 npar=npar/2;

// Inicialización de densidades y fuerzas parciales
srho=0.0; //suma de densidades atómicas en la posición i
sp=0.0;

// Determinación de las densidades parciales

Librerías

Número de hilos por cada Bloque

Variables
globales que 
se transfieren
del Host al 
Device. 

Nombre del kernel

Variables locales del kernel.

Paramétros del potencial
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i = hilx;
 for(j=hily;j<n;j+=grupo){
 if(j!=i){
 dx=x[i]−x[j];
 dy=y[i]−y[j];
 dz=z[i]−z[j];
 r2=dx*dx+dy*dy+dz*dz;
 r=sqrt(r2);
// Acumulación de las distancias interatomicas y sus cuadrados.

if(j>i){
 sij=(n−i−2)*(n−i−1);
 sij=(sij/2)+n−j−1;
 lij=n*(n−1);
 lij=(lij/2)−sij−1;
 sr2ij[lij]+=r2;
 srij[lij]+=r;
 }
 srho+=(cd1)*exp((−ji*r)+cd2);
 sp+=−alfa*(1.0+(cc2*(r−ra)))*exp(−cc2*(r−ra));
 }}

 __syncthreads();
 rhop[hily]=srho;
 pot[hily]=sp;
 __syncthreads();

// Reduccion de los arreglos de memoria compartida
l = grupo/2;

// Acumulación
while (l!=0){

 if (hily<l){
 rhop[hily]+=rhop[hily+l];
 pot[hily]+=pot[hily+l];}
 

__syncthreads();
 l /= 2;}

 if (hily==0){
 rho[i]=rhop[0]; //Transferencia de valores de variables compartidas a globales

potpar[i]=pot[0]; 
__syncthreads();

 demb[i]=(1.0/rho[i])*(ce1*sqrt(rho[i]/rhoe)*(nn*log(rho[i]/rhoe)))+(ce2);
 __syncthreads();
 emb[i]=−fo*(1.0−nn*log(rho[i]/rhoe))*(sqrt(rho[i]/rhoe))+ce2*(rho[i]);
 ucoh[i]=emb[i]+0.5*potpar[i];
 }
 __syncthreads();
}

 __global__ void fuerza(
 /*posicion*/ double *x,double *y,double *z,
 /*numero de Ã¡tomos*/ int n,
 /*Energia de embebido*/ double *demb,
 /*Fuerza*/ double *fx,double *fy,double *fz,
 /*parametros y constantes*/double *param)
{

// Declaración de variables compartidas por los hilos de cada bloque

__shared__ double fpx[grupo];
 __shared__ double fpy[grupo];
 __shared__ double fpz[grupo];

// Declaración de variables
/*iteraciones*/ int i,j,l;

 /*distancias*/ double dx,dy,dz,r2,r,ri,

bloques
hilos de cada bloque

distancias

Acúmulación de la densidad
de la nube electrónica

Acumulación de la densidad en cada hilo

Reducción de hilos en la forma
de "árbol"

Sumatoria total de Embebido, derivada de embebido y 
cohesión de cada átomo en su bloque correspondiente

Nombre
del kernel

Variables globales 
que se
 transfieren del 
Host al Device

Variables locales del Device
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/*constantes*/ alfa,beta,ra,rhoe,ji,re,fe,cc1,
 cc2,cd1,cd2,masa,
 /*fuerzas*/ fir,drvembi,f,sx,sy,sz;
 /*hilos*/ int hilx = blockIdx.x; //Malla de hilos

int hily = threadIdx.x; //Identificacion de hilos

//Asignación de valores a la variables 

alfa=param[0];
 beta=param[1];
 ra=param[2];
 rhoe=param[5];
 ji=param[7];
 re=param[8];
 fe=param[9];
 masa=param[10];
 cc1=((alfa*beta*beta)/(ra*ra));
 cc2=(beta/ra);
 cd1=rhoe*fe;
 cd2=ji*re;

// Inicialización de densidades y fuerzas parciales
sx=0.0;

 sy=0.0;
 sz=0.0;

// Determinación de fuerzas
i = hilx;

 for(j=hily;j<n;j+=grupo){
 if(j!=i){
 dx=x[i]−x[j];
 dy=y[i]−y[j];
 dz=z[i]−z[j];
 r2=dx*dx+dy*dy+dz*dz;
 r=sqrt(r2);
 ri=1.0/r;
 fir=((cc1)*(r−ra))*exp(−cc2*(r−ra));
 drvembi=−(cd1)*ji*exp((−ji*r)+cd2);
 f=−((fir+(demb[i]+demb[j])*drvembi)*ri);
 sx+=f*dx;
 sy+=f*dy;
 sz+=f*dz;}}

 __syncthreads();
 fpx[hily]=sx; // Fuerza ejercida por el Atomo j sobre el

fpy[hily]=sy; // Atomo i es alacenada dentro de un elemento de
fpz[hily]=sz; // los arreglos fpx, fpy y fpz
__syncthreads();

 l= grupo/2;
 while (l!=0){
 if (hily<l){
 fpx[hily]+=fpx[hily+l];
 fpy[hily]+=fpy[hily+l];
 fpz[hily]+=fpz[hily+l];}
 __syncthreads();
 l /= 2;}

 if (hily==0){
 fx[i]=fpx[0]; // Cada hilo con el indice y = 0 vacÃ-a los

fy[i]=fpy[0]; // resultados parciales a las variables
fz[i]=fpz[0]; 
__syncthreads();}

}

/* Simple analytical embedded−atom−potencial model including a long−range force

Variables locales del Device

bloques
hilos

Parámetros del Potencial

Bloques
hilos

Acumulación de las 
fuerzas parciales
 en cada hilo.

Reducción de hilos en forma de "arbol"
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for fcc metals and theirs alloys.
J. Cai Y.Y.Ye
PHYSICAL REVIEW B Vol.54 Num.12 15 septiember 1996. */

void parametros (/*potencial*/double* alfa, double* beta, double* ra,
 double* fo, double* nn, double* rhoe,
 double* fl, double* ji,double* re, double* fe, double* masa, char ele
mento [])
{
 if ((strcmp(elemento,"Au"))==0)
 {
 *alfa=0.2774;
 *beta=5.7177;
 *ra=2.4336;
 *fo=3.0;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.059;
 *fl=0.4728;
 *ji=4.0;
 *re=2.88;
 *fe=1.0/12;
 *masa=196.96655;
 }
 if ((strcmp(elemento,"Pt"))==0)
 {
 *alfa=0.4033;
 *beta=5.6379;
 *ra=2.3839;
 *fo=4.23;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.1328;
 *fl=0.6815;
 *ji=4.30;
 *re=2.77;
 *fe=1.0/12;
 *masa=195.078;
 }
 if ((strcmp(elemento,"Al"))==0)
 {
 *alfa=0.0834;
 *beta=7.5995;
 *ra=3.0169;
 *fo=2.59;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.1806;
 *fl=−0.1392;
 *ji=2.50;
 *re=2.86;
 *fe=1.0/12;
 *masa=26.9815386;
 }
 if ((strcmp(elemento,"Cu"))==0)
 {
 *alfa=0.3902;
 *beta=6.0641;
 *ra=2.3051;
 *fo=2.21;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.0845;
 *fl=1.0241;
 *ji=3.0;
 *re=2.56;
 *fe=1.0/12;
 *masa=63.546;

 }
 if ((strcmp(elemento,"Ag"))==0)
 {

subrutina para la obtención de los 
parámetros del potencial de cada 
metal



ProgramaEAM.cu Página 5

*alfa=0.4420;
 *beta=4.9312;
 *ra=2.2689;
 *fo=1.73;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.0585;
 *fl=0.7684;
 *ji=3.5;
 *re=2.89;
 *fe=1.0/12;
 *masa=107.8682;
 }
 if ((strcmp(elemento,"Ni"))==0)
 {
 *alfa=0.3768;
 *beta=6.5840;
 *ra=2.3600;
 *fo=2.82;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.1834;
 *fl=0.8784;
 *ji=3.10;
 *re=2.49;
 *fe=1.0/12;
 *masa=58.6934;
 }
 if ((strcmp(elemento,"Pd"))==0)
 {
 *alfa=0.3610;
 *beta=5.3770;
 *ra=2.3661;
 *fo=2.48;
 *nn=0.5;
 *rhoe=0.1359;
 *fl=0.6185;
 *ji=4.30;
 *re=2.75;
 *fe=1.0/12;
 *masa=106.42;
 }
}

/*−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−Inicia ciclo principal−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−*/
int main()

{

// Declaración de variables
int /*iteraciones*/ i,

 /*átomos*/ n,npar; 
double/*parámetros*/alfa,beta,ra,fo,nn,rhoe,fl,ji,re,fe,masa,

 /*potencial*/coh=0.0; 
char /*elemento*/ elemento[10];

 

// Lectura del número de átomos en el cúmulo
FILE *f0;

 f0=fopen("dinamic","r");
 if(f0==NULL){
 printf("\nError de apertura del archivo.\n");}
 else{
 fscanf(f0,"%s%d%lf%d%d%d%d%lf%d%lf",&elemento,&n);} 

npar=(n*(n−1));
 npar=npar/2;
// Declaración de arreglos del host

host

Variables del host

Lectura de archivo dinamic 
(número de átomos y elemento).
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double *x=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *y=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *z=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *rho=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *demb=(double*)malloc(sizeof(double)*n); 

double *fx=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *fy=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *fz=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *param=(double*)malloc(sizeof(double)*20);
 double *potpar=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *emb=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *ucoh=(double*)malloc(sizeof(double)*n);
 double *srij=(double*)malloc(sizeof(double)*(npar));
 double *sr2ij=(double*)malloc(sizeof(double)*(npar));
 
// Declaración de arreglos del device

double *d_x = NULL;
 double *d_y = NULL;
 double *d_z = NULL;
 double *d_rho = NULL;
 double *d_demb = NULL;
 double *d_fx = NULL;
 double *d_fy = NULL;
 double *d_fz = NULL;
 double *d_param = NULL;
 double *d_potpar= NULL;
 double *d_emb= NULL;
 double *d_ucoh= NULL;
 double *d_srij=NULL;
 double *d_sr2ij=NULL;
 cudaMalloc((void**)&d_x,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_y,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_z,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_rho,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_demb,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_fx,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_fy,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_fz,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_param,20*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_potpar,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_emb,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_ucoh,n*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_srij,(npar)*sizeof(double));
 cudaMalloc((void**)&d_sr2ij,(npar)*sizeof(double));

// Lectura de la configuración de un estado dinámico
FILE *f1;

 f1=fopen("eini","r");
 if (f1==NULL){
 printf("\nError de apertura del archivo. \n");}
 else{
 for (i=0;i<n;i++){
 fscanf(f1,"%lf %lf %lf",&x[i],&y[i],&z[i]);}}

 
// Llamado a la primera subrutina.

parametros(&alfa,&beta,&ra,&fo,&nn,&rhoe,&fl,&ji,&re,&fe,&masa,elemento);

 param[0]=alfa;
 param[1]=beta;
 param[2]=ra;
 param[3]=fo;
 param[4]=nn;
 param[5]=rhoe;
 param[6]=fl;
 param[7]=ji;
 param[8]=re;

Arreglos del host para
transferirlos al Device.

Arreglos del device vacios . 
Variables globales para 
transferencia y recepción del
Host y Device.

Lectura de archivo de 
posiciones eini

Llamado a la 
subrutina de
parámetros.
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param[9]=fe;
 param[10]=masa;

// Apertura de arichivos para escritura 
FILE *f2;

 f2=fopen("iden","w");
FILE *f3;

 f3=fopen("fiden","w");
FILE *f4;

 f4=fopen("fuerzas","w"); 
// Inicialización de arreglos de distancias interatómicas y sus cuadrados.

for (i=0;i<npar;i++){
 sr2ij[i]=0.0;
 srij[i]=0.0; }
// Copiado de los datos de x, y y z del host al device

cudaMemcpy(d_srij,srij,(npar)*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_sr2ij,sr2ij,(npar)*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_x,x,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_y,y,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_z,z,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_param,param,20*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);

potencial<<<n,grupo>>>(d_x,d_y,d_z,d_srij,d_sr2ij,
 n,
 d_rho,d_demb,d_param,d_emb,d_potpar,d_ucoh);

// Copiado de los datos de densidad y energí-a de embebido del device al host

cudaMemcpy(rho,d_rho,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(demb,d_demb,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(potpar,d_potpar,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(emb,d_emb,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(param,d_param,20*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(ucoh,d_ucoh,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(srij,d_srij,(npar)*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(sr2ij,d_sr2ij,(npar)*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);

// Copiado de los datos de x, y y z del host al device

cudaMemcpy(d_x,x,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_y,y,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_z,z,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_param,param,20*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);
 cudaMemcpy(d_demb,demb,n*sizeof(double),cudaMemcpyHostToDevice);

 fuerza<<<n,grupo>>>(d_x,d_y,d_z,
 n,
 d_demb,d_fx,d_fy,d_fz,d_param);

 cudaMemcpy(fx,d_fx,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(fy,d_fy,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);
 cudaMemcpy(fz,d_fz,n*sizeof(double),cudaMemcpyDeviceToHost);

Copiado de datos  del Host al Device

Llamado al Kernel Potencial

Copiado de los datos del Device al Host

Copiado de datos del Host al Device

Llamado al Kernel Fuerza

Transferencia de datos del Device al Host

  hilos  bloques

  hilos  bloques
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// Impresión de la cohesión

coh=0.0;
 for (i=0;i<n;i++){
 coh+=ucoh[i];
 }

// Impresión de la densidad por átomo
for (i=0;i<n;i++){

 fprintf(f2,"%d % .10lf\n",i,rho[i]);} 

// Impresión de la energía de embebido por atomo
for (i=0;i<n;i++){

 fprintf(f3,"%d % .10lf\n",i,demb[i]);} 

// Impresión de la fuerzas totales
for (i=0;i<n;i++){

 fprintf(f4,"%d % .10lf % .10lf % .10lf\n",i,fx[i],fy[i],fz[i]);}

// Liberación de memoria
cudaFree(d_x);

 cudaFree(d_y);
 cudaFree(d_z);
 cudaFree(d_rho);
 cudaFree(d_demb);
 cudaFree(d_fx);
 cudaFree(d_fy);
 cudaFree(d_fz);
 cudaFree(d_potpar);
 cudaFree(d_emb);
 cudaFree(d_param);
 cudaFree(d_ucoh);
 cudaFree(d_srij);
 cudaFree(d_sr2ij);

 return 0;
 }

Liberación de memoria en el
Device.
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Figura B.4: Algoritmo general para el cálculo de las fuerzas.





Apéndice C

Implementación de
Dinámica Molecular

Después del cálculo de las fuerzas, se procedió a la unión de esté código
con el de dinámica molecular. Se poséıa un código de dinámica molecular
que fue realizado en la tesis de maestŕıa “Implementación de Dinámica
Molecular en un programa para GPU ” por Agustin Escobar, el cual
utilizaba el potencial de Lennard Jones aplicado a gases ideales. Durante
la reconstrucción de este programa, se insertó el código para calcular
fuerzas realizada mediante el potencial del Átomo Embebido.

La dinámica Molecular se encarga de realizar las evoluciones de un cúmu-
lo sobre una partición uniforme de enerǵıa, durante el mismo periodo de
tiempo en cada trayectoria de enerǵıa. La evolución de cada uno de es-
tos cúmulos a cada partición de enerǵıa se realiza en dos etapas: 1) la
primera etapa llamada por nosotros “calent” energiza al cúmulo (propor-
cionándole una enerǵıa positiva o negativa dependiendo de si se realizará
un calentamiento o un enfriamiento) durante una evolución corta, para
colocar al cúmulo a la enerǵıa previamente determinada. 2) Teniendo el
cúmulo a cierta enerǵıa, se le deja evolucionar libremente (sin ningún tipo
de interacción) durante un periodo de tiempo mas largo que en la etapa
anterior. Esta etapa la conocemos como la de “propagación o muestreo”
ya que de aqúı recolectamos los microestados de la evolución del cúmulo.
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La evolución de un cúmulo en cualquiera de las etapas mencionadas y a
cualquier enerǵıa, se realiza de la siguiente manera:

1. Se le proporciona un estado dinámico de entrada.

2. Se construye un estado dinámico con la enerǵıa requerida, por me-
dio del escalamiento de las velocidades, manteniendo la misma con-
figuración inicial. Esta configuración equivale al instante t− M t.

3. Se construye el nuevo estado dinámico en el siguiente instante en
base a que se le proporciona aceleración constante a cada átomo de
la anterior configuración para el movimiento de los átomos, durante
el intervalo de tiempo que hay entre cada uno de esos dos instantes,
al termino de este intervalo de tiempo, se obtiene la nueva configu-
ración dinámica t = 0. Para obtener la aceleración se requiere de
la obtención de fuerzas, para que posteriormente se solucionen las
ecuaciones de movimiento y aśı se determine la aceleración.

4. Aplicamos el algoritmo de Verlet para calcular las siguientes evo-
luciones (ya que el algoritmo requiere las configuraciones de dos
instantes anteriores).

Para los datos de entrada necesitamos:

Un estado dinámico que contenga posiciones y velocidades de en-
trada. En nuestra investigación proporcionamos una configuración
icosaédrica para 309 y 923 átomos con velocidades cero.

También se require que se le especifique el elemento del que se
realizará la evolución, en nuestro caso sera el oro, con analisis en
clusteres de 309 y 923 átomos, utilizando en ambos casos una par-
tición temporal de 1x106 pasos de integración, con intervalos de
tiempo de 6fs. En la etapa de energización se le proporciono una
partición de enerǵıa con intervalos de 0.01 meV/átomo. Con una
trayectoria total de 6 ns.
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Figura C.1: Jerarqúıa de los instantes de la evolución.

Los instantes son divididos en conjunto de bloques, en los cuales se van
almacenando los resultados de la evolución. La Fig. C.1 se explica los
datos que se van obteniendo de la evolución.





Apéndice D

Participación en
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Resumen
Los experimentos evidencian que las partículas de oro tienen la propiedad de acentuar su cohesión en tres morfologías: decaédricas, icosaédricas y cúbo-octaédrica. Sin embargo

este hecho no está entendido. La presente investigación tiene el propósito de identificar el origen físico de esta propiedad singular. Para alcanzar este propósito se postuló la

hipótesis de trabajo: "La dependencia de la cohesión de una partícula respecto a sus morfologías está determinada por las cohesiones y por las coordinaciones de todos los átomos

que la constituyen". Esta hipótesis se evaluó en dos partículas cuyas estructuras han sido determinadas mediante experimentos muy controlados: Au309 y Au923

Figure 2. Imágenes de nanopartículas de oro (a) Ih, (b) Dh (faceta 

bipiramida pentagonal), (c) Dh formado por templado a 1273 K, (d) 

Partícula monocristalina formada por el proceso de congelación en 

estado fundido.. Tamaño 5nm [1]

[1]Koga, K.; Ikeshoji, T.; Sugawara, K. Phys. Rev. Lett. 2004, 92,115507.

[2]Plant, S. R.; Lu, C.; Palmer, R. E. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7559-7562.

[4]Cai, J.; Ye. Y.Y. Phys. Rev. B. 1996, 54, 8398.

Figure 1. a)ico, b)fcc, c)isomeros of Au923.(d-g) HAADF-STEM. 

[2] Figure 3. h)Gráfica de las poblaciones de isomeros fcc, Dh, y 

Ih dentro de una población de Au923. 

i) Las composiciones de las poblaciones inicial y final sobre

todo el espacio de parámetros. [2]

DISTANCIA 

INTERATOMICA

Au 309

Au 923

EAM. [4]

PARAMETROS.

Modelo de interacción.

Planteamiento del 

problema

Construir una explicación del porque las nanopartículas de Au tienen la   

capacidad de acentuar su cohesión en 3 morfologías.

Objetivo

Metodología

Templado de 

clusters.

Análisis de cohesión y 

coordinación

• Templado de 10 cúmulos

• Conservación de la 

energía=3.0490e-06

• Velocidad de enfriamiento= 

2.8919 K/ns

• Temperatura de inicio=723 K

• Temperatura final=0.006 K

• Distribución de cúmulos 

respecto a su morfología.

• Selección de estructuras con 

máxima cohesión

• Distribución de átomos según su 

coordinación y cohesión.

Resultados

ANALISIS DE COHESIÓN Y COORDINACIÓN

Au 309 Au 923

FCC

DH

ICO

Referencia

• La cohesión de cada átomo esta determinada por su coordinación.

• A mayor coordinación, mayor cohesión.

• Cada morfología presenta coordinaciones características.

• La energía de cohesión que posee el oro, en todas las coordinaciones es 

alta.

Conclusiones

Coordinación y energía de cohesión

* Se codificó un programa de Dinámica Molecular en CUDA 

C para GPU.
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Abstract
In the experiments, clusters of gold of nanometric sizes show three more stable morphologies like icosahedral, decahedral and face-centered cubic, however

theoretically not known the reason why these particles sizes are accentuated in these morphologies. The cohesion of these nanoparticles and their thermodynamic

properties will be determinated. The particles consist of 309 and 923 atoms will be investigated from the theoretical perspective of molecular dynamics, simulated

annealing and embedded-atom-model.

Figure 2. Images of gold nanoparticles (a) Ih, (b) Dh, (c) Dh 

formed by annealing at 1273 K, (d) Single-crystalline particle 

formed by the melt-freeze process.
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Figure 1. a)ico, b)fcc, c)isomeros of Au923.(d-g) HAADF-

STEM. Figure 3. h)A plot of the relative abundances for fcc, Dh, 

and Ih isomers within a given population of Au923. 

i) The compositions of the initial and final populations 

over the whole parameter space.

INTERATOMIC 

DISTANCE

THERMODYNAMIC PROPERTIES OF 

Au 309 Y 923

Au 309

Au 923

EAM.

PARAMETER.

Interaction Model.

Problem statement

Analyze the cohesion of the particules of Au.

Objective

Methodology

Annealing of  

clusters

Analysis of cohesion and 

coordination

• Time step= 6ns

• Energy

conservation=3.0490e-06

• Cooling rate= 5 K/ns

• Classification of structures

• Selection of structures with 

máximum cohesion

• Classification of the atoms of 

the same coordination.

• Histograma.

Results

ANALYSIS OF COHESION AND COORDINATION

Au 309

Au 309 Au 923

Au 923

FCC

DH

ICO

Reference

T=571.69 K T=728.72 K

• The cohesion of each atom is

determined by its coordination.

• A greater coordination of  atom is

greater cohesiveness

• FCC cluster of 309 atoms has 5 

atoms more than a Dh cluster in 

the coordination 12, also the Dh

has coordinated atom 4,5,6,7.

• The distribution of atoms of FCC 

and DH have similar distributions

in relation to his coordination.

Conclusion
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Introducción.

Objetivo
Elaborar un subprograma de cómputo para GPU que determine las 

fuerzas que sobre cada átomo de la partícula ejercen el resto de sus 

átomos en una configuración cualquiera. 
.

Materiales

.

Citas

Figura. Fuerzas en cada átomo

Los laboratorios de cómputo de alto desempeño son una herramienta clave para el estudio de materiales a nivel molecular, permitiendo investigar

propiedades imposibles en laboratorios de experimentación. Las GPU son una herramienta de cómputo de alto desempeño útil para la investigación teórica

de los materiales. Son baratas respecto a los procesadores Multi-Núcleo CPU. Sin embargo, su programación es tan compleja que los especialistas en

materiales continúan trabajando en la asimilación de su uso. En el presente trabajo se presenta un algoritmo para calcular las fuerzas y cohesiones atómicas

predichas para una nanopartícula metálica por el Modelo del Átomo Embebido. Además, se describe su codificación en el lenguaje especial para GPU:

CUDA. Este código es crítico para investigar el movimiento de los átomos dentro de una nanopartícula metálica.

Tabla 1. Recursos materiales

Metodología.

Resultados  y  conclusiones.

CUDA C

Construcción y 

codificación del 

Algoritmo para 

calculas fuerzas 

Modelo del Átomo Embebido

Programa 

interactua.cuDeterminación de la 

expresión analítica de 

las fuerzas que actúan 

sobre cada átomo.

𝐹𝑖 = 𝛻𝑖𝑈

Modelo del potencial de interacción.

Cálculo de Fuerzas.
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Modelo de Interacción.
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Generación de bloques en CUDA.

M
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H
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 0

Bloque 0                         Bloque 1                                 Bloque n-1

Fragmentación de clúster para cálculo de potencial  y fuerzas.

Reducción de hilos en el 

bloque.
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Acumulación en memoria

global

Y. Y. Y. J. Cai, «Simple anaytical embedded-atom-potential model including a long-range force for fcc metals and their

alloys,» Physical Review, vol. 54, nº 12, 1996.

NVIDIA, «CUDA C PROGRAMMING GUIDE,» Design Guide, 2012.
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