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Resumen

Los experimentos evidencian que las particulas de oro tienen la propiedad
de acentuar su cohesion en tres morfologias: decaédricas, icosaédricas y
cubo-octaédrica. Sin embargo este hecho no esta entendido. La presente
investigacion tiene el propoésito de identificar el origen fisico de esta pro-
piedad singular. Para alcanzar este proposito se postuld la hipdtesis de
trabajo: “La dependencia de la cohesion de una particula respecto a sus
morfologias esta determinada por las cohesiones y por las coordinacio-
nes de todos los atomos que la constituyen”. Esta hipotesis se evalué en
dos particulas cuyas estructuras han sido determinadas mediante expe-
rimentos muy controlados: Auggg y Augeg. Su evaluacién se implemento
completamente con elementos tedricos. Para cada tamano de particula se
prepard un colectivo de 10 particulas idénticas. Las morfologias de cada
tamano se determinaron templando el colectivo de particulas desde un
estado de alta energia de su fase liquida. Para cada particula, en todas sus
morfologias, se determinaron las cohesiones y las coordinaciones de cada
uno de sus atomos. Los resultados del templado tedrico reproducen las
morfologias determinadas por los experimentos. Ademads, los resultados
evidencian que la cohesion de un atomo con el resto del cimulo depende
en esencia de su coordinacién. Se concluye que esta dependencia junto
con la distribucién de atomos respecto de sus coordinaciones determina
la dependencia de la cohesién de una particula respecto de su morfologia.
Todos los procesos fisicos se implementaron mediante dinamica molecular
a energia constante en cada etapa de enfriamiento. La interaccién atomi-
ca se describi6é con el Modelo del Atomo Embebido. Esta investigacion
teodrica fue realizada por medio de un programa de Dinamica Molecular
que se codific en el lenguaje de CUDA C para GPU’S. Una herramienta
relativamente nueva que se usa para investigacion tedrica.
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Capitulo 1

El problema

1.1. Planteamiento del Problema.

Las nanoparticulas de oro tienen la propiedad de acentuar su cohesion
en varias estructuras de equilibrio mecaﬁnicoﬂ decaédrica, icosaédrica y
cubica. Esta propiedad revelada por experimentos calorimétricos y por
observaciones realizadas por microscopia electrénica, no esta entendida.
La investigacion propuesta contribuird a la identificacién y descripcién
del origen de esta caracteristica.

1.2. Hipotesis

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

= P:“La energia con que estd cohesionado cada datomo al cumulo estd
determinada fundamentalmente por la coordinacior?] de éste.”

Ecoh ~ Ecoh (Ncoord>

1Se refiere a que si se deja libre de fuerzas externas a una particula que posea una morfologia con
maxima cohesién total del ciimulo, este no cambiara a lo largo del tiempo.

2Ntmero de dtomos vecinos que rodean al dtomo en cuestion.
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m (): “Los atomos de baja coordinacion de una particula de oro estin
fuertemente cohesionados.”

1.3. Objetivos

General: Analizar la cohesién de las particulas de oro.

Especificos:

= Explicar el polimorfismo de los ciimulos de oro.

= Construir un programa para GPU que calcule las fuerzas ejercidas
sobre los atomos de una particula metalica libre.

1.4. Justificacion

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

Las nano-particulas metalicas contenidas en cualquier dispositivo se en-
cuentran en contacto térmico con el sustrato que las sostiene. La interac-
cion térmica permanente con el sustrato obliga a cada particula a pasar
de una configuracién de equilibrio mecanico a otra. Puesto que la acciéon
catalitica de una particula esta determinada por su estructura, resulta
que la interaccion térmica entre las particulas y el sustrato determina
la eficiencia del sistema catalitico. Asi, el conocimiento de las posibles
estructuras de equilibrio mecanico de las particulas y sus poblaciones
resulta de gran utilidad para el diseno de cualquier dispositivo cataliti-
co. El estudio de nano particulas contenidos en 10 a miles de atomos
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es de interés considerable para posibles aplicaciones como catalizadores,
componentes eléctricos y nano dispositivos épticos [6].

Los catalizadores son ampliamente utilizados en la fabricaciéon a gran
escala de productos quimicos y en la producciéon de productos quimicos
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 transformaciéon de petréleo
crudo. Las tecnologias ambientales también dependen en gran medida de
los catalizadores, el ejemplo mas conocido es el catalizador en el escape
de cada coche. Se estima que mas del 20 % del producto nacional bruto
(PNB) de los paises industriales, se basa en una u otra forma de catalisis.
En 1987 Haruta et al demostraron que particulas nanométricas de oro
(<bnm) pueden ser muy efectivos como catalizadores. Una de las reac-
ciones en el que el oro es altamente catalitico es en la oxidaciéon de CO
en tamanos menores de 5nm [7].

Ademds de que se ha encontrado en investigaciones el uso de cataliza-
dores de oro para eliminar el CO para respiradores, y estd en marcha
otras aplicaciones de control de contaminacién. El oro como catalizador
ha recibido mucha atencién para su uso en la oxidacién de CO preferen-
cialmente en los sistemas de hidrégeno (PROX), y su aplicacién practica
en el suministro de hidrégeno de purificaciéon en una membrana de elec-
trolito de polimero (PEM) y pilas de combustible [8].

Una interesante propiedad de catalizadores de nanoparticulas de oro es
que pueden catalizar varias reacciones, incluso por debajo de la tempe-
ratura ambiente. Esto podria ser un ahorro de energia en muchos pro-
cesos cataliticos, y proporciona una interesante analogia para la catalisis
enzimética, que también puede tener lugar a temperatura ambiente [7].
Otras aplicaciones que puede tener las nanoparticulas 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 demostré que oro en carbén es el catalizador
de eleccion para la hidrocloracién de etino. Estos importantes avances si-
guieron trabajos anteriores de Bond et al. que habian demostrado que el
oro boehmita es selectivo para la hidrogenaciéon de alquino en presencia
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del alqueno, y destacé la inesperada actividad del catalizador de oro en
6xido para la hidrogenaciéon de hidrocarburos insaturados. En algunos
procesos quimicos como el acido gluconico que es un importante aditi-
vo de alimentos y bebidas, asi como sus usos de agente de limpieza, se
utiliza nano particulas cataliticas de oro en aluminio. La produccion de
glicolato de metilo desde el glicolato de etileno y metanol usando oro
como catalizador:

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

Otra aplicacién de nanoparticulas de oro en 6xido se puede usar como
catalizador para producir hidrégeno a partir de CO y vapor. Como se
expresa en la reaccién:

CO + H,O — Hy + COy (12)

También las aplicaciones de nano clisteres de oro varian de dispositi-
vos de bio-electronica, a la construccion de bloques para la creaciéon de
nuevos materiales nano-ensamblados, que se utilizaran para la construc-
cion de una nueva generacion de dispositivos tales como circuitos nano

organometalicos, sensores nano, nano agentes cataliticos, nano maquinas
electrénicas (NEMS), etc. [9)].

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

De las ventajas potenciales que los catalizadores de oro ofrecen en compa-
racion 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 mas bara-
to (sobre una base de peso por peso) y considerablemente mas abundante

que el platino [§].






Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Introduccion

En este capitulo se dara a conocer el estado del arte de esta investigacion,
exponiendo los diversos estudios tanto experimentales como de simula-
cién y/o tedricos que conllevan al andlisis de las estructuras que presenta
el oro.

El oro en tamanos nanométricos presenta estructuras bien definidas las
cuales fueron encontradas a través de estudios experimentales y tedricos.
Una forma bésica para encontrar las estructuras més estables que pre-
senta el oro a cierta temperatura es utilizando el método de templado,
el cual somete a las particulas a temperaturas altas y posteriormente las
enfria hasta alcanzar la morfologia mas cohesiva.

Otra manera de inducir las transiciones estructurales en el clister de oro
se da por la irradiacién de un haz de electrones. Por medio de la micros-
copia electrénica de transmision de barrido con aberracién corregida, se
pueden observar las poblaciones de clusteres que se presenten mayormen-
te. Se ha podido controlar la formacién de ciertas estructuras mediante
la variacion de los parametros en las condiciones de formaciéon de la fa-
se gaseosa de oro para la generacion de cierto tamano seleccionado de
particulas.
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Figura 2.1: Paisaje de energia.

En cuanto a la forma en la que evolucionan los clisteres de oro hasta lle-
gar a su forma estructural mas estable, los estudios realizados por medio
del modelo atomistico de energias y estructuras, acoplado con el analisis
de difraccion de rayos x a polvo, en tamanos separados de nanocristales
de oro en el rango de tamano de 1- 2 nm, muestra la formacion prefe-
rencial de una secuencia estable de tres tamanos de clisteres, todos con
una morfologia truncado decaédrico.

Las transiciones estructurales por medio de técnicas como la de templa-
do, radiacién de un haz de electrones, etc. se dan variando las energias
cohesivas totales del cumulo. En la Fig. se esquematiza un paisaje
de energia, en donde cada pozo tiene asociado una morfologia y la cima
de este relieve se interpreta como las barreras de energia potencial. Lo
que se pretende es que un sistema de cimulos puedan superar todas las
barreras de energia para evitar quedar atrapado en un pozo de potencial
y asi llegar a encontrar la energias con maxima energia cohesiva total.

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

2.2. Estudios experimentales

2.2.1. Transiciones estructurales en nanoparticulas
de oro obtenidas por templado

Una investigaciéon 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 tamanos y
temperaturas utilizando el templado térmico.

El analisis realizado en este experimento en funcién de las transiciones es-
tructurales de las nanoparticulas dependientes de tamano y temperatura
de oro revelaron una estadistica de morfologias obtenidas por microsco-
pia electronica de alta resolucién, para miles de particulas templadas en
un bano térmico de helio [1].

El método experimental fue aplicado a tamanos de nanoparticulas 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 presién 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 particulas alcanzaran el equilibrio termodinamico
a la temperatura de la pared del horno. Cada particula experimento
un numero grande de colisiones en 1.3 s con el helio para alcanzar el
equilibrio.

Las nanoparticulas de oro se templaron a 1173, 1223, 1273 K o0 1373 K
(punto de fusiéon mayor 1337 K), y después se enfriaron a temperatura
ambiente. Estas fueron depositadas sobre una pelicula de carbén amorfo.
Las observaciones morfolégicas se realizaron utilizando un microscopio
electronico JEOL JEM-2010 con una resolucién punto a punto de 0.194
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Figura 2.2: HREM imdgenes de nanoparticulas de oro. a) ih (icosaédro) y b) particu-
las dh (decaédro faceta bipiramidal pentagonal). ¢) dh (decaédro) particulas formadas
por templado a 1273 K. d) Particula cristalina simple formada por procesos fusién
enfriamiento [1].

nm.

Bajo las presentes condiciones para la generacién de particulas, la mayor
morfologia que se presenté sin templado fue icosaédrica y una de las me-
nores decaédrico en la faceta bipiramidal pentagonal. Las micrografias
(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 morfologias obtenidas por las condiciones
de crecimiento anteriores, se obtuvieron morfologias icosaédricas
(metaestables) en todo el rango de tamanos, como se ve en la Fig.

2.3)a).

= Las poblaciones después de templado a 1173 K (3-6 nm) de particu-
las son mostradas en la Fig. 2.3(b). La poblacién de dh (decaédri-
cas) incrementaron drésticamente en la regiéon de tamano pequeno
3-6 nm y las ih (icosaédricas) decrementaron en contraste. Esto
indica que las particulas icosaédricas ganaron suficiente energia
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 particulas ih a dh, esto
fue observado en particulas por arriba de 7.5 nm. En el intervalo de
tamanos mas pequenos que bnm, sin embargo, se observo la coexis-
tencia de icosaédricas y decaédricos, Aunque la transicion completa,
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Figura 2.3: Poblaciones de diferentes morfologias de nanoparticulas como una funcion

del tamano [1].

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

1223 K.

= En las poblaciones después templado a 1273 K Fig. (d) fueron

observadas las transiciones icosaédricas a decaédricas en particulas
por arriba de 14nm, mientras que las particulas mas pequenas 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 particulas de fcc; la poblacién fecc
se aumento gradualmente desde 6 hasta 18 nm, mientras que la
poblacion decaédrico disminuyo.



12 CAPITULO 2. ANTECEDENTES

Por lo tanto se confirmé que la transicion de icosaédricas a decaédricas
ocurrieron sobre un amplio intervalo de tamafios, entre 3 a 14 nm, (por
ejemplo 500 a 50000 atomos). Asi los experimentos sisteméticos para
examinar los efectos de templado en las morfologias de nanoparticulas
de oro revelaron la transicion estructural dependiente del tamano y tem-
peratura que esta fuertemente gobernado por barreras de energias libres
entre los diferentes tipos estructurales [1].

Por otro lado las particulas metaestables icosaédricas se formaron en un
proceso de crecimiento sin equilibrio sometido a transformacién sélido —
solido en la morfologia decaédrica durante el templado sélo debajo de
los puntos de fusién. Los resultados indican que un templado térmico es
muy valioso para el control morfolégico de nanoparticulas de oro con el
objetivo de cuantificar la dependencia estructural examinada de varias
propiedades fisicas y quimicas tal como la actividad catalitica. Y como
ultimo punto es necesario resaltar que se necesita que todos los cluste-
res lleguen a su punto de fusién para que cada ensamble de clisteres
pueda visitar todos sus microestados y asi explorar todos sus tipos de
morfologias [1].
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2.2.2. Estudio experimental de las estructuras de
un conjunto de clisteres

Las estructuras atomicas de equilibrio de las nanoparticulas son criticos
para entender la relacion entre sus estructuras y funcionalidad. Se puede
obtener una poblacién estable de isdmero estructura]ﬂ de clusteres sopor-
tados de oro de un arreglo inicial metaestable via el método de irradiacion
de haz electrén. Los clisteres de tamano seleccionado de Au 923+23 via
microscopia electronica de transmision de barrido con aberracion corre-
gida muestran que virtualmente todos los clisteres icosaédricos sufren
transformaciones estructurales a decaédricos (principalmente) o iséme-
ros fce, mientras los clusteres decaédricos y fcc generalmente retienen sus
estructuras atéomicas después de la irradiacién de electron en cada clister
individualmente [2].

El estudio experimental se realizd sobre la estructura atémica de un en-
samble estadistico de (79) clusteres de oro, cada uno contenido 923423
atomos (923 es un numero magico para los icosaedros, ino-decaédros y
cubos octaedro) como una funcién del tiempo de irradiacién.

Los resultados obtenidos por este método mostraron que la estructura
icosaédrica no es estable, porque 41 de 42 clisteres icosaédricos se con-
virtieron en decaédrica (29 de 41) o cibica centrada en las caras fcc (12
de 41) durante la irradiacién del haz de electrén. Y sélo un icosaédrico no
se sometio a una transformacién estructural después de 400 s de irradia-
cion de un haz. Pero en contraste, los decaédricos y clusteres fcc aparecen
mucho més estables. Como lo indica la Fig. [2.4] solo 1 de 19 cluisteres fcc
se convirtieron a decaédricas, y cada uno de los 18 decaédricos retuvieron
su estructura durante 400 s de irradiacion del haz [2].

1Se llaman isémeros a moléculas que tienen la misma formula molecular pero distinta estructura.
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Figura 2.4: Resultados estadisticos de las transiciones estructurales obtenidas para 79
clusteres de Au 923. Mostrando las poblaciones estructurales inicialmente y después de
la irradiacién del haz electrén [2].

En contraste con los clisteres oro de tamanos seleccionados (Augg,
~b.8nm en didmetro) sometidos a las mismas condiciones experimen-
tales de los clusteres Augog, interesantemente, se encontré que todos los
clusteres Auggoo retuvieron su estructura icosaédrico sin convertirse a de-
caédricos o isémeros fcc (face centered cubic, por sus siglas en inglés).
Y para los estudios en pequenos clisteres de oro, tal como Auyy y la
monocapa protegida Augg exhibié fluctuaciones estructurales continuas,
sometidas al haz de irradiacién y por lo tanto evidencio que las transfor-
maciones estructurales inducidos por un haz son una funciéon del tamano
del cluster, por lo cual los clisteres mas pequenos son menos estables. Los
andlisis estadisticos muestran que los clisteres decaédricos y fcc parecen
mucho més estables que los icosaédricos [2].

Ademas se ha desarrollado la habilidad de controlar la estructura atémi-
ca de nano clusteres variando sistematicamente los parametros de for-
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maciéon de la fase gaseosa durante la generacion del tamano seleccionado
Augss. Desde la microscopia electrénica de transmisién de barrido (High-
Angle Annular Dark Field-Scanning Transmission Electron Microscopy,
HAADF-STEM por sus siglas en inglés),con aberracciéon corregida, se
ha sido capaz de identificar las proporciones de icosaédrico, decaédrico e
isémeros (fcc) dentro de un conjunto de poblaciones correspondientes a
un conjunto especifico a la condicion de formacién. Se ha demostrado que,
para la afinacién de condiciones de formacion, se puede eliminar comple-
tamente todos los nano clusteres icosaédricos las cuales son cominmente
encontrados debajo de otras condiciones. En el futuro, estas aproxima-
ciones pueden conducir a la preparacion de arreglos o ensambles de nano
clisteres que contienen un dominante o sdlo isémeros, asi se permite
la investigacion de las propiedades de nano clusteres (o nanoparticulas)
como una funcién de ambos tamano y configuracién atémica [11].

Los experimentos han determinado que las propiedades cataliticas de las
nanoparticulas son fuertemente dependientes en tamano, estructura, y
composicion, por esta razon el modelado de morfologias de nanoparticu-
las (o nano clusteres) han ganado suficiente atencién en anos recientes,
especialmente para oro. Para cada tamano especifico, los nano cliste-

res pueden exhibir un intervalo de configuraciones atémicas como Auy,
Auss, Ausgg Y Augas.

Como resultado de la variacién de los parametros de formaciéon de cliuster
en fase gaseosa, se ha demostrado que la proporciéon de nano clisteres
icosaédricos en la poblacién varia mondtonamente como una funcion del
poder de magnetrénﬂ y la condensacién larga sobre el parametro espacial
(longitud de condensacién, 250 mm; flujo de gas Ar, 200 sccm; flujo de
gas He, 180 sccm; presion, 0.43 mbar; deposicion de energia, 1500 eV).

En la Fig. [2.5(a)-(c) se muestra los modelos estructurales de alta simetria
en isémeros para Augs. La Fig. 2.5(d)-(g) presenta imdgenes HAADF-
STEM de nano clusteres Augog caracteristico de los isémeros icosaédricos
y decaédricos, ambos de los cuales exhiben 5 ejes de simetria y también
el isdmero cubico centrado en las caras. En (h) se muestra una gréfica
de las relativas abundancias de isémeros observados con una poblacién

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

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

El isémero decaédrico Augeg se encontrd como el mas abundante. Debajo
de los 100 atomos el isémero icosaédrico es mas estable que el decaédrico o
cuboctaédro, a grandes tamanos por arriba de 1000 atomos, ino-decaédri-
co esta mayormente favorecido. La transicion estructural icosaédrico a
decaédrico fue la transformacién mas frecuente para nano clisteres de
Augsez observados en la microscopia electronica. Probablemente el iséme-
ro decaédrico representa un equilibrio estructural a este tamano. Las
imagenes HAADF-STEM combinados con simulaciones de imagenes a
multiescala fueron usados para identificar las proporciones estadisticas
de isémeros en poblaciones de nano clisteres Augeg [11].
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2.2.3. Dependencia de la estructura mas estable res-
pecto al tamano del cluster

El estudio del modelo atomistico de energias y estructuras, acoplado con
el analisis de difraccién de rayos x a polvo Fig. de tamanos separados
de nanocristales de oro pasivos en el intervalo de tamano 1- 2 nm, muestra
la formacién preferencial de una secuencia estable de tres tamanos de
clasteres, todos con una forma truncada decaédrico.

X \X

Figura 2.6: Difraccion de rayos x en polvo.

En esta forma de analisis experimental se demuestra que la evolucion de
tamanos estructurales en oro puede ser descrito como una secuencia de
transiciones [12]:

4

I. Desde estructuras especificas “moleculares” al intervalo de tamano
extremadamente pequeno, con didmetros de clisteres equivalentes
dey <1 nm (< 40 dtomos), a

II. Estructuras decaédricas ordenadas “nanocristalograficos” a gran-
des tamafios, y culminamos con tamafnos con d., > 2nm (~250
atomos), en

III. Los cristales pequenios de estructura de red del material (fcc) con
facetas de morfologias especificas.

Estos estudios se realizaron analizando las energias atomisticas y estruc-
turas de clisteres Auy (50<N<5000) que dieron lugar a la identificacion
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de las secuencias en los tamanos de clisteres 6ptimos energéticamete. El
intervalo de tamano de interés en este experimento, fue en la secuencia
de clusteres de mas baja energia que fue hecho para Aurs, Aujgr v Auqgs,
los cuales todos permanecieron en la faceta decaédrica. Se concluyé que
para el oro en el intervalo de tamano de 1 nm<d,, < 2 nm esta fijado
por la formacién de una secuencia discreta primordialmente de tres ta-
manos de clisteres que corresponden a las més estables en ese intervalo,
todos permanecieron en formas truncadas decaédricas (Marks) con las
particulares truncaciones [12].

2.3. Estudios tedricos en clusteres de oro

2.3.1. Estabilidad de los clusteres de oro

Muchas de las propiedades unicas de las nanoparticulas metalicas son
determinadas no sélo por sus tamanos finitos sino también por su for-
ma, definido por la orientacién cristalografica de la superficie de facetas.
Estas superficies pueden diferir en nimero de formas, incluyendo den-
sidades de superficies de atomos, estructura electrénica, enlaces, reacti-
vidades quimicas y propiedades termodinamicas. En el caso del oro, se
sabe que la temperatura de fusion de las nanoparticulas son fuertemente
dependientes sobre el tamano del cristal y que la forma puede alterarse
considerablemente durante el templado. La mayoria de estudios previos
computacionales (y tedricas) en estructuras de oro en tamanos >3nm se
han centrado en particulas icosaédricas y decaédricas, ya que estas morfo-
logias encontradas son las que presentan mas baja energia para pequenos
clisteres (<3 nm). En el caso de los clisteres icosaédricos, tales estudios
han indicado que como el tamano del cluster incrementa, la estabilidad
de las estructuras icosaédricas disminuye significativamente, debido a la
energia fuertemente acumulada. En el caso de particulas decaédricas, es-
tudios computacionales han mostrado que los nanoclisteres de oro en
el intervalo 1-2 nm tienen mas probabilidades de formar tres tamanos
de claster 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 nanomorfolégico, se ha usado el
modelo termodinamico a multiescala basado en la energia libre de Gibbs
de nanoparticulas como una funcién del tamano y de la forma, para de-
terminar la minima energia morfolégica de nanoparticulas de oro fcc.
Para investigar el efecto de la temperatura en las formas de nanoparticu-
las de oro en el intervalo de 4-12 nm. Se sabe que la temperatura de
fusién de nanoparticulas de oro depende fuertemente del tamano, con el
punto de fusiéon de nanoparticulas 2.5 nm siendo tanto como 40 %
mas bajo que del oro macroscopico. Los resultados mostraron que en-
tre las formas consideradas geométricamente “ideal”, el octaedro es por
mucho el mas favorable energéticamente, de acuerdo con observaciones
experimentales. Ademads, fue encontrado que una morfologia octaédrica
y una cubica truncada son esperadas para ser mas bajas en energia que
un cubo octaedro [6].

La evolucién de estas morfologias especificas a nanoescala, es debido a la
necesidad de las pequenas particulas en minimizar el esfuerzo superficial
total y la relacion total de superficie a volumen como también la energia
superficial total. Este tipo de temperatura-transicién de forma inducida
puede considerarse para la observacion de la morfologia cuboctaédrica
frecuentemente observada en nanoparticulas grandes de oro y propor-
ciona un paso preliminar antes a transiciéon a una forma icosaédrica en
pequenas nanoparticulas de oro antes de la transicién de fusién [6].

Los estudios llevados a cabo usando la microscopia electrénica de alta
resolucion han mostrado claramente que, en la regiéon de la transicion
desde el sélido al estado liquido, las estructuras de clisteres varian entre
icosaédrico, decaédrico, cibico y otras estructuras mas complejas. Se ha
llevado a cabo el estudio del factor de temperatura en la estabilidad del
cristal modificado en pequenos nano clisteres de oro, ya que los limites
exactos de su estabilidad actualmente permanecen sin definir [6].

Una simulacién hecha con dinamica molecular desarrollado por R. Meyer.
Las fuerzas que actian entre los atomos fueron calculados empleando un
potencial modificado de unién apretada(Tigh-Binding, Second Moment
Approximation TB-SMA | por sus siglas en inglés) con un radio de corte
fijo correspondiente a la quinta coordinacién de la capa. La simulacion
de estructuras de clisteres formadas por templado de nanoparticulas de
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Figura 2.7: Dependencia de la energia potencial E, con la temperatura absoluta T
durante la fusién de oro en términos del ensamble NVT (N=135) con un incremento de
temperatura a 400 K [13].

oro a diferentes tamanos se enfriaron hasta una fase cristalina. El poten-
cial que se seleccion6 demostré un buen acercamiento con los resultados
experimentales [13].

El calentamiento de clister fue realizado en términos de un ensamble
canonico usando un termostato Nosé. En la simulaciéon del ensamble
canonico, para el que el nimero de particulas 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 depésito
caliente para introducirlo a una fuerza al azar que simula las colisiones
con particulas virtuales [13].

En la Fig. se muestra una curva tipica de calentamiento para uno
de los clusteres, respecto a la dependencia de su energia potencial con
la temperatura. En un incremento de temperatura cercano a 400 K, con
una transicion estructural desde la fase inicial fcc, que estd acompanada
por un cambio de forma y energia potencial [13]. Se consideré clisteres
de energia 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 energia potencial E, con la temperatura absoluta T
durante la fusién de oro en términos del ensamble NVT (N=135) [13].

en 33 % de los casos, la temperatura depende de la energia potencial
después de pasar a través del punto de la transicion estructural desde el
fcc en la estructura icosaédrica con una tipica inflexién mas bien lineal

Fig. 2.8 [13].

Se determind que con un decremento en el diametro del cluster, la rela-
cion de la superficie del clister a ese volumen se incrementa fuertemente,
lo cual fue responsable de la mayor contribucién de la componente su-
perficial a la energia total. Resulté que los clusteres tienden a adquirir
una forma esférica; para nanoparticulas de metales fcc, tienden a una
apariencia cubo octaédrico. En pequenos clisteres de metales, tal como
Au, Ag, Cu, Ni, entre otros, con tamanos por debajo del tamano critico,
la apariencia de otras modificaciones de cristales tiende a la simetria ico-
saédricas o decaédrico. Para el oro, especialmente a pequenos tamanos
de particulas, incluso los mas pequenos defectos pueden jugar un rol muy
importante en la formacién de una estructura de particula en equilibrio.
En clusteres de oro, el pequeno intervalo de interaccién atomica entre las
superficie de atomos produce una formacién descoordinada de regiones
desordenadas que son responsables de la aparicién de una diversidad de
tipos estructurales [13].
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2.3.2. Fusion de clusteres de oro

En investigaciones de evolucién térmica de estructuras y propiedades
dindmicas de clisteres nanocristalinos de oro en tamanos variables (Auzs,
Auyyg, Augsg) usando simulaciones de dindmica molecular basadas en in-
teracciones del atomo embebido, revelaron que las evoluciones térmicas
de estos clisteres estan definidos por la no difusion de transformaciones
estructurales solido-solido desde la baja temperatura éptima estructural
(truncada decaédrica para Aurs y Auygg, y una estructura ctbica cen-
trada en las caras con una morfologia truncada octaédrico para Augsg) a
estructuras icosaédricas [14].

El escenario de fusion revelado por las simulaciones de estos clisteres
de oro, se distingue por el engrosamiento de una capa superficial cuasi
liquida hiimeda y ademas no involucra a cualquier etapa de la coexis-
tencia del proceso térmico dindamico donde el cluster fluctia entre el ser
totalmente sélido o liquido. Para el cluster més grande, Auysg una coexis-
tencia de estado termodindamico (icosaédrica) sélido- liquido se encontré
en la proximidad de la transicién de fusién. El principal hallazgo de este
estudio perteneciente a la evolucion térmica de estos ciimulos de oro es la
aparicion de transformaciones estructurales solido a sélido desde la baja
temperatura por encima de las facetas estructurales optimas a estructu-
ras icosaédricas, como precursores de fusion, con su eventual fusién por
debajo de la temperatura de fusién mayor de oro [14].

En otras investigaciones de la fusién de clisteres nanocristalinos de oro,
usando simulaciones de dinamica molecular, revela que a elevadas tem-
peraturas del proceso de fusion esta fijado por transformaciones estruc-
turales sélido a solido a estructuras icosaédricas optimas a bajas tempe-
raturas (un octaedro truncado para Auysg, y un decaédro truncado para
Auyg). La evolucién térmica y el escenario de fusion que se encontrd pa-
ra el cluster mas pequeno Aujys también envuelven una transformacion
estructural desde una estructura de equilibrio a baja temperatura (trun-
cado - decaédrico) a un icosaédrico a 500 K, con una fusiéon eventual

ocurriendo a «650 K [15].

La transformacion estructural precursora (icosaédrica) durante la fusién
de clusteres de oro que se encontro en ese estudio para clusteres aislados
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neutrales, son estados intrinsecamente termodinamicos, mas que de un
resultado de excitaciones electrénicas y otros efectos extrinsecos, esto
proporciona ideas dentro de la naturaleza de transformaciones de fase en
particulas 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 concluyé que las
configuraciones estructurales estan determinadas por el tamano de las
particulas y también por la temperatura a la que son templadas, ademas
de que en tamanos pequenos (3 — 14 nm) el ensamble de las particulas
presenta mayores poblaciones de estructuras decaédricas. Ademas de que
es necesario de que todos los tamanos de clusteres sean llevados a su
temperatura de fusién para que puedan visitar todos los microestados
que contengan.

En los experimentos por medio de la irradiacién de un haz de electron
se determind que a ciertos tamanios (en intervalo de los 1000 dtomos) la
estructura icosaédrica es menos estable y que las estructuras tienden a ser
decaédricas, pero cuando se tiene tamanos por arriba de los 6000 atomos,
los clisteres permanecen en la estructura icosaédrica. Y a menor tamano
(en el intervalo de los 100 atomos) los clisteres son muy inestables.

También se ha visto que las configuraciones estructurales se pueden con-
trolar variando los parametros de formacion en la fase gaseosa del cluster.
Se observo que la transicion estructural icosaédrico a decaédrico fue la
transformacion mas frecuente para nano clisteres de Au923 observados
en la microscopia electrénica. Lo cual probablemente el isomero decaédri-
co representa un equilibrio estructural a este tamano.

En cuanto a la dependencia de la estructura mas estable en funcién del
tamano del clister se concluyé que para el oro en el intervalo de tamano
de 1 nm< d.; <2 nm la secuencia discreta que presenta primordialmente
es de tres tamanos de clisteres que corresponden a las mas estables en ese
intervalo, los cuales todos permanecieron en facetas truncados decaédrico
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(Marks) con las particulares truncaciones.

En estudios teodricos de oro en pequenos tamanos de particulas se en-
contré que incluso con defectos muy pequenos, tienen un impacto muy
importante en la formacion de la estructura en equilibrio de la particula.
La interaccién atomica entre las superficies de los atomos produce una
formacién descoordinada de regiones desordenadas que son responsables
por la apariencia de una diversidad de tipos estructurales.

En la simulacién de clisteres, se ha utilizado para este fin la dinamica
molecular con diversos potenciales de interaccién, mostrando los mismos
resultados que los estudios experimentales, la formacién de estructuras
decaédricas en intervalo de miles de datomos. Entre los potenciales uti-
lizados estd el potencial modificado de unién apretada (TM-SMA), el
método del atomo incrustado, entre otros. Se ha determinado que con
un decremento en el didmetro del clister, la relacion de la superficie del
clister respecto al volumen se incrementa fuertemente, lo cual es respon-
sable de la mayor contribuciéon de la componente superficial a la energia
total.

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



Capitulo 3

Fundamentos

3.1. Introducciéon

En este capitulo se expondran los elementos fundamentales para la rea-
lizacion del proyecto. Para encontrar las propiedades termodinamicas de
la nanoparticulas de oro, se requerird saber la definicién de lo que es
un cluster y ensamble de clisteres, ademas de describir un ensamble en
equilibrio termodinamico. Las propiedades del ensamble microcanénico
se calcularan de las muestras de los microestados de varios de sus estados
termodinamicos.

Como parte de los conocimientos para la realizacion del proceso que con-
lleva a encontrar las estructuras mas estables, necesitaremos conocer las
técnicas de templado de nanoparticulas, asi como comprender de manera,
general como funciona la Dindmica molecular, la cual tiene como funcion,
determinar de manera numeérica la evolucién dinamica de los ciimulos.

Otro aspecto importante a considerar, que va de la mano con Dinamica
Molecular, es el potencial empleado para determinar las fuerzas sobre
cada &tomo. Se utilizard el modelo de Atomo embebido (Embeded Atom
Model, EAM por sus siglas en inglés), esté modelo describe la interaccion
que hay entre los atomos, teniendo en cuenta la energia que se requiere
para embeber o incrustar un atomo en la nube electrénica que producen

25
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los demas atomos en la posicion del &tomo en andlisis mas una correccion
de energia de interaccion que existe entre los atomos.

Estos cimulos seran obtenidos mediante un muestreo de microestados co-
rrespondientes a una energia mayor que la fusiéon. Para esto se necesitara
fundamentarse en la Fisica Estadistica junto con la hipotesis ergddica y
principio de iguales probabilidades a priori.

Y por ultimo, aunque en este capitulo no se incluya como fundamentos
tedricos conocer el lenguaje de programacion que usaremos para realizar
estos calculos llamado CUDA C, este se presentara 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 calculo de la
evolucion dindamica de un ciumulo metalico libre.

3.2. Termodinamica de nanoparticulas

3.2.1. Definicion de clister, ensamble y nanoparticu-
la

Los clusteres son agregados desde unos 5 atomos hasta millones de ato-
mos o moléculas. Ellos pueden contener atomos idénticos o moléculas, de
dos o mas diferentes especies. Los clisteres son formados por la mayor
parte de elementos de la tabla periddica y pueden ser estudiados por va-
rios métodos. El interés en el estudio de los clisteres, 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 varian a menudo significativamente en
funcién a su tamano [16].

Para el estudio de las propiedades termodinamicas de una nanoparticula,
se requiere analizar un ensamble. Un ensamble estd formado por un con-
junto de clusteres los cuales ninguno por si solo se encuentra en estado
de equilibrio termodinamico, por lo que necesita un bano térmico para
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Figura 3.1: cluster.

equilibrarse.

Asi pues las propiedades termodindmicas de una nanoparticula se obtiene
por medio de la fisica estadistica, lo cual determina el comportamiento
que poseen los clusteres en el ensamble, lo que conlleva a encontrar las
propiedades que presenta el ensamble, no solo termodinamicas si no tam-
bién estructurales.

Figura 3.2: Ensamble de cimulos.
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3.2.2. Equilibrio termodinamico

Un ensamble de cimulos puede experimentalmente llegar al equilibrio
termodinamico, por medio de un bano térmico controlado. Un experi-
mento representativo de este hecho es el realizado a un ensamble de
ciumulos de 139 atomos de sodio en equilibrio termodinamico a tempe-
raturas previamente seleccionadas. Los cimulos de Sodio fueron sinte-
tizados, evaporando y cargando sodio desde un contenedor-catodo. Asi,
los ciimulos crecen preferentemente alrededor de las particulas cargadas.
Especificamente, tras sintetizarse los cimulos se pasan a una cadmara de
termalizacion a través del primer diafragma (D1), como se observa en la
Fig.[3.3] En ésta, el bafio térmico (gas He), se ajusta a una temperatura
deseada. De acuerdo al primer postulado de la termodinamica el ensam-
ble alcanzara el equilibrio termodindmico después de cierto tiempo [17].
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Figura 3.3: Preparacion de un ensamble de ciimulos a un determinado tamano y a una
determinada temperatura.

3.2.3. Ensamble candnico y microcandénico

Para el analisis de las propiedades termodinamicas, se requiere especificar
en qué tipo de ensamble se trabajara. Existen varios tipos de ensambles,
entre ellos el ensamble candnico y el microcandnico. El ensamble candénico
representa un sistema con un numero fijo de particulas N y volumen
V constante (u otros parametros especificos de cada sistema) el cual
estd abierto a intercambio de calor con un bano térmico a temperatura



3.2. TERMODINAMICA DE NANOPARTICULAS 29

prefijada T. El ensamble microcanénico es un sistema asilado en el que
el volumen V u otros parametros del sistema estan especificados y su
nimero de particulas N estd prefijado.

Experimentalmente la obtencion de este tipo de ensamble candnico se
puede observar en ensambles preparados para sodio. El experimento se
divide en dos partes: (1) Los iones de clisteres son producidos en una
fuente de agregacion de gas y termalizado en gas de helio a temperatura
controlada, que representa un bano térmico ideal. Un espectréometro de
masa se utiliza para seleccionar un solo tamano de cluster. Esto prepara
clisteres de tamano conocido y temperatura conocida. (2) Estos cliste-
res son irradiadas por un rayo laser. Ellos absorben fotones de energia
bien definida, lo que conduce a un aumento gradual de la energia interna
del cluster y finalmente a la evaporacién de varios atomos. Un segundo
espectrometro de masas mide la distribucion de los fragmentos produ-
cidos, lo cual tiene una caracteristica de forma como la mostrada en la
Fig. 3.4} Diferentes ntiimeros de fotones absorbidos conducen a grupos
de fragmentos separados claramente en la distribucién de la masa. El
nimero de atomos evaporados depende de la energia interna total del
cumulo, que es la suma de la energia térmica original mas la energia de
los fotones absorbidos. Si la temperatura del bano térmico se modifica,
la energfa interna de los clusteres seleccionados cambia [3]. A medida
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Figura 3.4: Distribucion de energia para un clister libre por espectro de masas mediante
la fotofragmentacion [3].

que los clisteres han sido termalizados en un bano térmico, tienen una
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distribucién canénica de energias internas Pp(FE) que es proporcional al
ntimero de estados accesibles Q(FE) por el factor de Boltzman.

3.2.4. Templado de nanoparticulas

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

En estudios tedricos para ensambles de ctiimulos, el proceso de templa-
do se realiza de la misma manera, lo cual consiste en calentar todos los
clisteres hasta llegar a una temperatura mayor que la fusién (cuando
estos se encuentran en una fase liquida), lo que es necesario dado a que
a esta temperatura se han superado todas las barreras de energia y los
clisteres pueden pasar por todos los microestados disponibles, posterior-
mente se procede a enfriar lentamente todos estos cimulos hasta llegar a
una maxima cohesién o cuando sus oscilaciones son casi despreciables, en
este punto todos los ctimulos se encuentran en fase sélida. Posteriormen-
te se pueden analizar las estructuras con maxima cohesién que presenta
cada cumulo del ensamble.

Este proceso se realiza utilizando una muestra de microestados que se
encuentran a una misma energia, y posteriormente esta muestra se somete
a enfriamiento, con lo cual nos dara estadisticamente las estructuras que
son mas comunes en el ensamble.

3.2.5. Ensamble de ciimulos a baja temperatura

La tercera ley de la termodinamica establece que “En el limite del cero ab-
soluto de la temperatura(T" — 0) , la entropia tiende a cero (S — 0)”.
Dado que la entropia y el niimero de microestados (£2) estan relacionados
mediante la ecuacion fundamental de Boltzmann S = KInf), entonces
S — 0 implica €2 «— 1. Por lo tanto, a muy bajas temperaturas los
miembros del ensamble tienden a adoptar su estructura mas cohesiva [18].
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3.2.6. Ley de Dulong y Petite

Esta ley es basica para nuestro estudio. Permite estimar la energia a la
cual los cimulos se funden. De acuerdo a ella el calor especifico de los
sélidos (igual que el de los gases y liquidos) es funcién 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 rapido,
haciéndose después mas lento hasta que se alcanza una temperatura que
puede corresponder a la de fusién, a la de descomposicién o a un cambio
de estructura.

La ley se enuncia como: El calor especifico atémico de todos los elementos
en estado sélido (con pocas excepciones) presenta valores proximos a 25
J/(mol-K) (6 sea, 6 cal/(mol-K), cuando aumenta considerablemente su
temperatura.

Entendemos por calor atémico el calor intercambiado por un atomo-
gramo de sustancia cuando su temperatura varia 1 K y es igual al pro-
ducto de la masa atémica del elemento por su calor especifico. Como
el namero de atomos contenido en un atomo-gramo de sustancia es el
mismo (nimero de Avogadro) para todos los elementos, se infiere que se
requiere aproximadamente la misma cantidad de calor por atomo para
producir el mismo aumento de temperatura en todos los sélidos. En otras
palabras, el calor necesario para elevar la temperatura de una cierta masa
de solido depende solamente del nimero de atomos contenidos en ella,
siendo independiente de la masa de cada uno de ellos.

El resultado es extremadamente simple; sin importar el tipo de sdélido
cristalino, el calor especifico (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
calorifica adimensional es igual a 3.

La ley de Dulong y Petit se cumple tanto mejor cuanto més elevada es la
temperatura, acentuandose la discrepancia con los resultados experimen-
tales a medida que disminuye la temperatura; Estas discrepancias sélo
pueden explicarse en el marco de la Fisica Cuantica. Asi pues, la ley de
Dulong y Petit constituye realmente una ley limite, en el sentido de que
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el valor de 25 J/(mol-K) es el valor a que tienden los calores atémicos
de los sélidos a medida que aumenta la temperatura; No obstante, a la
temperatura ordinaria ya se alcanza un valor préximo a las 6 cal/(mol-K)
para la mayoria 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 atémico vale 5.3 cal/(mol-K) a la
temperatura de 1170°C ).

3.3. Fisica estadistica

La fisica estadistica o termodinamica estadistica, es una rama de la fisica
en la que se aplica la teoria de probabilidades, que contiene matematica
con herramientas para hacer frente al estudio del comportamiento ter-
modinamico de sistemas compuestos por un gran nimero de particulas.

La fisica estadistica proporciona un marco para relacionar las propiedades
microscopicas de los atomos y moléculas individuales a las propiedades
macroscopicas de materiales en bulto que se pueden observar en la vida
cotidiana, y por lo tanto explicar la termodinamica como resultado de la
mecanica en el nivel microscépico.

La mecanica estadistica proporciona un nivel de interpretacién molecu-
lar de las cantidades termodinamicas macroscépicas tales como trabajo,
calor, energia libre y entropia. Permite a las propiedades termodinamicas
de los materiales en bulto estar relacionadas con los datos espectroscopi-
cos de las moléculas individuales. Esta capacidad de hacer predicciones
basadas en las propiedades macroscopicas-microscopicas, es la principal
ventaja de la mecénica estadistica sobre la termodindmica clasica. Am-
bas teorias se rigen por la segunda ley de la termodinamica a través de
la entropia. Sin embargo, la entropia de la termodinamica sélo puede ser
conocida empiricamente, mientras que en la mecanica estadistica, es una
funcion de la distribucion del sistema en su micro-estados.
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3.3.1. Hipdtesis ergodica

Sobre un periodo prolongado de tiempo, el tiempo de permanencia en una
regién dada del espacio de fase de microestados con la misma energia es
proporcional al volumen de la region, o sea todos los microestados acce-
sibles son igualmente probables a lo largo de un periodo prolongado. Los
sistemas fisico cuyo flujo fasico es demostrablemente ergddico satisfacen
la hipétesis de ergodicidad por el teorema de Birkhoff (1936). Frecuente-
mente en mecanica estadistica se asume la hipdtesis de ergodicidad. Es
decir, que el sistema evoluciona ergdédicamente y por tanto el promedio
de una magnitud en el tiempo y el promedio del colectivo estadistico
usado coinciden.

() Ensamble _ / X(BY, BYPRY, PPV RAVP  (3.1)

(X), =1/t /OtX(t)dt (3.2)

3.3.2. Principio de iguales probabilidades a priori

Para un sistema aislado con energia (E), volumen (V) y ntmero de
particulas (N1, Ns,...) fijos, todos los estados microscépicos son igual-
mente probables en equilibrio termodinamico. Este postulado describe
que cada uno delos elementos del conjunto total de microestados, corres-
pondientes a una energia, es representado en igual nimero de repeticiones
sobre el ensamble.

Consideremos un conjunto de microestados de un ensamble microcanéni-
co, asociados a una determinada energia. Donde cada uno de los elemen-
tos del ensamble se encontrara 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 energia seran representados en igual nimero de
repeticiones sobre el ensamble” [18].
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3.4. Dinamica molecular

El método de la Dinamica Molecular permite conocer en detalle aspec-
tos fundamentales de sistemas cristalinos, como deformaciones, tensio-
nes, temperaturas, velocidades, etc., a partir de un modelo microscépico.
En esencia, este método consiste en resolver las ecuaciones clasicas de
movimiento de los constituyentes de un sistema a lo largo de un cierto
intervalo de tiempo. A partir de estos valores atomisticos se extrae infor-
macién macroscopica mediante promedios estadisticos. El procedimiento
para desarrollar una simulacién por Dinamica Molecular de un sistema
en equilibrio para determinar las N trayectorias de un cimulo libre sobre
una particion de energias es el siguiente:

1. Se proporciona un estado dinamico inicial en el que se tiene una
posicién inicial cercana al equilibrio termodinamico y velocidades
de 0, asignandole cierta energia inicial.

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

3. En la segunda etapa llamada también “energizacion” se extrae la
muestra de microestados caracteristicos de un estado termodinami-
Co.

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

5. Para la realizacion de la segunda trayectoria en adelante, se utiliza
el ultimo estado dindmico anterior, eligiéndose como configuracion
la misma del estado anterior y las velocidades se escalan en el factor
requerido para que la energia del cimulo sea incrementada un AE.

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 particulas que incluyen las
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interacciones, en principio, con todas las demas. La suma de todas las in-
teracciones de todas las particulas, junto con los campos exteriores, sobre
una particula elegida resultara en la fuerza neta que actia, por un instan-
te (dado que todas las particulas se encuentran en movimiento continuo),
sobre ésta. Esta técnica es aplicada principalmente en la simulaciéon de
sistemas de muchas particulas en los que se asume, o se propone, el tipo
de interaccién que interviene entre cada par de particulas [19].

La evolucion 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 aproximacién de movimiento uniformemente acelerado.

Cuando el movimiento involucra fuerzas, se requiere conocer simultanea-
mente las dos cantidades que definen el estado de movimiento de las
particulas (su posicién y velocidad). Es decir, si conocemos las posiciones
i (to)y velocidades 7;(tg) con i=1,2,3. ... de las particulas involucradas en
el sistema en el tiempo, entonces deberiamos poder conocer los valores
de las posiciones y velocidades después de un intervalo dt de tiempo:
mi(to + dt) y v;(to + dt)Las ecuaciones del algoritmo de velocidades de
Verlet son [19]:

Pt + dt) = 7(t) + (t)dt + a(t)dt* /2 (3.3)

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

Dada una particién del tiempo t; = kAt donde (k= —1,0,1,..., knaz),
el algoritmo Velocidad-Verlet es utilizado para calcular la posicion de
cualquier particula i en el instante siguiente f(;1q), a partir de su po-
sicion, y velocidad en el tiempo actual ¢;. La aceleracién en el tiempo
actual t, se obtiene de forma inmediata de la segunda ley de Newton.
Para calcular la velocidad en el instante siguiente ¢;11) se hace a par-
tir de la aceleracién y velocidad en el tiempo actualt; , y la aceleracion
en el instante siguiente ¢;11), que se obtiene del potencial interatémico
utilizando la posicion en el instante siguiente f;,1). Para inicializar el
algoritmo se requiere de las posiciones y velocidades al tiempo t(_y), y
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evaluando a segundo orden At se encuentran las posiciones en t,. La ace-
leracion en #(_y) se obtiene de la expresion de la segunda ley de Newton.
En seguida, utilizando las posiciones al tiempo tj, encuentro la acelera-
cion al tiempo ty. Posteriormente aplicando recursivamente el algoritmo
de Velocidad-Verlet, se generan para cada atomo las posiciones y veloci-

dades tg, ...t [18].

max—1

3.4.2. Potencial de interaccion del atomo embebido

En el marco de la teoria EAM, la energia total interna del sistema de N
atomos es descrita como la energia requerida para embeber esos N atomos
dentro de un gas de electron homogéneo causado por atomos circundantes
mas una correccién de energia de interacciones de dos cuerpos.

Eiot = Z Fi(pi) + Z (i) (3.5)

i>j

Donde FEi, es la energia total interna, F;(p;) es la energia de embebido
requerido para que un atomo i tome lugar en la densidad de electron p;,
©(ri;) es la energia potencial entre dos atomos i y j, 7;; es la distan-
cia de separacion relativa al par especificado de atomos 4,5, p; denota la
densidad del electron al atomo ¢ debido a la contribucién de las nubes
electronicas superpuestas de todos los otros atomos. Acorde a la aproxi-
macion lineal esta densidad electréonica puede ser escrita como la suma
de la densidad electrénica f(rj;) del dtomo individual j,

pi=3 1) (36)
(i)

Banerjea y Smith han mostrado que una funciéon exponencial simple pue-
de usarse para representar bastante bien la densidad del host electron del
material, vacancias cercanas, superficies libres y diaténicos. Asi para el
nivel de aproximacion, se puede asumir que la densidad electrénica del
atomo también sigue esta forma exponencial y se obtene [20]:

f(r) = feewp[=x(r —rc)] (3.7)
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Figura 3.5: Esquema representativo de los dos términos de la Ecu. a) Se muestra
el proceso de embebido, al incrustar un dtomo en una nube electronica, creada por los
atomos circundantes. b) Energia de interaccién de correccién entre un par de dtomos.



38 CAPITULO 3. FUNDAMENTOS

Donde f. es un constante escalada, r. es la distancia més cercana de
equilibrio y x es un parametro ajustable. En la funcion de embebido
se debe obtener una curva positiva. Esto asegura que la energia de los
enlaces decrementa con el incremento de la coordinacién. En este modelo
se toma la funcién de incrustaciéon universal de la forma sugerida por
Barnejea y Smith:

o= n ()]G n() o

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

p(r) = —all + B(r/ro — 1)]exp[—=p(r/ro — 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)), p. representa a la densidad
electronica a equilibrio, Fy y n son dos constantes. Se toma Fy = E,. —
E/ . n = 0,5 donde E. y E/ son la energia cohesiva y la energia de
formacién de vacancias respectivamente. Los parametros y, «, 3,7,, v F}
estan determinados por la derivacién de la raiz cuadrada (X,,,;) entre
célculos y datos termodindmicos [4].
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Al Ag Au Cu Ni Pd Pt

ag (A) 4.05 4.09 4.08 3.615 3.52 3.89 3.92
4.080 4.0 4.08 3.618 3.52 3.89% 3.92

E. (eV) 3.32 2.83 3.90 3.52 4.45 3.88 5.72
3.3¢ 2.85 3.9% 354 4.45 3.9 5.7F

Cy; (erglcn?®) 0.90 1.21 1.77 1.68 2.38 2.24 3.09
1.14 1.24 1.86 1.7¢" 2.465 2.34F 347

C,, (erglcnt) 0.702 0.938 1.50 1.263 1.78 1.79 2.59
0.61¢' 0.934 157 1.22% 1.47% 1.76 250

Cya (erglcnt) 0.330 0.467 0.43 0.752 1.08 0.726 0.793
0.316' 0.461 0.42 0.75¢ 1.247 0.71% 0.765'

Ef (ev) 0.73 1.10 0.90 1.31 1.63 1.40 1.49
0.75 1.1d 0.9d 1.3d 1.60 1.40 1.50

Xems (%) 6.65 0.02 0.57 0.13 6.54 0.27 1.44

Potential parameters

x A™Y 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

F, (eV) —-0.1392 0.7684 0.4728 1.0241 0.8784 0.6185 0.6815

ra (A) 3.0169 2.2689 2.4336 2.3051 2.3600 2.3661 2.3839

3Reference 35.
bReference 33.
‘Reference 36.
dReference 37.

®Reference 34.
‘Reference 38.
9Reference 39.
PReference 40.

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






Capitulo 4

Metodologia

4.1. Introduccion

Mediante el analisis de investigaciones teodricas realizadas que se centran
en la busqueda de los candidatos mas cohesionados de cimulos de algunos
elementos, se revisaron las metodologias empleadas, y en base a estas se
construyé la metodologia que se usé para encontrar las estructuras mas
estables de oro 309 y 923 atomos.

En la presente seccion, se explicara la metodologia que se siguié para
encontrar las estructuras en los que el oro acentia su cohesion. Prime-
ramente era necesario construir el codigo de Dindmica Molecular, que
fue la herramienta necesaria para la realizacion de esta investigacion,
ya que mediante esta técnica, se encontro las diversas morfologias y las
propiedades termodinamicas del ensamble de clusteres.

Para determinar la evolucién de un cimulo, la Dindmica Molecular ne-
cesita para su funcionamiento el calculo de la fuerzas sobre cada atomo
de la particula, para esto, se requirié construir mediante el potencial del
Atomo Embebido las expresiones analiticas para la determinacion de las
fuerzas.

Teniendo las expresiones de fuerza, se construyo el algoritmo para la co-
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dificacion de esta subrutina en el lenguaje de CUDA C, y para finalizar el
codigo, se inserto este subprograma en un cédigo de Dinamica Molecular
previamente construido.

Para la determinacion de las estructuras mas estables se necesité realizar
primeramente el calentamiento hasta la fase liquida de un cimulo y pos-
teriormente se hicieron enfriamientos de cimulos desde esa fase, hasta
llegar a la fase sélida. Este proceso se realizé en Dindmica Molecular, ya
que fue el encargado de realizar la dindamica de evolucién de los cimulos.

Encontradas las estructuras mas estables, se analizé la cohesién[l] de cada
atomo, ademas del analisis de la coordinacion de cada uno de ellos, ya que
estas propiedades se relacionan con la obtencién de diversas morfologias
en las particulas de oro.

Con estos diversos cumulos en fase sélida, se realizé un calentamiento
de ellos hasta la fase liquida, y después de este proceso se obtuvo las
propiedades termodinamicas reales del ensamble de clusteres.

4.2. Programa para el calculo de fuerzas

La construcciéon del cédigo para la determinacion de fuerzas en cada
atomo se realiz6 con la finalidad de unirlo con un programa de dinamica
molecular. El orden en que se llevo la construccion del programa fue el
siguiente:

1. Estudio del potencial y su significado fisico. Se realizé6 un
estudio detallado del potencial de interaccion, con la finalidad de
conocer la descripcion fisica de las interacciones entre atomos y el
calculo de la energia de cohesion en el cumulo.

2. Identificacion de las partes independientes del calculo de
las fuerzas. Posteriormente se realizé la determinacién de la ex-
presion analitica de la fuerzas. En este caso aparte de la obtencion

IEnergfa que mantiene unidos a los dtomos entre si.
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de la expresion de fuerzas, se analiz6 la naturaleza de estas, obser-
vando las partes que se pueden calcular de manera separada y que
no dependen de otro calculo para su realizacion. Sin embargo en
la expresion de la fuerza encontramos que para realizar los calcu-
los de las fuerzas de cada atomo del cimulo, requerimos dividir en
dos grandes bloques este calculo, primero se tiene que determinar
las energias de embebido F'(p) y posteriormente el célculo de las
fuerzas.

Es necesario realizar en serie estos calculos porque dependen mu-
tuamente uno de otro, ya que la expresion de fuerzas depende de
las energias de embebido de todos los atomos. En cada uno de es-
tos dos grandes bloques de célculos, los subcalculos se realizan de
manera independiente.

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

4. Analisis del programa semilla interactua.cu. Este programa
contiene el formato para la realizacién de un programa de inter-
accion para GPU’S, en base a éste y a la forma de calcular las
interaccion, se estudio la forma de programacion en el lenguaje

CUDA C.

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

6. Codificacién del algoritmo. Teniendo todos los elementos in-
dispensables para la codificacion, se procedié a la construcciéon del
codigo para el calculo de las fuerzas. (Sera explicado mas a detalle
en el apéndice B).

Posteriormente se ensamblé el codigo de fuerzas con el de Dinamica Mo-
lecular, para calcular la evolucion de un cimulo en un tiempo determi-
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nado. La implementacién de Dinamica Molecular se encuentra descrito
en el Apéndice C.

4.3. Obtencion de estructuras mas cohesi-
vas

Para encontrar las configuraciones mas estables de las particulas de oro,
se realiz6 un enfriamiento de un conjunto de ciimulos obtenidos de un en-
samble en equilibrio termodinamico, desde una temperatura alta, hasta
la fase solida. El muestreo de los microestados se obtiene de la evolucion
de un solo cimulo. 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 fusién en el estado liquido, presentan
“atrapamiento” o “estancamientos” en ciertas morfologias, dado a que en
el estado inicial del muestreo no se logré superar las barreras de energia
que evitarian que ocurriera este fenémeno. Por lo mismo se debe de es-
coger la muestra de microestados desde la temperatura mas alta de la
fase liquida sin llegar a la evaporaciéon, para asegurarnos de que se ha-
yan pasado todas las barreras de potencial y entonces se puedan visitar
todos los microestados disponibles. La Fig. representa las barreras
de potencial en el que cada minimo tiene una estructura con maxima
cohesion.

La descripcién detallada del procedimiento es el siguiente:

» Calentamiento a un cumulo de dtomos de oro: Se requiere calentar
un cumulo, con la finalidad de realizar una exploracién. En este
proceso se dejo evolucionar el cimulo por cada etapa de calenta-
miento un total de 6ns. El calentamiento se realizo en 40 etapas
con un aumento de energia entre cada etapa de 0.010 meV /Atomo.
Se observé la curva caldrica, las distancias interatémicas y las tem-
peraturas por las cuales el ciimulo evolucioné hasta llegar a la tem-
peratura mas alta del estado liquido. Es de vital importancia el
analisis de esta exploracion, ya que con base a estos datos se puede
escoger el estado de energia 6ptimo para la realizacion de los en-
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Figura 4.1: Representacion de los pozos de potencial.

45

friamientos lentos de los cumulos. La seleccion se hara utilizando

los siguientes criterios:

e El estado debe estar muy por arriba del punto de fusién: Ya

que asi nos asegurariamos de que en ese estado las barreras
de potencial han sido superada, por lo que se encuentra en
estado liquido, ademas de que el cimulo puede visitar todos los
microestados disponibles sin quedarse “atrapado” en alguna
configuracion.

Las distancias interatémicas correspondientes al estado esco-
gido no deben sobrepasar el 37 % ya que por debajo de este
porcentaje se encontraria el cimulo en fase solido-liquido, y
por arriba el cimulo se podria evaporar. El criterio de Linder-
mann también puede servir como referencia para saber cuan-
do comienza la fusién en una particula. Este criterio explica el
mecanismo de fusién en el volumen, quien utiliz6 la vibracién
de los atomos en el cristal para explicar la transicién de fusion.
La amplitud media de las vibraciones térmicas aumenta cuan-
do aumenta la temperatura del sélido. En algin momento la
amplitud de la vibracion se hace tan grande que los atomos
empiezan a invadir el espacio de sus vecinos mas cercanos y
los perturban y el proceso de fusiéon se inicia. Los calculos
cuantitativos basados en el modelo no son féciles, por lo que
Lindemann ofrecié un criterio simple: la fusion podria espe-
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rarse cuando la amplitud de la vibraciéon media raiz supere un
10 % determinado valor umbral (es decir, cuando la amplitud
alcanza a menos de la distancia més cercana del vecino).

= Seleccién de la muestra de microestados. Se requiere realizar una
evolucion libre del cimulo al estado escogido, utilizando una ex-
tension de un microsegundo para que el ciumulo visite todos los
microestados disponibles a esa energia. Con esta evolucion se cons-
truyo el ensamble de clusteres a esa energia. Es posible utilizar
esta metodologia ya que su fundamento tedrico se encuentra en la
teoria de la ergodicidad (explicado anteriormente en el capitulo de
Fundamentos bésicos).De esta evolucién entonces se extrajo una
muestra de microestados representativos, en nuestro caso se utili-
zaron 10 microestados, los cuales seran equivalentes a la muestra
de cimulos del ensamble.

» Enfriamiento de clisteres. Posteriormente se hicieron enfriamientos
lentos a los clisteres de oro escogidos previamiente, hasta alcanzar
el estado de cohesiéon maxima, para cada uno de ellos, en este caso
se utilizaron 40 etapas de enfriamiento, a un intervalo de energia
de -0.01 meV/atomo entre cada etapa, con una extensiéon de la
particién de 6 ns [22].

4.4. Determinacion de propiedades termo-
dinamicas

La determinacion de las propiedades termodinamicas del ensamble se
realizaron después de haber obtenido las estructuras cohesionadas en el
estado solido, a una temperatura fraccionaria de 1 Kelvin. Tomando estas
estructuras se calentaron hasta sobrepasar el punto de fusién y de aqui
se adquirieron las propiedades termodinamicas reales y representativas
del ensamble.

La curva calérica expresa la relacion funcional entre la energia cinética
promedio por particula Fy;, y el promedio total de energia por particula
Eiot (0 entre Eyy y el banio térmico T'). El grado de movilidad de los ato-
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mos que es un indice bastante directo sobre la rigidez del cluster, puede
ser caracterizado por cantidades como la media cuadratica (rms) de la
longitud de fluctuacién de enlace 6, el desplazamiento medio cuadratico,
y la funcién de auto correlacién de velocidad. Donde ¢ es:

2 ((r3), = (rij)s) V>
0= N(N —1) 2 (rijh, )

i>j

y ();, es el promedio temporal calculado a largo de la totalidad de la
trayectoria, r;; = |r; — rj|; N es el nimero de atomos en el clister. La
media de la fluctuacién ¢ se grafica como una funcién de la media de
energia cinética por particula expresado en términos de la “temperatura
interna”T; definido como:

2N By
6k
Donde E};, es el promedio de la energia cinética a lo largo de toda la
trayectoria, k es la constante de Boltzmann,y el factor 6 resulta de la con-
servacion del momento total lineal y angular en la simulaciéon de Dindmica

Molecular [23]. Termodindmicamente, la capacidad calorifica a volumen
constante C, esta definida como:

1 oT

— = | == 4.3

Cy (8E >v (4:3)
Usando para T=T, y T=Tq la Ecu. conduce a la correspondiente

capacidad calorifica (vibracional) (C,)w y (C,)q, w corresponde a un
ensamble microcandnico y ) candnico [24].

(%;w _ <3N2— 6 1) v (3]\72— 6 1) o <3N2— 6 2) 2??5
(1.4)

T, (4.2)

(%liw - [N -N (1 - 3N2_ 6) (Ekin),, <Emi>M] ; (4.5)

Las Ecu. y Ecu. definidos, respectivamente, el calor especifico
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(Cy)w y (Cy)q por dtomo y expresado en k. Usando la simulacién dindmi-
ca de conservacion de energia, esos calores especificos son [24]:

e () () (- 3]

(Co)a 2 o
N-N|(1- Z 4.
Nk 3N —6 (47)
Donde Z y W se definen como sigue:
Z = (Eyin); (Epin), (4.8)

W = Ekm < km>t

4.5. Cohesion y coordinacion

Después del enfriamiento de la muestra de cimulos del ensamble, se cla-
sificaron las estructuras que se obtuvieron segin su morfologia. A cada
conjunto de clusteres de una misma morfologia, se selecciono el cluster
que presento una maxima cohesién .

La determinacion del niumero de coordinacion de cada atomo fue reali-
zada de la siguiente manera:

= Se escogié un radio inicial de corte R, que determinaria el tamano
de la esfera que se colocaria alrededor de un atomo que se encuentra,
en el volumen del cluster, de tal manera que esta esfera involucre
a los 12 atomos que rodean al atomo de andlisis, que vendria a
ser el nimero de coordinacién de cualquier atomo del condensado
macroscopico en una red metalica fcc.

s Se determind las distancias interatomicas entre los diversos atomos.

= Se observé mediante un histograma de distancias interatémicas,
las distancias de los “primeros vecinos”. Es decir, las distancias de
los atomos mas cercanos a cada atomo. 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 atomos, 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).

= Seleccion de la distancia interatémica que involucra a primeros ve-
cinos.

Posteriormente se agrupé a los atomos que obtuvieron el mismo nume-
ro de coordinacion. A cada grupo de atomos igualmente coordinados,la
distribucién construida fue hecha respecto a sus energias cohesivas.

Para la observacion de las energias de enlace que poseen los atomos de
una estructura de manera general, se realiz6 esta distribucion para cada
conjunto de atomos de la misma coordinacién, y se plasmo todas estas
distribuciones en un solo histograma que representa las coordinaciones y
las energias cohesivas que poseen.

Finalmente se determiné el promedio de energia de cohesién de cada
nimero de coordinacién para cada tipo de morfologia. Se analizaron los
resultados obtenidos para la solucién del objetivo planteado en esta in-
vestigacion.

4.6. Resumen

Con la programacion lista para aplicarse, se decidié probarlo en un sis-
tema aislado, el cual se dejo evolucionar en un periodo de tiempo para
revisar a detalle las evoluciones de los clusteres, se observé que se rea-
lizaran de manera correcta, mediante las fluctuaciones de la energia, de
tal forma que esta se conservara.

Al implementar la metodologia se hicieron diversos ajustes en el paso de
integracién, intervalo de energia para el enfriamiento y calentamiento del
los cliisteres, nimero de instantes, etc.
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Esta metodologia representé de manera precisa lo obtenido en el experi-
mento, logrando encontrar las 3 estructuras en los que el oro suele tener
mayor cohesion a bajas temperaturas. Lo cual aunque esta metodologia
es de caracter numérico, puede dar una buena aproximacion de lo que
sucede en la realidad en un ensamble de cimulos que se encuentren en
equilibrio termodinamico.



Capitulo 5

Resultados

5.1. Introduccion

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos de esté investiga-
cién. Como primer punto se codificé una subrutina en CUDA C paraleli-
zada para GPU’s, con el fin de ensamblarlo en un programa de Dinamica
Molecular. Con este programa simulamos el templado de clusteres de oro.
Se obtuvo la expresion de la fuerza por medio de un potencial de interac-
cion (EAM) y se realizaron los algoritmos necesarios para la codificacién
del programa.

Con el programa listo para utilizarse, se empezé el templado de las na-
noparticulas de Auggg y Augeg, obteniendo las morfologias con méxima
cohesién. Las clasificamos segtin su morfologia y escogimos las que pre-
sentaban mayor cohesién de cada configuracion. En las nanoparticulas
de oro, se obtuvo para cada tamano morfologias fcc, ico y dh. Siendo que
en ambos tamanos los cimulos de fcc tuvieron energias cohesivas totales
negativas mas bajas que las otras dos configuraciones. Esto se da ya que
la distribucion de atomos tienden a obtener mayores coordinaciones y por
ende mayor energia de cohesion. De esta manera comprobamos que el po-
tencial EAM es una buena aproximacion para encontrar las morfologias
que se obtienen en los experimentos.

51
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Se estimarén las propiedades termodinamicas, durante el calentamiento
de exploracion de los clisteres de Ausgg y Auges, para determinar el estado
energético después de la fusion, del cual se tomarian las muestras para
el enfrimiento de ciimulos.

Por dltimo se analizaréon los dtomos de cada cumulo seleccionado segun
su coordinacién y cohesion. En este analisis encontramos que las diversas
coordinaciones en todos los cimulos muestran los mismos intervalos de
energias pertenecientes a cada coordinacién, ademaés de que las energias
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 acentiiar su cohesién total del ctimulo [[| en diversas
morfologias.

5.2. Expresion de la fuerza

Para determinar la fuerza sobre cada atomo del cumulo se utilizo la
ecuacion

Fi= VU(ri —ry) (5.1)

Donde la energia potencial esta en funcién de las posiciones en las que
se encuentra cada atomo, la ecuacion entonces queda como:

) (5.2)

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

(Tij)} %77;) (5.3)

i

/

Fi= i {ﬁbl(w) + [F/(m) + F/(Pj)} f

i=1
J#i

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

-

¢ (rij) = %(Tij —rg)e\ e (5.4)
o-tlm(@ (@] 8 e
f(rig) = —x feel X0 (5.6)

las constantes de esta expresion se encuentran en el capitulo de funda-
mentos tedricos en la Tabla3.6 Las que no se encuentran en esta tabla
son:

= r, = 2,88(A)
= po = 5,8099(A~3)

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

El desarrollo completo de este cdlculo analitico se encuentra en el Apéndi-
ce B. Cdédigo de Fuerzas. Ademas de que en este mismo apéndice esta
descrito con detalle el algoritmo utilizado para codificacion de este pro-
grama, junto con el cédigo construido para Dinamica Molecular.

5.3. Configuraciones mas estables del Au

Para la obtencién de las configuraciones mas estables del oro, se realizé
un templado de nanoparticulas descrito con anterioridad en el apartado
“Obtencion de estructuras més cohesivas” (Seccién 4.3). Se hizo un calen-
tamiento previo a las nanoparticulas y posteriormente un enfriamiento
lento hasta temperaturas por debajo de 1 K. Sin embargo en cuanto
se solidifica la nanoparticula (durante el proceso de enfriamiento) esta
tiende a adquirir la morfologia a la cual tendra su méaxima cohesion. En-
tre mas se enfrié el cimulo, la morfologia obtenida se ira acentuando.
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La muestra fue obtenida de un ensamble microcandnico a una misma
energia de -3.4044 eV /dtomo en Augy. Se enfriarén 10 cimulos, estos
fueron suficientes para que se obtuvieran las tres diversas morfologias.

Después del enfriamiento lento de cimulos de 309 atomos, obtuvimos
estructuras decaédricas, fcc e icosaédricas. Procedimos a clasificar las
estructuras con su morfologia correspondiente, analizado los planos y
las formas que presentan, los decaédricos tienen planos caracteristicos
(100) en los lados y 10 caras (111), los icosaédricos poseen planos (111)
que son 20 caras y los fcc planos (111), (100).Ademés nos ayudamos del
articulo de F. Balleto,para confirmar las estructuras que obtuvimos, ya
que en ese articulo se describe de manera gréafica y por medio de planos
la caracteristica que posee cada una de estas morfologias [26].

Las temperaturas mas 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. se puede observar las poblaciones que obtuvimos
de estos enfriamientos. Y en la Tabla se muestran las energias cohesi-
vas de los cimulos y su clasificacion. Los cimulos resaltados son los que
presentaron maxima energia cohesiva total de cada morfologia.
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MORFOLOGIAS

H|cosaédro W Decaédro mFcc

Figura 5.1: Poblaciones de morfologias para Ausgg.

Los cumulos de cada morfologia obtenida se presentan en la Fig. la
obtencién de estas tres morfologias nos muestra que el potencial utilizado
(EAM), es una buena aproximacién para encontrar a las morfologias con
maxima cohesién que se obtienen en los experimentos.

Después de que se comprobo que a través del modelo EAM en Dinami-
ca Molecular se obtuvieron para Auggy las 3 diferentes morfologias, se
decidié que para 923 atomos, las morfologias serian colocadas en cada
estructura, y se realizarian enfriamientos rapidos para estabilizarlos. Es-
to se hizo a raiz de que ambos tamanos de cimulos se encuentran en el
rigemen nanométrico muy cercano a 3 nm. Por lo que el potencial EAM
si reproduce bien los experimentos a estos tamanos. En el caso del fcc
se obtuvo mediante un enfriamiento lento desde la fase liquida hasta la
solida en 40 etapas de enfriamientos, alcanzando temperaturas de 0.0246
K. Con enfriamientos rapidos el decaédro alcanzé una temperatura de
0.0339 K y el icosaédro 0.0331 K. Se realizé de esta manera ya que el
tamano también influye para la obtencion de microestados, entre mas
grande sea el camulo de atomos, con menor frecuencia aparecen las otras
estructuras (ico y dh) ya que tiende a parecerse a un sélido cristalino.
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Morfologias Energias cohesivas

ICOSAEDRO
Cumulo 1 -3.6647 eV /atomo

FCC

Cumulo 2 -3.6657 eV /atomo
Cumulo 3 -3.6650 eV /atomo
Cumulo 4 -3.6644 eV /atomo
Cimulo 6 -3.6652 eV /dtomo
Cumulo 8 -3.6661 eV /atomo
Cimulo 9 -3.6637 eV /atomo
Cimulo 10 -3.6658 eV /dtomo
DECAEDRO

Ctimulo 5 -3.6649 eV /atomo

Tabla 5.1: Clasificacién de cimulos Augzgg.

Morfologias Energias cohesivas

ICOSAEDRO

Cuamulo -3.7257 eV /atomo

R

Cumulo -3.7288 eV /atomo

DECAEDRO |

Cuamulo -3.7287 eV /atomo

Tabla 5.2: Clasificacién de cimulos Augsas.
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FCC DH
Aug,, . .

Figura 5.2: Morfologias obtenidas por templado, para 309 y 923 atomos.

ICO

5.4. Propiedades termodinamicas

Las estimaciones de las propiedades termodinamicas de cada uno de los
tamanos de oro, por medio de Dinamica Molecular. Estas estimaciones
fueron encontradas en funcién de las , Ecs. que son temperatura
interna y capacidad calorifica respectivamente. En la Fig. se muestran
las curvas de estas estimaciones para 309 atomos, durante el enfriamiento.
Estas curvas son las que se usaron como exploracion para poder encontrar
la energia optima a la fusion para extraer la muestra de microestados.

El punto de fusién encontrado fue de 571.696051 K con una capacidad
calorifica de 370.8485 Cap/N*kp y un promedio de distancia interatémica
de 35.061%. La energia total en la que se encontré el punto de fusién
esta a -3.4644 eV /atomo. En este caso, se comenzo 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 termodinamicas de Ausgg atomos. Etapa
de exploracion.

En la Fig. se presentan las curvas de los cimulos de maxima cohe-
sion de Auggyg, teniendo como temperatura de fusién 613 K, 33.1005
cap/(N*kp) para el dh (las otras dos estructuras presentaron asinto-
tas) y una distancia interatémica promedio de 35% a una energia de
aproximadamente 3.4744 eV /dtomo.



5.4. PROPIEDADES TERMODINAMICAS 59

800 T T T | T | T | T

Temperatura (K)
N
=
S
I

-3.7 -3.65 -3.6 -3.55 -3.5 -3.45

w
~

— Dh
— Ico
— Fcc

Cap/(N*k_B)

E)) 1 | 1 | 1 | 1 | 1

-3.7 -3.65 -3.6 -3.55 -3.5 -3.45

0
-3.7 -3.65 -3.6 -3.55 -3.5 -3.45 34
Energia (eV/atomo)

Figura 5.4: Estimaciones de las propiedades termodinamicas de los cimulos dh, ico y
fcc.

En el enfriamiento de un cimulo de 923 dtomos las estimaciones de las
propiedades termodindmicas que se tuvieron fue: Temperatura de fusion
721 K, capacidad calorifica 10.5663 Cap/(N*kp), promedio de distancias
interatémicas del 35 % a una energia total de -3.4462 eV /atomo. El en-
friamiento comenzé a una temperatura de 918.1966 K y finaliz6 a 0.6326
K con una energia total de -3.7271 eV /édtomo.

Las estimaciones de las propiedades termodinamicas de los ciimulos mas
cohesionados de 923 atomos no se obtuvieron ya que, colocamos a las
estructuras en fase sélida, y por lo tanto no se tiene una curva calorica
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desde la fusion.
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Figura 5.5: Estimaciones de las propiedades termodindmicas de Augss.
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5.5. Analisis de cohesién y coordinacién

Al tener clasificadas las estructuras con maxima cohesiéon de cada morfo-
logia (como estd resaltado en color celeste en la Tabla 5.1)),se prosiguié a
determinar como es que los &tomos se distribuyen en los diferentes niveles
de cohesién y coordinacién en ambos tamanos (309 y 923 atomos).

Se inicié con la determinacién de la distancia de primeros vecinos en el
cumulo, para encontrar las coordinaciones que poseian los atomos de cada
estructura. Se determind la distribucién de pares de atomos respecto de
sus distancias.

En la Fig. se puede notar en cada histograma, que el primer pico de
pares atomicos esta bien definida, esto se interpreta como la distancia de
primeros vecinos. Esta clase se encuentra entre 2 v 3 A, y para segundos
vecinos comienza alrededor de 4 A. Por lo tanto se tomo como 3.4 A,
como la distancia de primeros vecinos para el calculo de la coordinacion
en ambos tamanos,ya que en todas las morfologias a esta distancia se
presenta una brecha entre un pico y otro.

También se determiné la energia de cohesion que poseia cada atomo y
su clasificacién por la coordinacién, estos se agruparon en clases. En la
Fig. se muestran los histogramas segtin su cohesion en categorias de
10 meV (en el eje de las ordenadas) y coordinacién para cada una de las
estructuras.
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Figura 5.6: Distribucién de pares respecto de sus distancias en cumulos ico, dh y fcc de
309 y 923 atomos.

Como podemos observar en las distribuciones energéticas de atomos
igualmente coordinados, ver Fig. de las distintas morfologias, las
coordinaciones en ambos tamanos tienden a tener el mismo intervalo
de energia cohesiva. La coordinacién 12 se encuentra en un intervalo de
energia entre -3.8 y -3.9 eV /atomo, la coordinacién 9 esta a una energia
de cohesién cercano a -3.6 eV /atomo,la 8 entre -3.48 y -3.6 ev/atomo, la
7 entre -3.4 y -3.5 eV /atomo, la 6 entre -3.3 y -3.4 eV /dtomo. Lo tnico
que varia entre cada coordinacion es la distribucién de atomos para cada
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estructura.

Las coordinaciones en cada histograma se distribuyen de manera ascen-
dente, es decir, que entre mas grande sea el nimero de coordinacion,la
energia de cohesion asociada a estd, es mayor. Esto se ve de manera
grafica en los histogramas y en la descripcién anterior.

)
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Las morfologias que presentaron mayor cohesion en Auzgg y Augez fueron
las fcc, esto se debe a que la distribucion de atomos de estos clisteres
tienden acumularse en coordinaciones grandes, como 12, y se posicionan
menos en coordinaciones pequenas, por lo tanto los a&tomos poseen altas
energias de cohesién. El caso contrario ocurre con las ico, aunque la
diferencia de energia total entre estas dos estructuras es de apenas 0.7
eV /atomo para 309 atomos y 2.87 eV /atomo para 923 dtomos.

Si se tuvieran estructuras perfectas en fcc, dh e ico, las coordinaciones
estarfan bien definidas para cada una de estas, ya que dependiendo de
las coordinaciones presentadas se tiene cada morfologia. Las morfologias
obtenidas en esta investigacion son imperfectas ya que se encontraron por
medio de un enfriamiento lento, por esa razén se tienen coordinaciones
con muy pocos atomos, los cuales no estarian presentes si las morfologias
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 tamanos de oro estudiados. En la
Fig. se observan estas coordinaciones para cada morfologia.

Una descripcién detallada acerca de las coordinaciones para Augyg es: En
el caso del fcc este posee 207 atomos distribuidos en las coordinaciones
9,10,11 y 12, mas de la mitad de atomos tienen energias entre el interva-
lo de -3.5 y -3.9 eV/4atomo, 26 d4tomos se encuentran en energias -3.3 y
-3.4 eV /atomo correspondientes a la coordinacién 6. Para dh 205 atomos
estan en las coordinaciones 9,10,11 y 12, mientras que 28 atomos estan
en coordinaciones 4,5 y 6 en intervalo de energias de -3.15 a 3.4 eV /ato-
mos. Estas coordinaciones menores producen una reduccion de energia
cohesiva total del cimulo. Y por ultimo en ico 201 atomos se encuentran
en las coordinaciones del 9 al 13, 13 atomos presentan coordinacién 6
en un intervalo de -3.3 a -3.4 eV/atomo. En estd morfologia existe una
peculiaridad, en la coordinaciéon 12, existe 1 &tomo con una energia fuera
del intervalo de donde generalmente se encuentran los atomos que poseen
esta coordinacién, con una energia de -3.5575 eV /dtomo. Atn no se tiene
claro la razon del porque este atomo tiene esa energia. Se cree que como
es un atomo que se encuentra en el interior del cimulo tenga sobre el
mas efectos de repulsion que de atraccion. El ico tiene menos energia de
cohesién dado a que 85 atomos se distribuyeron en coordinaciones 7 y 8
que tienen un intervalo de energia de 3.4 a 3.55 eV /atomo.
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Para Auges se tiene: En fcc 720 atomos estan distribuidos en coordina-
ciones 9,10,11 y 12 en energias -3.5 y -3.9 eV /dtomo, 164 &tomos en
coordinaciones 7 y 8 con energias -3.4 y -3.6 eV /atomo, 39 dtomos en
coordinacién 6 entre -3.3 y -3.4 eV /atomo. En el caso del dh tiene 719
atomos en coordinaciones 9,10,11 y 12 pero 43 atomos en coordinaciones
5y 6 con un intervalo de energia entre -3.2 y -3.4 eV /dtomo, dando asi
una disminucién de la cohesion total del ciimulo. Y en el ico 761 atomos
estan en coordinaciones 9 y 12, 150 en la coordinacion 8, y 12 &tomos en 6.
Aparentemente pareciera que este cimulo deberia tener mayor cohesion
total por la forma de la distribucién de atomos, sin embargo se observa
que este cimulo tiene gran parte de sus atomos en coordinaciones 9 y 8
que poseen energias intermedias a los extremos bajos y altos del intervalo
en donde se presentan todas las coordinaciones, lo que produce que la
cohesion sea menor que los anteriores.
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Figura 5.8: Histograma de coordinaciones para cada morfologia.

En la Fig. [5.9 se muestra la cohesién promedio de los dtomos igualmente
coordinados en funcién de su coordinacién. Para obtener estas graficas se
procedio a sumar todas las energias de los atomos que presentaban igual
coordinacién y se dividio entre el nimero de atomos.Las coordinaciones
presentan energias cohesivas bastante altas de hasta -3.85 eV /atomo para
coordinacién 12 y -3.2 eV /atomo para coordinacion 4 en el caso de Augpg.
Para Augys -3.85 eV /dtomo coordinacién 12 y -3.29 eV /dtomo coordina-
cion 5. Incluso los 4tomos de baja coordinacién estan cohesionados con
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hasta el 83 % de la méaxima cohesién. En cimulos de Sodio, en contraste,
atomos con coordinacién incluso mayor (6) estdn amarrados apenas con
el 70 % de la maxima cohesién (1.1 eV /dtomo)Fig. [5].La pendien-
te que se observa es decreciente con una propension a una linea recta.
Esta caracteristica que tiene el oro da como consecuencia que tenga la
capacidad de acentuar su cohesién en varias morfologias, ya que unica-
mente variando la cantidad de atomos en cualquier tipo de coordinacién
el camulo sera altamente cohesivo. Es posible describir esta propiedad del
Oro en el caso extremo en el que cada uno de sus atomos esta cohesiona-
do al cimulo exactamente con la misma energia. Es decir, en el caso en
que la funcién cohesién atémica promedio descrita por la Figl5.9] es una
linea recta. En este caso, la suma de las cohesiones de todos los atomos
del ciimulo seria la misma en cualquier estructura de equilibrio mecanico.
Es decir, el cimulo tendria la misma cohesion en todas sus morfologias.
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Figura 5.9: Dependencia de la cohesién promedio de atomos igualmente coordinados
respecto de su coordinacion.

En la Fig. estan sobrepuestas estas dos graficas que se encuentran en
la Fig. de los dos tamanos Auzgg y Auges. Se observa que la cohesion
promedio que se asocia a cada atomo segun su coordinacién, es practica-
mente la misma en ambos tamanos.

Y por ultimo en la siguiente Fig. se puede observar una comparacién
entre el Naggg y el Auggg respecto a los promedios de energia de cohesion
de atomos igualmente coordinados respecto de su coordinacién para estos
dos metales. En estd imagen se ve claramente que los &tomos de oro tienen
mayor energia de amarre al cimulo que los de sodio. La coordinacion 13
del sodio posee una energia de 1.07 eV /dtomo mientras que en oro a esta
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Figura 5.10: Representacion de los promedios de cohesion respecto a la coordinaciéon de
los 4tomos para Auggg v Augss.

misma coordinacion tiene una energia de -3.84 eV /dtomo. Superando asi
la energia de oro 3.5 veces en relacion al de sodio.
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Figura 5.11: Representacion de los promedios de cohesion respecto a la coordinacién de
los dtomos para Ausgg y Naggg [3].

5.6. Resumen

Recopilando toda la informacion anteriormente descrita encontramos que
el oro obtiene su maxima cohesion en 3 diferentes morfologias que son
decaédricos, icosaédricos y cibicos centradas en las caras. El enfriamien-
to se realizd para Ausgg. Las cohesiones seleccionadas de cada morfologia
fueron: fcc -3.667049 eV /atomo, dh -3.664983 eV /atomo e ico -3.664785
eV /atomo. Y para Augeg las cohesiones maximas fueron: fcc -3.72575
eV /atomo , dh -3.72872 eV /atomo e ico -3.72575 eV /atomo. En los clus-
ters de 923 atomos solo se realizé6 un enfriamiento lento para fcc y los
demas clusteres fueron colocados en cada morfologia y estabilizados por
un enfriamiento rapido. Se realizdé de esta manera dado a que con Auggg
el potencial mostré que tiene una muy Buena aproximacién para deter-
minar las morfologias més estables que se obtienen en el experimento.
Ademas de que para tamanos con un gran nimero de atomos, tienden a
parecerse a un soélido cristalino y tendria como consecuencia la baja pro-
babilidad de acentuarse en las otras configuraciones. Para obtener estas
configuraciones por medio de enfriamientos habria que hacer un mues-
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treo de cientos de ciimulos, y esto se encuentra fuera del tiempo de esta
maestria. Los tamanos de atomos utilizados, fueron elegidos de acuerdo
a los tamanos que se han sintetizado en los experimentos.

En la determinacion de las estimaciones de las propiedades termodinami-
cas por medio de Dinamica Molecular, las estructuras con maxima cohe-
sién de Ausgg tuvieron una temperatura de fusiéon de aproximadamente
613 K. En fcc e ico se presentaron asintotas, sin embargo el dh tuvo
un punto méaximo de 33.1005 cap/(N*kp) con promedios de distancias
interatomicas del 35% a una energia total de -3.4744 eV /dtomo. Para
Augos la temperatura de Fusion que presenté el cluster fce fue de 721 K
con capacidad calorifica de 10.5663 cap/(N*kp) y un promedio de dis-
tancia interatomica del 35 % a una energia total de -3.72719 eV /atomo.
Se destaca que se sacaron las aproximaciones de las propiedades termo-
dinamicas para obtener un estimado de a que temperatura se encuentra
la fusiéon. Aunque para realizar un estudio con mas detalle y que este
mas 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 termodinamicas que presentaria el oro.

Siguiendo con la determinaciéon de las distribuciones de atomos respecto
a la cohesion y coordinacién, analizamos las diferentes configuraciones de
los dos tamanos Auszgg v Auges. Descubrimos que las energias de cohesion
que presenta cada coordinacién son caracteristicas de oro, ya que en
los dos tamanos cada coordinacién poseia el mismo intervalo de energia.
Como la coordinacién 12 se encontraba en ambos tamanos en un intervalo
de -3.8 y -3.9 eV/atomo. Por lo tanto la cohesién de cada dtomo esta
determinada por su coordinacién.

También se observo que a mayor numero de coordinacién, mayor es la
energia con que esta cohesionado cada dtomo al cimulo. Las configura-
ciones que fueron mas cohesivas son las fcc, ya que la distribucion de
atomos tiende a sobrecargarse hacia las mas altas coordinaciones y por
ende la energia de amarre es mayor que las otras dos configuraciones.

Cada morfologia presenta coordinaciones caracteristicas 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 tamanos. En
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el analisis de las estructuras obtenidas por templado encontramos otras
coordinaciones, esto se debe a que estas morfologias no son perfectas.

Y por tultimo obtuvimos los promedios de las cohesiones atéomicas de
Ausggg v Augez en cada morfologia. La cohesién atémica varia entre -3 y
-4 eV /atomo. Esto quiere decir que incluso las bajas coordinaciones estan
a una alta energia, por lo que, aunque un cimulo posea bajas coordinacio-
nes, este presentara una maxima cohesion. Esta peculiaridad le permite
al oro poder acentiiar su cohesién en diversas morfologias, ya que lo que
necesita es variar la distribucién de atomos en cada coordinacién y/o
planos para obtener las diversas morfologias.






Capitulo 6

Conclusiones

Esta tesis propone una explicacién para una propiedad de los cimulos de
Oro observada por microscopia electrénica. Especificamente, desarrolla
dos contribuciones al conocimiento de cimulos metalicos:

1) Una explicacién al cardcter polimérfico de las nanoparticulas de

Oro.

2) Un programa de computo para GPU que calcula el movimiento de
los a&tomos en una nanoparticula monometéalica.

La primera contribuciéon posee un caracter cientifico puesto que propor-
ciona una explicacién a un fenémeno intrigante. Ademads, es 1til en las
aplicaciones tecnolégicas debido a que revela una propiedad critica para
el control de la estructura de las particulas y de sus propiedades electréni-
cas. Especificamente, puede emplearse para identificar los metales cuyas
particulas, aparte del Oro, son polimérficas. Lo cual es de gran utili-
dad para los estudios practico-experimentales. Esta consiste en si en la
formulacién y en la confirmacion de la Hipétesis, secciones [1.2] y [5.5 res-
pectivamente. Su proposicion P: “La energia con que estd cohesionado
cada dtomo al cumulo estd determinada fundamentalmente por la coordi-
nacion de éste” se confirmoé por calculo directo de las cohesiones atomicas
en particulas de distintos tamaflos y morfologfas (seccién[5.5)). La Q: “Los
atomos de baja coordinacion de una particula de Oro estan fuertemente

73
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cohesionados” se demostrd evidenciando su veracidad en el caso extremo
de que todos los dtomos estuviesen cohesionados con la misma energia.
67l

Especificamente, se encontré que las los atomos con mayor coordina-
cion estan mas fuertemente amarrados al cimulo. Por tanto la tendencia
de las energias que presentan los atomos a mas grande coordinacién es
creciente. Entonces concluimos que los atomos que poseen la cohesion
maxima son los mismos que tienen coordinacién maxima. Si tomamos en
cuenta que la coordinacién 4 es la menor coordinaciéon que presentaron
los 4tomos, representa el 78 % de la cohesién maxima. Por lo tanto el
cumulo presenta una energia de cohesién total maxima en las diferentes
morfologias ya que los atomos tienden a tener energias altas en todas
las coordinaciones [67]. Se observé que cada una de estas morfologias esta
definida por coordinaciones especificas inherentes a cada morfologia. La
distribucién de los atomos respecto a cada coordinacion da como resul-
tado la morfologia que se tendra.

Cabe destacar que la diferencia de las energias totales entre el camulo
de Augez que presenta menor energia y el mas cohesionado es de 3.1
meV /atomo. Para los cimulos de Ausgp presenta una diferencia de -
2.25 meV/atomo . La variacién de la distribucién de atomos en cada
coordinacién que se observan en cada morfologia es apenas de unos 1
a 20 atomos. Por lo que obtenemos energias cohesivas totales bastante
cercanas entre si.

Estas generalidades se aplican a nivel general a excepcion del Augyg ico
que presenta un atomo con una energia distinta en coordinacion 12. Esta
peculiaridad ain no se tiene comprendida. Pudiendo ser consecuencia de
los efectos cuanticos que no se consideraron en el potencial de interaccion
como interferencias de las nubes electrénicas y/o las imperfecciones que
presenta el cimulo, dado a que se obtuvieron de un enfriamiento, por lo
cual no llegan a tener una morfologia perfecta.

La segunda contribucién es en si un instrumento de investigacion muy
util. Permite complementar los experimentos y la practica sobre nano-
particulas metalicas con la investigacion tedrica. Es un programa de
computo en paralelo que permite determinar el movimiento atémico en
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nanoparticulas sintetizadas en los laboratorios (con didmetros de varios
nandmetros), durante periodos cercanos (microsegundos) a la duracién
caracteristica de las mediciones experimentales calorimétricas (milisegun-
dos). Esta disenado para ejecutarse en una GPU. Se basa en el célculo
en paralelo de las fuerzas atémicas. El algoritmo desarrollado para dicho
célculo es el nicleo de esta contribucién (Apéndice B ). Este consiste en
calcular las fuerzas en dos etapas de paralelizacion. En la primera eta-
pa se calcula la densidad electrénica en la posicion de cada atomo y en
la segunda etapa, obtenida la densidad electronica, se calculan las fuer-
zas sobre cada atomo. Se realiza de esta manera ya que sin la densidad
electrénica no se puede calcular las fuerzas. La paralelizaciéon en ambas
etapas se realiza con la creacién de bloques segun el nimero de atomos
que se tienen en el clister, y la vez el calculo de cada bloque esta dividi-
do en subcalculos llamados hilos, los cuales realizan estas operaciones de
forma paralelizada también. Cada hilo realiza un nimero 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 investigacion puede ser continuada desde varios problemas circuns-
critos por ella. Uno de ellos se origina en el hecho de que la interaccion
atomica fue descrita mediante un nivel de teoria bajo. Por lo tanto, un
problema por abordar es el de confirmar la hipotesis al nivel més alto de
Teoria, es decir con Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT). Otro
problema por abordar es la identificacion de otras propiedades que de-
terminan la cohesién de un atomo cualquiera, asi como la cuantificacion
de su efecto (adicionales a la coordinacién del atomo).






Apéndice A

Programacion para

GPU’s en Cuda C

A.1. Computacion paralela

La computaciéon en paralelo se centra en dividir un proceso en subproce-
sos independientes que son posteriormente solucionados simultaneamen-
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 efectuara 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 computo. En consecuencia, cada
procesador efectuard su propia secuencia de operaciones.

Resolver los subproblemas independientes en paralelo genera la impresion
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 aseveracion: La naturaleza del problema, la relaciéon entre
los datos, la posibilidad de dividir los datos o el problema y la indepen-
dencia de los resultados. Este método de resolucién se utiliza principal-
mente para evitar el problema del cuello de botella en la ejecucion de
instrucciones, que son muy recurrentes en simulaciones de modelos mo-
leculares, climaticos o econdémicos, es decir, los que tienen una amplia
componente paralela.

A.2. Un modelo de programacién escalable

CUDA esta estructurado con base en 3 elementos fundamentales: Una
jerarquia de grupos de hilos, memoria compartida y barreras de sincro-
nizacion. Los cuales son expuestos al programador como un conjunto
minimo de extensiones de los lenguajes de programacion estandar. Estos
elementos proveen un paralelismo de grano fino de datos e hilos, anidado
dentro de un paralelimos de grano grueso de datos y tareas. Asi mismo,
sirven de guia al programador para 1) dividir el problema en subpro-
blemas gruesos que pueden ser resueltos simultaneamente en bloques de
hilos y 2) dividir cada subproblema en partes maés finas que pueden ser re-
sueltas de manera cooperativa y simultanea por todos los hilos del mismo
bloque. Esta descomposiciéon permite tanto la incorporaciéon automatica
de la escalabilidad, como la preservacion 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). Asi, un programa compilado en
CUDA puede ejecutarse en cualquier nimero de multiprocesadores, siem-
pre que el entorno de ejecucién conozca la cantidad disponible de estos.
Fig. [A.1l Este modelo de programacion escalable permite a la arqui-
tectura de la GPU abarcar un amplio intervalo de mercado simplemente
escalando el nimero de multiprocesadores y particiones de memoria: des-
de las GPUs Tesla para investigaciones cientificas y tecnolégicas hasta
una variedad de GPUs GeForce de bajo costo [27].

Una GPU esta constituida en torno a un arreglo de Streaming Multi-
processors (SMs). Un programa multihilos es particionado en bloques de
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Multithreaded QUDA Program

GPU with 2 SMs GPU with 4 5Ms

SM1 SMOD SM1 SM2 SMz

Figura A.1: Escalabilidad en cuda.

hilos que se ejecutan de manera independiente, de este modo, una GPU
con mas multiprocesadores va automaticamente 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 simultaneamente por N diferentes
hilos CUDA. Un kernel es definido utilizando la declaracion __ global __
y debe especificarse la cantidad de hilos CUDA que ejecutarén el kernel.
La sintaxis para invocar el kernel es la siguiente.

Mikernel <<< Nyogues, Nnitos >>>

La siguiente Fig. muestra la utilizaciéon de un kernel:
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//kernel definition

VecAdd( * A, * B, * C)

i= X3
C[i] = A[i] + B[i];
}

main()

//Kernel invocation with N threads

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

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

A.4. Jerarquia de hilos

Por conveniencia, threadldxes 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
calculo como vectores, matrices o volimenes. 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 maxima de hilos por
bloque es de 1024 hilos. Sin embargo, un kernel puede ejecutarse en varios
bloques con la misma cantidad de hilos, asi, el nimero de hilos creados
es igual a la cantidad de hilos por bloques multiplicado por el ntimero
de bloques. En la figura 2.8 se muestra la declaracién e invocacién de un
kernel con bloques de 2 dimensiones.

Los bloques de hilos estan organizados en mallas de una, dos o tres dimen-
siones. El niimero de bloques en una malla es definido por la informacion
a procesar o por el numero de procesadores en el sistema. Cada bloque
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//Declaracién del kernel
SumaMatrices ( A[N][N], B[N][N], CIN][N])
WX

1
t j = threadldx.y;
C[1] = A[1]1[3J] + B[1]1[3]]s

}
{

main()

//Invocacién del kernel con un bloque de N*N*1 hilos
numBlocks = 1;
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 indice de una, dos o tres dimensiones. En este caso la
identificacion de cada hilo debe hacerse de la manera ilustrada en la Fig,.

A4

//Declaracién del kernel

Suma Matrices( A[N][N], B[N][N], C[N][N])
{
i= X ¥ X+ X3
j = -y ¥ Yyt -Yi
(1 <N && j <N)
C[i] = A[1][J] + B[1]1[J]:
main()
{
//Invocacidén del kernel
threadsPerBlock(16,16);
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 gréfica, en la Fig[A.5] se muestra esta jerarquia CUDA
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Grid

Block (0, 0) | Block (1,0) | Block(2,0)

Block (0, 1) Block(1,1) Block(2,1)

Block (1, 1)

Figura A.5: Jerarquia de elementos de procesamiento CUDA.

Los hilos dentro de cada bloque pueden cooperar entre si compartiendo
datos a través de un espacio de memoria compartida y sincronizando
su ejecuciéon para coordinar los accesos a esta memoria. Esta sincro-
nizaciéon puede ser especificada dentro del cédigo mediante la funcion
syncthreads(), la cual actiia como una barrera donde todos los hilos
tienen que esperar hasta que todos hayan completado las tareas asigna-

das [28].

A.5. Jerarquia 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
estan 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 ejecucién. Adi-
cionalmente existe un espacio de memoria global al que pueden acceder
todos los hilos de todos los bloques creados en una misma ejecucién. El
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Thread

P . Per-thread local
memory

Thread Block

R

Per-block shared
mem ory

rYY Y
YYVYY

Grid 0
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it

Block (0, 1) Block (1, 1) Block (2, 1)
Grid 1
Global memory
Block (0, 0) Block (1, 0)
Block (0, 1) Block (1, 1)
—
Block (0, 2) Block (1, 2)

i

Figura A.6: Jerarquia de espacios de memoria CUDA.

modelo de programacién de CUDA asume que los hilos son ejecutados
en una tarjeta grafica que esta fisicamente 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 esta separada
en espacios de memoria propias. Asi, cuando el kernel es ejecutado en la
GPU, el resto del programa es ejecutado en el CPU [2§].
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A.6. Unidad de Procesamiento Grafico

La unidad de procesamiento de graficos 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 graficos. De este
modo, la GPU puede aligerar la carga de informacién que debe ser pro-
cesada por la unidad central, y esta ultima puede hacer su trabajo de
manera mas eficiente. La razén inicial de la discrepancia en la capacidad
del punto flotante entre la CPU y la GPU es que la GPU es especializada
para computacion intensiva, alto paralelismo. En su diseno, més transis-
tores estan 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. tiene un rendimiento de
8,74 TFLOPS en operaciones de simple precision, para lograr estos re-
sultados, esta tarjeta cuenta con 2 chips GK210 con 2496 ntucleos cada
uno, cada uno con su espacio de memoria de 12GB y se comunican a
velocidades de 16x con el bus PCle mediante un interruptor, es decir,
es dos tarjetas en una. Especificamente, la GPU es adecuada para abor-
dar problemas que puedan ser expresados como computo de datos en
paralelo, en otras palabras, el mismo programa ejecutado sobre varios
elementos en paralelo con una alta intensidad aritmética (relacion 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 céalculos de-
bido a que el programa se ejecuta con alta intensidad aritmética. Asi,
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 informacién se basan en éste para acelerar el computo. 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 imagenes como de multimedia mapean bloques de
imagenes y pixeles a hilos de procesamiento en paralelo. Ejemplo de ellas
son el post-procesamiento de imagenes renderizadas, la codificacion y de-
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Figura A.7: Grafica comparativa de operaciones de punto flotante por segundo en CPU
y GPU. A un lado, una tarjeta grafica NVIDIA Kepler K20.

codificacién de video, el escalamiento de imagenes, la vision estéreo, y el
reconocimiento de patrones. Incluso, muchos algoritmos fuera del campo
de renderizacion y procesamiento de imagenes son acelerados mediante
el procesamiento de datos en paralelo, desde el tratamiento general de
senales o simulaciones fisicas hasta finanzas computacionales o biologia
computacional [2§].

A.7. Ejemplo de programacion en Cuda C
El flujo de procesamiento en CUDA tiene cuatro pasos principales:

= Copia de la informacién de la memoria principal a la memoria de
la GPU.

= La CPU le da érdenes a la GPU de como realizar el procesamiento.

» La GPU ejecuta las instrucciones en paralelo en cada ntcleo.
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= Copia el resultado de la memoria de la GPU a la memoria principal.
En la Fig. se muestra graficamente este proceso.

CPU

Copy
procesgn{g St it
ata opy the resu Instruct the processing

Memo
for GP

Execute parallel
in each core

Processing
flow on CUDA

Figura A.8: Flujo de procesamiento de CUDA.

Esqueleto general para un programa en Cuda C [29].



1{#include <stdio.h>

2| #include <stdlib.h>

3|#include <cuda.h>

4| #include <cuda_-runtime.h>

5

6| --global__ void some_kernel (...) {...}

7

8| int main (void){

9 // Declare all variables.

10

11 // Allocate host memory.

12

13 // Dynamically allocate device memory for GPU results.
14

15 // Write to host memory.

16

17 // Copy host memory to device memory.

18

19

20 // Execute kernel on the device.

21 some_kernel<<< num_blocks, num_theads_per_block >>>(...);
22

23 // Write GPU results in device memory back to host memory.
24

25 // Free dynamically—allocated host memory

26

27 // Free dynamically—allocated device memory

28

29| }
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#include <stdio.h>
#include <stdlib .h>
#include <cuda.h>
#include <cuda_runtime.h>

__global__ void colonel(int =xa_d){
xa_.d = 2;

int main(){
int a =0, xa_d;

cudaMalloc ((void*x*) &a_d, sizeof(int));
cudaMemcpy(a-d, &a, sizeof(int), cudaMemcpyHostToDevice);

colonel <<<11>>>(a-d);
cudaMemcpy(&a, a-d, sizeof(int), cudaMemcpyDeviceToHost);

printf(”"a = %d\n", a);
cudaFree(a_-d);




Apéndice B

Codigo de Fuerzas

B.1. Expresion de la fuerza

La fuerza esta determinada mediante
%
?i = —viU(TZ’ — TN) (Bl)

donde la energia potencial es funcién de las distancias interatomicas que
existen entre los atomos:

Dado a que las distancias interatomicas estan en funcién de las posiciones
en las que se encuentran los dtomos, tenemos que la fuerza en el atomo
1 es: 5 5 p

U, —U U B.3
= 0) (B.3)

Ya que la funcién de la Ecu. 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 aplicacion de esta regla necesitamos conocer
como esta compuesta la funcion. Sabemos que la U es funcién de las
distancias r. El nimero de distancias que tengamos serd igual a todas las
combinaciones posibles entre todos los atomos, N(N — 1).

Fy= -Vl = —(

U (7’12, ...,T’N2,N) — U (B4)

89
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RN _, R

N es el numero de atomos del cumulo. Las distancias interatémicas estan
en funcién de las 3 componentes de posicién de los atomos , por lo que
se tiene:

r: RN — NN (B.5)

La funcién compuesta que obtendremos de U sera:
U:R»N — RVN 4 R (B.6)

Esta funciéon compuesta estd determinada por la configuracién estructu-
ral del cimulo, cada estructura determinara las variables que tendran las
matrices que se utilizan al aplicar la regla de la cadena. Supongamos una
estructura como en la Fig. [B.I} En el que etiquetamos dos atomos como

1y j.

Figura B.1: Camulo cualquiera.

La funcién que se obtiene de la relacién entre los valores reales de la
energia de interaccién con las distancias es U, la funcién que relaciona
las distancias con las posiciones es ¢, y la funcién compuesta U es:

U(xia Yis Zi7 oy TNL YN, ZN) - U(rzj(xza Yiy Zi, xja y]? ZJ)? ceey TNQ—N) (B7)

My =

U(1)X(N2—N) X MQ(N2—N)X(2N)
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La matriz se construye como sigue:
s, g 0 9] 9, 9, o) 0 9, 9,
Sy Ay s —(—>U —U,. . —U—U,...
Ox; v Oy; v 0z; U Ory U, YN U Ozn U] (arij " Orji Ory Oy, )
[0 9] o 0 0 9, ]

axirij a_yirij a—zz a—%rij 8—%7"1‘]' a_zjrij 0 0 0
0 0 0 0 0 0

8:61- " 83/@ i 821- " al'j "3 ayj "3 (?zj i
0 0 0 0 0 0 s =—TN2_N =——TN2_
L 890N 'N2-N (‘9yN 'N2-N (‘9zN i
(B.8)

Entonces la derivada parcial de la energia con respecto a una componente
de posicion es:

0 0 0 0 0

81’2'(]_ 8TijUaxi7“ij+aTjiU8—xiTji+... (Bg)
0 0 0 0 0

ayiU— 8rijUayiTij+aTﬂUa—yiTji—|—...

aU= aUgfij—f—iUiTji—l—...

8zi aﬂ'j azz é?rji (%Z
Las Ecu. pueden generalizarse como:

N

0 0 0 1
ain = zl: (8mU + 8TZ¢U) T_Zl(xz — 1) (B.10)

0 N9 o 1
ayz‘U B zl: (aTiZU+ 37“lz'U> 7“_11(3/Z a yl)

) N5 ) 1
8_ZZU = zl: (87’,’[U+ 87”12’(]) T_ZZ(ZZ —Zg)

Tomando las Ecul3.5| del potencial del a&tomo embebido referidas en el
capitulo 2 Aplicamos las respectivas derivadas, utilizando para el término
de ¢(r) solo las combinaciones entre los pares de atomos, la derivada
parcial queda como:

1
o Filp) + 5305 2 élra)
U =
arii oriy

(B.11)
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Y de forma homologa para la derivada

0
3mU con ¢(ry) = ¢(r1) = ¢(ri;)

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

ai,.U = i {6 (i) + [F (o) + F(pp)] £ (i)} i(;c —2)  (B12)
i
aayiU -y {6/ 0)+ |[F(p)+ F o) £ :7)} %(y )
J#i
720 - {600+ [Fo)+ Fo] )} - )
i

/

iy [0+ [F o)+ Fop)| )} -7 (B13)

Asi las expresiones individuales derivadas del potencial del &tomo embe-
bido referidas a las Ecu. al [3.9] quedan como:

T
/ (07
¢ (rij) = ?(Tij —rg)e Ta (B.14)
Fl(p) = ! {Fon (£>nln <£> ”] + i (B.15)
P Pe Pe Pe
frij) = —xfeel e (B.16)

B.2. Construcciéon del cédigo de fuerzas

Después de determinar la expresién de la fuerza se procedio a la cons-
truccion del algoritmo para calcularla. Para esto se necesito determinar
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las expresiones matematicas que son independientes una de otra. Por lo
que en base a la expresién de la Ecu. observamos que los términos
que son independientes uno de otros son ¢ (r4;) ,f (ri;), pi, p; ¥ Tit, estos
estan en funcion de las distancias entre los pares atomicos, sin embargo
esto no sucede con las energfas de embebido F'(p) ya que dependen de la
densidad electronica en la posicion de cada atomo p, la expresion que la
representa se encuentra en la Ecu. [3.6] en el que la densidad electronica
es la suma de la contribucién de todas las nubes electronicas de todos los
atomos con respecto a la posicion del atomo i.

Entonces para calcular las fuerzas sobre cada atomo primero se necesita
obtener la densidad electrénica en la posicion de cada atomo y después
en una segunda etapa de calculo se procede a obtener las fuerzas. Se
requieren N (N —1) célculos para obtener cada fuerza del cimuloy N(N —
1) calculos para la densidad electrénica en la posicion de cada atomo del
cumulo.

Las GPU’s estan compuestos por un numero finito de ntcleos para el
procesamiento de datos. Los céalculos son distribuidos de manera unifor-
me en todos los nicleos. Las densidades electronicas como las fuerzas, se
calculan de manera simultanea, mediante bloques, cada bloque corres-
ponde a una densidad y a una fuerza en ambas etapas. Para el célculo
de la fuerza y la densidad en cada atomo, el conjunto de subcalculos se
reparte en fragmentos llamados hilos. Cada hilo (nucleo) realiza un con-
junto de subcalculos de manera serial y al final un solo hilo se encarga
de sumar todas los resultados parciales de todos los demas hilos para
obtener la sumatoria total. En el caso de nuestro cédigo designamos 128
hilos o nicleos por cada bloque.

Para la correcta distribucién de célculos en el bloque se dividio el nimero
de subcalculos entre el nimero de hilos (g), el cociente de ese resultado
lo llamamos M y el residuo L. Asi L nucleos realizan M+1 célculos y g-L
nucleos realizan M calculos. En los siguientes esquemas se mostrara el
algoritmo de programacion utilizada para cédificar el programa.
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e

Bloque i

Pares ordenados con respecto al atomo i

FragmentoL Fragmento L+1
fipe1)

Fragmentog

Fragmento 1

Céleulo1 f(Tipig) Célculo1

f(Titege+n) f(igeg-1)

fizegsasn))

CélculoM
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M+1

l

}
|

Figura B.2: Algoritmo para el célculo de las densidades electrénicas en cada bloque.

Y andlogamente para el calculo de las fuerzas sobre cada dtomo. Teniendo
“Fuerzas parciales ®”.
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=

Bloque i

Pares ordenados con respecto al atomo i

Fragmento L+1

see O(Tipe1)

&(Ti14g) N O(71.g41) P(Tirag+en)

Fragmento :

l

Calculo1 S (Ti00g)

Fragmentog

Calculo1

d)(ri,g +(g- 1'))

S(Tipugr(g-1))

<]>(7”i,z»g) N b(7, g +1) ¢(ri,2*g+ (L+1))

- Al A
dTrim-1.9) 0 O(Tim—1)sg+1) Sy (-1 eg i) (OIGRGYER gg| Célculo M

Calculo ¢(Ti,hl*g+L)
M+1

Figura B.3: Algoritmo para el célculo de la fuerza sobre el a&tomo i en cada bloque.

La Fig. [B.4] muestra de manera general la implementacién de los calculos
para obtener las fuerzas.
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#include
#include
#include
#include
#include<cuda runtime.h>

<stdlib.h>
<stdio.h>
<math.h>
<cuda.h>

Librerias

//Constantes globales

[#define grupo 128 ]

Numero de hilos por cada Bloque

#define nhismax 5500

// Funciones
/*********************************************************************

*
*
*

Const: n
Var-I: /pos/

X, Yr 2

Var-0: /densidad/ rho
*********************************************************************/

global void

potenciaﬂ(

Pagina 1

Variables
globales que
se transfieren
del Host al
Device.

{
/7

Nombre del kernel

*posicion*/ double *x,double *y,double *z,
double *srij, double *sr2ij,

*numero de Atomos*/ 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)

Declaracidén de variables compartidas por los hilos de cada bloque

shared

double rhop[grupo];

~ shared  double pot[grupol];

//Asignacién de valores a la

// Declaracién de variables

/*iteraciones*/ int i,j,1,sij,li]j,npar;

/*distancias*/ double dx,dy,dz,r2,r, Variables loca

/*constantes*/ alfa,beta,ra,fo,nn,rhoe,fl,ji,re,fe,
cc2,cel,ce2,cdl,cd2,

/*densidad*/ srho,sp;

/*hilos*/ int hilx = .X; // Malla de hilos
int hily = .X; // Identificacidén de hilos

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);
cel=fo*nn;
ce2=fl/rhoe;
cdl=rhoe*fe;
cd2=ji*re;

//

//

npar=(n*(n-1));
npar=npar/2;

variables

Paramétros del potencial

Inicializacidén de densidades y fuerzas parciales
srho=0.0; //suma de densidades atdmicas en la posicién i

sp=0.0;

Determinacién de las densidades parciales

les del kernel.
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w bloques

(3=hily;j<n;j+=qrupo){ | hilos de cada bloque

(L=i){

dx=x[i]1-x[]1;

dy=y[il-y[]l1;

dz=z[i]-2[]];

r2=dx*dx+dy*dy+dz*dz;

r=sqrt(r2);

// Acumulacidén de las distancias interatomicas y sus cuadrados.
(3>1i){

sij=(n-i-2)*(n-i-1);

sij=(sij/2)+n-j-1;

lij=n*(n-1);

lij=(1ij/2)-sij-1;

sr2ij[lijl+=r2;

srij[lij]+=r;

distancias

;rho+=(cdl y*exp((-Jji*r)+cd2); Acumulacion de Ia densidad
§1;+=-alfa* (1.0+(cc2*(r-ra)))*exp(-cc2*(r-ra)); | de la nube electronica

__syncthreads();

BTy T= ; i6 i i
pot[hily]=sp; Acumulacion de la densidad en cada hilo

__syncthreads();

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

// Acumulacién
(11=0){
(hily<1){ . .
rhop[hily]+=rhop[hily+1]; Reqlu'cc:or: de hilos en la forma
pot[hily]+=pot[hily+17;} de "arbol

syncthreads();

1 /= 2;}

(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])*(cel*sqgrt(rho[i]/rhoe)*(nn*log(rho[i]/rhoe)))+(ce2);
__syncthreads();
emb[i]=-fo*(1l.0-nn*log(rho[i]/rhoe))*(sqgrt(rho[i]/rhoe))+ce2*(rho[i]);
ucoh[i]=emb[i]+0.5*potpar[i];

Sumatoria total de Embebido, derivada de embebido y

threads(); . < . .
) —syncthreads();  cohesion de cada dtomo en su bloque correspondiente
| fuerza( |
Nombre /*posicion*/ *Xy *Yr *z, |Variables globales
/*numero de Ajtomos*/ n,
del kernel /*Energia de embebido*/ *demb, que se_
/*Fuerza*/ *fx, *fy, *fz, | transfieren del
/*parametros y constantes*/ *param) Host al Device
{

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

fpx[grupo];
fpyl[grupo];
fpz[grupo];

// Declaracién de variables . .
7¥iteraciones =/ T,3,L; Variables locales del Device

/*distancias*/ dx,dy,dz,r2,r,ri,
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/*constantes*/ alfa,beta,ra,rhoe,ji,re,fe,ccl,| yariables locales del Device
cc2,cdl,cd2,masa,

/*fuerzas*/ fir,drvembi,f,sx,sy,sz;

7*hilos*/ int hilx = .x; ]//Malla de hilos bloques
int hily = .X; |//Identificacion de hilos hilos

//Asignacién 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];

cc2=(beta/ra);
cdl=rhoe*fe;
cd2=ji*re;

masa=param[10];
ccl=((alfa*beta*beta)/(ra*ra));

Parametros del Potencial

// Inicializacidén de densidades y fuerzas parciales

sx=0.0;
sy=0.0;
sz=0.0;

// Determinacién de fuerzas

i = hilx;

Bloques

(J=hily;j<n;j+=grupo){ | hilos

(3t=1){

dx=x[1]-%x[]]
dy=y[i]-y[]]
dz=z[i]-2z[]]

~e ~e e

r2=dx*dx+dy*dy+dz*dz;

r=sqrt(r2);

ri=1.0/r;
fir=((ccl)*(r-ra))*exp(-cc2*(r-ra));
drvembi=-(cdl)*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;
fpy[hily]=sy;

fpz[hily]l=sz;

__syncthreads

)i . o
/] Fuerza ejercida por el Atomo j sobre el Acumulacion de las

// Atomo i es alacenada dentro de un elemento de fuerzas parciales
// los arreglos fpx, f fpz .
s g PX, TPY ¥ P en cada hilo.

1= grupo/2;

(11=0){
(hily<1){
fpx[hily]+=fpx[hily+1]; L. .
fgy{hi1§}+=fgy{hi1§+1%; Reduccion de hilos en forma de "arbol"
fpz[hily]+=fpz[hily+1];}
__syncthreads();
1 /= 2;

}

(hily==0){

fx[i]=fpx[0]; // Cada hilo con el indice y = 0 vacA-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
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for fcc metals and theirs alloys.
J. Cai Y.Y.Ye
PHYSICAL REVIEW B Vol.54 Num.1l2 15 septiember 1996. */

void parametros (/*potencial*/double* alfa, double* beta, double* ra,
double* fo, double* nn, double* rhoe,
double* f1, double* ji,double* re, double* fe, double* masa, char ele
mento [1])

subrutina para la obtencion de los

{ parametros del potencial de cada
*alfa=0.2774;

*beta=5.7177; metal
*ra=2.4336;

*£0=3.0;

*nn=0.5;

*rhoe=0.059;

*£1=0.4728;

*ji=4.0;

*re=2.88;

*fe=1.0/12;

*masa=196.96655;

((strcmp(elemento, "Au"))==0)

((strcmp(elemento,"Pt"))==0)

{
*alfa=0.4033;
*beta=5.6379;
*ra=2.3839;
*fo=4.23;
*nn=0.5;
*rhoe=0.1328;
*£1=0.6815;
*ji=4.30;
*re=2.77;
*fe=1.0/12;
*masa=195.078;

((strcmp(elemento,"Al"))==0)

{
*alfa=0.0834;
*beta=7.5995;
*ra=3.0169;
*fo=2.59;
*nn=0.5;
*rhoe=0.1806;
*£f1=-0.1392;
*§i=2.50;
*re=2.86;
*fe=1.0/12;
*masa=26.9815386;

((strcmp(elemento, "Cu"))==0)

{
*alfa=0.3902;
*beta=6.0641;
*ra=2.3051;
*fo=2.21;
*nn=0.5;
*rhoe=0.0845;
*£f1=1.0241;
*ji=3.0;
*re=2.56;
*fe=1.0/12;
*masa=63.546;

((strcmp(elemento, "Ag"))==0)
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*alfa=0.4420;
*beta=4.9312;
*ra=2.2689;
*fo=1.73;
*nn=0.5;
*rhoe=0.0585;
*£1=0.7684;
*ji=3.5;
*re=2.89;
*fe=1.0/12;
*masa=107.8682;

((strcmp(elemento,"Ni"))==0)

{
*alfa=0.3768;
*beta=6.5840;
*ra=2.3600;
*fo0=2.82;
*nn=0.5;
*rhoe=0.1834;
*£1=0.8784;
*ji=3.10;
*re=2.49;
*fe=1.0/12;
*masa=58.6934;

((strcmp(elemento,"Pd"))==0)

{
*alfa=0.3610;
*beta=5.3770;
*ra=2.3661;
*fo=2.48;
*nn=0.5;
*rhoe=0.1359;
*£1=0.6185;
*ji=4.30;
*re=2.75;
*fe=1.0/12;
*masa=106.42;

}
}
[rmmmmm e o e e e e jcia ciclo principal-----—--===—=————————- */
int main() host
{ .

// Declaracidén de variables

int /*iteraciones*/ 1,
/*atomos*/ n,npar; .

double/*parametros*/alfa,beta,ra,fo,nn,rhoe,fl,ji,re,fe,masa, Variables del host
/*potencial*/coh=0.0;

char /*elemento*/ elemento[10];

// Lectura del nGmero de atomos en el cimulo
FILE *£f0;
f0=fopen("dinamic","r"); Lectura de archivo dinamic

(£0==NULL) { . <
printf("\nError de apertura del archivo.\n");} (numero de atomos y elemento).

{
fscanf(f0,"%s%d%1£%d%dsd%sds1£%d%1f", &elemento,&n);}

npar=(n*(n-1));
npar=npar/2;
// Declaracidén de arreglos del host
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//

1/

//

double *x=(double*)malloc( (double)*n);
double *y=(double*)malloc( (double)*n);
double *z=(double*)malloc( (double)*n);
double *rho=(double*)malloc( (double)*n);
double *demb=(double*)malloc( (double)*n);
double *fx=(double*)malloc( (double)*n);
double *fy=(double*)malloc( (double)*n);
double *fz=(double*)malloc( (double)*n);
double *param=(double*)malloc( (double)*20);
double *potpar=(double*)malloc( (double)*n);
double *emb=(double*)malloc( (double)*n);
double *ucoh=(double*)malloc( (double)*n);
double *srij=(double*)malloc( (double)* (npar));
double *sr2ij=(double*)malloc( (double)*(npar));
Declaracién 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* (double));
cudaMalloc((void**)&d y,n* (double));
cudaMalloc( (void**)&d _z,n* (double));
cudaMalloc((void**)&d rho,n* (double));
cudaMalloc((void#**)&d demb,n* (double));
cudaMalloc((void**)&d fx,n* (double));
cudaMalloc( (void**)&d fy,n* (double));
cudaMalloc ((void**)&d_fz,n* (double));
cudaMalloc((void**)&d param,20%* (double));
cudaMalloc ( (void**)&d_potpar,n* (double));
cudaMalloc((void**)&d emb,n* (double));
cudaMalloc ( (void**)&d_ucoh,n* (double));
cudaMalloc((void**)&d srij, (npar)* (double)

cudaMalloc ((void**)&d_sr2ij, (npar)*

)i
(double));

Lectura de la configuracidén de un estado dinéamico

TILE *fl;
fl=fopen("eini","r");
(£1==NULL) {
printf("\nError de apertura del archivo.

(1=0;i<n;i++){

\n");}

fscanf(£f1,"3$1f %1f %1f",&x[i],&y[i],&2z[1]1);}}

Llamado a la primera subrutina.

Pagina 6

Arreglos del host para
transferirlos al Device.

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

Lectura de archivo de
posiciones eini

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

param[0]=alfa;
param[1l]=beta;
param[2]=ra;
param[3]=fo;
param[4]=nn;
param[5]=rhoe;
param[6]=£f1;
param[7]1=ji;
param[8]=re;

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

// Apertura de arichivos para escritura
FILE *£2;
f2=fopen("iden","w");
FILE *£3;
f3=fopen("fiden","w");
FILE *f4;
f4=fopen("fuerzas","w");
Inicializacién de arreglos de distancias interatdémicas y sus cuadrados.
(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

1/

//
Copiado de datos del Host al Device

cudaMemcpy(d_srij,srij, (npar)* (double),cudaMemcpyHostToDevice) ;

cudaMemcpy(d_sr2ij,sr2ij, (npar)*

(double),cudaMemcpyHostToDevice);

cudaMemcpy (d_x,x,n*
cudaMemcpy (d_y,y,n*

(double),cudaMemcpyHostToDevice) ;
(double) ,cudaMemcpyHostToDevice) ;

(double),cudaMemcpyHostToDevice) ;

cudaMemcpy(d_z,z,n*
(double) ,cudaMemcpyHostToDevice);

cudaMemcpy (d_param,param, 20*

Llamado al Kernel Potencial

potencial<<<n,grupo>>>(d_x,d y,d z,d srij,d sr2ij,

n’
h"oi tﬂojhes d rho,d demb,d param,d emb,d potpar,d ucoh);

1/

Copiado de los datos de densidad y energi-a de embebido del device al host
Copiado de los datos del Device al Host

(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double) ,cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double) ,cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double) ,cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;

cudaMemcpy(rho,d_rho,n*
cudaMemcpy (demb,d_demb,n*
cudaMemcpy (potpar,d_potpar,n*
cudaMemcpy (emb,d_emb,n*
cudaMemcpy (param,d_param,20*
cudaMemcpy (ucoh,d_ucoh,n*
cudaMemcpy(srij,d srij, (npar)*
cudaMemcpy(sr2ij,d_sr2ij, (npar)*

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

Copiado de datos del Host al Device

(double) ,cudaMemcpyHostToDevice) ;
(double),cudaMemcpyHostToDevice) ;
(double),cudaMemcpyHostToDevice) ;
(double),cudaMemcpyHostToDevice) ;
(double),cudaMemcpyHostToDevice) ;

cudaMemcpy (d_x,X,n*
cudaMemcpy(d_y,y,n*
cudaMemcpy(d_z,z,n*
cudaMemcpy (d_param,param,20%*
cudaMemcpy (d demb,demb,n*

Llamado al Kernel Fuerza

fuerza<<<n, grupo>>>(d_x,d y,d_z,

n’
hﬂoi lﬂojbes d demb,d fx,d fy,d fz,d param);

(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double) ,cudaMemcpyDeviceToHost) ;
(double),cudaMemcpyDeviceToHost) ;

cudaMemcpy (fx,d_f£fx,n*
cudaMemcpy (fy,d_fy,n*
cudaMemcpy(fz,d_fz,n*

Transferencia de datos del Device al Host
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// Impresién de la cohesidn

coh=0.0;
(1i=0;i<n;i++){
coh+=ucoh[i];

}

// Impresién de la densidad por &atomo
(i=0;i<n;i++){
fprintf(£f2,"% % .101f\n",i,rho[i]);}

// Impresién de la energia de embebido por atomo
(i=0;i<n;i++){
fprintf(£3,"%d % .101f\n",i,demb[i]);}

// Impresién de la fuerzas totales
(1i=0;i<n;i++){

fprintf(f4,"%d % .101f % .101f $ .101f\n",i,fx[i1,£fy[i],£f2[i1);}

!/ Liberacién de memoria
cudarree(d _X);
cudaFree(d_y);
cudaFree(d_z);
cudaFree(d_rho);
cudaFree(d demb); = )4 :
cudaFree (d fx); Liberacion de memoria en el
cudaFree(d_fy); Device.

cudaFree(d_fz);
cudaFree(d potpar);
cudaFree(d_emb) ;
cudaFree(d param);
cudaFree(d_ucoh);
cudaFree(d srij);
cudaFree(d_sr2ij);

0;
}



B.3. CODIGO FUENTE

INICIO

Parametros del
potencial

NuUmero de atomos

Lectura de
posiciones (x,y,z)

/ Creacion de bloques

Primera
Etapa
Paralelizacién Densidad electrdnica en la
posicion de cada dtomo
Creacioén de bloques

Segunda

Etapa

P Fuerza en cada

\ atomo

Figura B.4: Algoritmo general para el calculo de las fuerzas.
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Apéndice C

Implementacion de
Dinamica Molecular

Después del célculo de las fuerzas, se procedié a la unién de esté cédigo
con el de dinamica molecular. Se poseia un codigo de dindmica molecular
que fue realizado en la tesis de maestria “Implementacion de Dinamica
Molecular en un programa para GPU ” por Agustin Escobar, el cual
utilizaba el potencial de Lennard Jones aplicado a gases ideales. Durante
la reconstruccion de este programa, se inserté el codigo para calcular
fuerzas realizada mediante el potencial del Atomo Embebido.

La dindmica Molecular se encarga de realizar las evoluciones de un cimu-
lo sobre una particién uniforme de energia, durante el mismo periodo de
tiempo en cada trayectoria de energia. La evoluciéon de cada uno de es-
tos cumulos a cada particién de energia se realiza en dos etapas: 1) la
primera etapa llamada por nosotros “calent” energiza al cimulo (propor-
cionandole una energia positiva o negativa dependiendo de si se realizara
un calentamiento o un enfriamiento) durante una evolucién corta, para
colocar al cimulo a la energia previamente determinada. 2) Teniendo el
cimulo a cierta energfa, se le deja evolucionar libremente (sin ningtn tipo
de interaccion) durante un periodo de tiempo mas largo que en la etapa
anterior. Esta etapa la conocemos como la de “propagacion o muestreo”
ya que de aqui recolectamos los microestados de la evolucién del cimulo.
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La evolucion de un cumulo en cualquiera de las etapas mencionadas y a
cualquier energia, se realiza de la siguiente manera:

1. Se le proporciona un estado dinamico de entrada.

2. Se construye un estado dinamico con la energia requerida, por me-
dio del escalamiento de las velocidades, manteniendo la misma con-
figuracién inicial. Esta configuracion equivale al instante t— A ¢.

3. Se construye el nuevo estado dinamico en el siguiente instante en
base a que se le proporciona aceleracién constante a cada atomo de
la anterior configuracién para el movimiento de los &tomos, 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-
racion dinamica ¢ = 0. Para obtener la aceleracién se requiere de
la obtencién de fuerzas, para que posteriormente se solucionen las
ecuaciones de movimiento y asi se determine la aceleracién.

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 dindmico que contenga posiciones y velocidades de en-
trada. En nuestra investigacién proporcionamos una configuracion
icosaédrica para 309 y 923 atomos con velocidades cero.

= También se require que se le especifique el elemento del que se
realizara la evolucién, en nuestro caso sera el oro, con analisis en
clusteres de 309 y 923 atomos, utilizando en ambos casos una par-
ticién temporal de 1x10° pasos de integracién, con intervalos de
tiempo de 6fs. En la etapa de energizacion se le proporciono una
particién de energia con intervalos de 0.01 meV/atomo. Con una
trayectoria total de 6 ns.
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Primera jerarquia: Los instantes sonagrupados enbloques, en cada bloque se
guarda el promedio corto de energia cinética.

]' Instante

Segunda jerarquia: Se guarda el
dltimo estado dindmico.

Tercera jerarguia: Impresion de resultado
parcial de todos los instantes anteriores.

Figura C.1: Jerarquia de los instantes de la evolucién.

Los instantes son divididos en conjunto de bloques, en los cuales se van
almacenando los resultados de la evolucion. La Fig. se explica los
datos que se van obteniendo de la evolucién.
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Participacion en
CoONgresos
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COHESION Y MORFOLOGIA DE %}C/,PDTER

NANOPARTICULAS DE ORO

Keila Berenice Escobar Gémez!, Dr. Juan Andrés Reyes-Naval
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Resumen
Los experimentos evidencian que las particulas de oro tienen la propiedad de acentuar su cohesién en tres morfologias: decaédricas, icosaédricas y cibo-octaédrica. Sin embargo
este hecho no esta entendido. La presente investigacion tiene el proposito de identificar el origen fisico de esta propiedad singular. Para alcanzar este propésito se postulé la
hipétesis de trabajo: "La dependencia de la cohesion de una particula respecto a sus morfologias esta determinada por las cohesiones y por las coordinaciones de todos los atomos
que la constituyen”. Esta hip6tesis se evalu6 en dos particulas cuyas estructuras han sido determinadas mediante experimentos muy controlados: Ausyg Yy Aug,;

Planteamiento del

Resul
problema esultados
S ANALISIS DE COHESION Y COORDINACION DISTANCIA
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Figure 1. aico, b)fcc, c)isomeros of Aug23.(d-g) HAADF-STEM.
2 Figure 3. h)Gréfica de las poblaciones de isomeros fcc, Dh, y
1h dentro de una poblacién de Au923.
) I (d) i) Las composiciones de las poblaciones inicial y final sobre

L todo el espacio de parametros. [2]
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Figure 2. Imagenes de nanoparticulas de oro (@) Ih, (b) Dh (faceta
bipiramida pentagonal), (c) Dh formado por templado a 1273 K, (d)

Particula monocristalina formada por el proceso de congelacion en
stado fundido.. Tamafio Snm [1]

—Objetivo

Construir una explicacion del porque las nanoparticulas de Au tienen la
capacidad de acentuar su cohesién en 3 morfologias.

Modelo de interaccion.

AR

EAM. [4]
1 N N
Utor = ZFi(Pi)‘FEZZfP(m) 0l L.
i i=11%j . oy by O A¥ a7 e AT Ay A 52y

PARAMETROS. s
fo=1 pe =5.8999 (A ) r
x=400 (A7") n=0.5 oo

o 88(K F, = 0.4728 (eV) !
7.=2.88(A) a = 02774 (cV)

Q =3(eV) 1, = 2.4336(R)

Metodologia

Templado de [, [Anéli§is dg)cohesién y
cluste coordlna9|pn B

« Distribucion de cimulos

S0 2 311 4 S 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Coordinacion Coordinacion

Conclusiones ~

La cohesién de cada 4tomo esta determinada por su coordinacion.
A mayor coordinacién, mayor cohesion.

Cada morfologia presenta coordinaciones caracteristicas.
« Templado de 10 cimulos respecto a su morfologia. La energia de cohesién que posee el oro, en todas las coordinaciones es
° gr:’e';z’e,;v";::)o:ggi Ige « Seleccion de estructuras con alta. J
fa=3. W s i .
. o méxima cohesion Referencia
: ;/egg:'gd;‘j de enfriamiento= - Distribucion de atomos segiin su h
= 1 de inicio=723 K coordinacién y cohesion. [1]Koga, K.; Ikeshoji, T.; Sugawara, K. Phys. Rev. Lett. 2004, 92,115507.
CZEEIMRED ITEe= [2]Plant, S. R.; Lu, C.; Palmer, R. E. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7559-7562.
+ Temperatura final=0.006 K [4]Cai, J.; Ye. Y.Y. Phys. Rev. B. 1996, 54, 8398. )
K* Se codificé un programa de Dinamica Molecular en CUDA / [XV Reunién Mexicana de Fisicoquimica Tedrica. ]
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.

Problem statement Results
N wwmm\ THERMODYNAMIC PROPERTIES OF INTERATOMIC

S5 ole ;},“ Au 309 Y 923 DISTANCE
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Figure 1. a)ico, bfcc, c)isomeros of Au923.(d-g) HAADF- \
STEM Figure 3. h)A plot of the relative abundances for fcc, Dh, , t 1 I
and Ih isomers within a given population of Au923. - Ggee

i) The compositions of the initial and final populations
over the whole parameter space.
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Figure 2. Images of gold nanoparticles (a) Ih, (b) Dh, (c) Dh o1 P
formed by annealing at 1273 K, (d) Single-crystalline particle “
formed by the melt-freeze process. ur( L 35
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ﬁObjeCtiVG Au 309 Au 923
ANALYSIS OF COHESION AND COORDINATION
Analyze the cohesion of the particules of Au. Au 309 Au 923

40

/lnteractlon Model. ﬁ o

EAM. o
ey
Utor = Z Filp) + Ezz o (1))
T i=1 %) x Conclusion
PARAMETER.
fe=1 Pe =5.8999 (A _3) * The cohesion of each atom is
-1 n=0.5 determined by its coordination.
x=400 (A7") s ca )
F; = 0.4728 (eV) * Agreater coordination of atom is
7.=2.88(4) @ = 02774 (eV) 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.

Q =3(eV) 1. = 2.4336(A) /
The distribution of atoms of FCC

Methodology \
- AaEvEs 6 celnesien anel : I . and DH have similar distributions
4 ) . Kln relation to his coordination.

ICO

[coordination

|

Classification of structures

< Time step= 6ns

E « Selection of structures with Reference
. Ay A
nergy maximum cohesion
conservation=3.0490e-06 « Classification of the atoms of T. I. Kenji Koga, «Size- and temperatura - Dependent Structural Transitions in Gold Nanoparticles,» vol. 92, n°
. -
Cooling rate= 5 K/ns it 11, 2004,
9 the same coordination. L. C. Simon R. Plant, «Atomic structure control of size-seleted gold, «Melting of gold clusters,» Physical
O Histograma. Review, vol. 60, n° 7, 1999. nanoclusters during formation,» 2014.
N.P.Y.e.a. Z. Y. Li, «Thi i i tomi le structure of si. lected gold » NATURE,
n° 451, pp. 46-48, 2008.
W. L.e.a. C.L. Cleveland
K j XXV International Materials Research Congress
(IMRC)

UNIVERSIDAD DE CIENCIAS Y ARTES DE CHIAPAS




\J
.

Y 4
II.‘

Sociedad Mexicana

de Materiales A.C. m—————————————

August 2016

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Keila Berenice Escobar Gomez presented the contribution:
ATOMIC STRUCTURE AND THERMODINAMYC OF GOLD NANOPARTICLES, in the
Structural and Chemical Characterization of Metals and Alloys Symposium at the XXV

International Materials Research Congress held in Cancun, Mexico from August 14th to

19th, 2016.

Sincerely,

7;@5 (rebas Z.

José Gerardo Cabanas Moreno
President

SE.4-P023



f

CALCULO DE FUERZAS ATOMICAS EN ;fC,DTER
UNA PARTICULA METALICA: EL MODELO

DEL ATOMO EMBEBIDO Y LA GPU.
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Introduccién.

Los laboratorios de computo de alto desempefio son una herramienta clave para el estudio de materiales a nivel molecular, permitiendo investigar
propiedades imposibles en laboratorios de experimentacién. Las GPU son una herramienta de coémputo de alto desempefio (til para la investigacion teérica
de los materiales. Son baratas respecto a los procesadores Multi-Nicleo CPU. Sin embargo, su programacion es tan compleja que los especialistas en
materiales contindan trabajando en la asimilacién de su uso. En el presente trabajo se presenta un algoritmo para calcular las fuerzas y cohesiones atémicas
predichas para una nanoparticula metélica por el Modelo del Atomo Embebido. Ademés, se describe su codificacién en el lenguaje especial para GPU:

CUDA. Este c6digo es critico para investigar el movimiento de los atomos dentro de una nanoparticula metélica.

Objetivo Matrizden x n combmacwones” o 1

Elaborar un subprograma de cémputo para GPU que determine las
fuerzas que sobre cada atomo de la particula ejercen el resto de sus
atomos en una configuracion cualquiera.

Figura. Fuerzas en cada atomo

i

Laptop - : Generacion de bloques en CUDA.
Interfaz de programacién CUDA-C 1

Tabla 1. Recursos materiales Bloque 0 Bloque 1 Blogue n-1
Metodologia.

Datos para 1 paralelizacion
arametros

Datos para 2 paralelizacion

o
Materiales 2.
23
RECURSOS MATERIALES CANTIDAD E é
GPU'S Kepler K20: 2496 Nicleos. ©G g
Memory size per board: 5GB e8s
Memory bandwidth for board: 208 GBytes/sec E) : :
Architecture features: SMX, Dynamic 2 =3
Parallelism, Hyper-Q. K wae o
Computadora de escritorio. 1 <

Modelo del Atomo Embebido
|

Programa

! Construcciony
interactua.cu

.| codificacion del
Algoritmo para
calculas fuerzas

Hilo 1
Hilo 0

Determinacion de la
expresion analitica de
las fuerzas que acttan
sobre cada atomo.
F,=TU

Mernona

Fragmentacion de cllster para célculo de potencial y fuerzas.
Bloque de hilos

//Deterninacion de fuerzas
= ht

1/ peterntnacion de Las denstdades parctales

Memoria

Resultados y conclusiones. kiay
Modelo de Interaccion. S iﬂ?f'?y dysdanda;
e

Memoria

= el e
drveNh\ dednr 3 enntc.gior
rA(denb[\]Adenbll])'drvemb\)'f‘)

Modelo del potencial de interaccién

Utor = ZF(PJ + ZZZ‘P(W)

i=1i#j

oo (-3t
N o ccantr-ron:

fxpar fypar fzpar

Calculo de Fuerzas,
N

=D o)+ (F 0+ P ) )] 7

densidad, interaccion (par)

Reduccién de hilos en el

1= grupo/2;

=1 bloque while (L=0)( BLOCKO
J#L 7/, Acunulacion 1f (hly<d
- Bl Tty LN

fpy[hily]+=fpy[hil
Fpz[hily]+=1 fpz[my.n 0
,syncmreads(
/=2

rhop[hily)e=rhop[hilys1];
ooty poctnity i 1

Bloque

Dos etapas de paralelizacion.
Energia Potencial, interaccion de correccion, energia
de embebido y densidad de nube electrénica.

__global_ void potencial(
postetont] dosble v double »y double °z,
uble *rij, double *r21),
J*nunero de Amms-/ int n
Jdensidad en cada Atono*/ double *rho,
J*Energla de enbebido#/ double *denb,
J*paranetros y constantes*/double *paran,
Jxcahesions] double enb, double potper, double *ucoh)

Calculo de Fuerzas.

_gtobal_ votd fuerza(

Loethreats);
=23

" syncth 4 fypar  fzpar
derb[i]: —(l G[rho[l])'(cei sqrt(rho[i]/rhoe)

et “m)
b= for (1.6 log(rho[ 11/rhoe))
=(sart(rholt]/rhoe))scez=(rho[11);

__syncthreads();}

5. |®

Acumulacién en memoria,
global
Citasvy.v.v.a. Cai, «Simple anaytical embedded-atom-potential model including a long-range force for fcc metals and their
alloys,» Physical Review, vol. 54, n° 12, 1996.
NVIDIA, «CUDA C PROGRAMMING GUIDE,» Design Guide, 2012.

[U)40.5%potpar [1]:

_syncthreads(); e

[zpostctons/ doubte <x,double 2y, double *z,
J*nunero de atomos*/

[Enerota de enbebidot] dosble denb,

[*Fuerza*/ double *fx,double *fy,double *fz,
J*aceleracton*/ double *ax, double *ay, double *az,
I+paranetros y constantes+/double *paran)
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