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Resumen

En esta tesis se estudiaron distintos aspectos de nanoparticulas huecas (NPH)
por medio de simulaciones de dinamica molecular. Primero, se analizé su estabilidad
térmica, la cual estd fuertemente relacionada con dos de sus parametros geométricos:
radio externo y espesor. Se observéd que bajo algunas combinaciones de parametros,
estas pueden adoptar tres tipos de configuraciones: estable, medio-estable e inesta-
ble. Una vez entendido el comportamiento en temperatura, se estudié la capacidad
de almacenamiento de hidrégeno en nanoparticulas huecas de Pd. Los resultados
sugieren que la cavidad puede usarse de manera ventajosa para aumentar las capaci-
dad de almacenamiento de la nanoestructura, siendo capaz de almacenar hidrégeno
en forma gaseosa a presiones cercanas a los 7 GPa. Por otra parte, se realizaron
ensayos de nanoindentacion que muestran que las NPH pueden soportar esfuerzos
comparables a los de las nanoparticulas convencionales pero con limites elasticos
mucho mayores, ambos resultados pueden ser modificados por medio de la geometria
de la nanoparticula hueca. Adicionalmente, por medio de impactos a hipervelocida-
des con nanoclusters, se observd la resistencia de estas estructuras a mantener su
forma esférica, incluso en regimenes donde el nanoproyectil es capaz de perforar la
nanoparticula, donde se evidencia auto-reparacion ya sea parcial o total. Todos estos
escenarios sugieren que las nanoparticulas huecas son un material altamente intere-

sante y versatil, cuyo comportamiento difiere completamente de las nanoparticulas
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convencionales.

IX



Publicaciones

Este trabajo de tesis y las técnicas aprendidas en su desarrollo dio origen a los

siguientes articulos publicados, enviados o en proceso de preparacion:

1. “Model for self-rolling of an aluminosilicate sheet into a sinlge-walled imogolite
nanotube”, R. I. Gonzalez, R. Ramirez, J. Rogan, J. A. Valdivia, F. Munoz, F.
J. Valencia, M. Kiwi, The Journal of Physical Chemistry C 118(48), 28227-
28233 (2014).

2. “Confinement effects in irradiation of nanocrystalline diamond”, F. J. Valen-
cia, J. D. Mella, R. I. Gonzalez, M. Kiwi, E. M Bringa, Carbon 93, 458-464
(2015).

3. “Self-rolling of an aluminosilicate sheet into a single walled imogolite nanotube:
The role of the hydrozyl arrangment.”, R. 1. Gonzalez, R. Ramirez, J. Rogan, J.
A. Valdivia, F. Munoz, F. J. Valencia, M. Kiwi, AIP Conference Proceedings
1702(1), 050004 (2015).

4. “Metal-nanotube composites as radiation resistant materials”, R. 1. Gonzalez,
F. J. Valencia, J. D. Mella, A. C. T van Duin, K. P. So, J. Li, M. Kiwi, E. M.
Bringa. Applied Physics Letters, 109 (3), 033108 (2016).

5. “Hydrogen Storage in Palladium Hollow nanoparticles.”, F. J. Valencia, R.
[. Gonzélez, D. Tramontina, J. Rogan, J. A. Valdivia, M. Kiwi, E. M. Bringa.
The Journal of Physical Chemistry C 120 (41), 23836-23841 (2016)

6. “Hillock formation on nanocrystalline diamond”, F. J. Valencia, R. 1. Gon-

zalez, M. Kiwi, E. M Bringa, Carbon 119, 219-224 (2017).



10.

11.

12.

13.

14.

“Inducing Porosity on Hollow Nanoparticles by Hypervelocity Impacts.”, F. J.
Valencia, R. 1. Gonzélez, J. A. Valdivia, M. Kiwi, E. M. Bringa, J. Rogan.
The Journal of Physical Chemistry C 121 (33), 17856-17861 (2017).

“Bending energy of 2D materials: graphene, MoS2, and Imogolite case”, R. 1.
Gonzélez, F. J. Valencia, J. Rogan, J. A. Valdivia, J. Sofo, M. Kiwi, F. Munoz.
RSC Advances 8 (9), 4577-4583 (2018).

“On the Stability of Hollow nanoparticles and the simulation of the temperature
ramp”, P. Reyes, F. J. Valencia, H. Vega, C. Ruestes, J. Rogan, J. A. Valdivia,

M. Kiwi, Inorganic Chemistry Frontiers (2018)

“Growth of Ni nanoclusters on irradiated graphene: a molecular dynamics stydy”,
F. J. Valencia, EE Hernandez, EM Bringa, JL. Moran-Lopez, J. Rogan, F

Munoz, Physical Chemestry Chemical Physics, (2018).

“lon Implantation un nanodiamonds: size effects and energy dependence”, A.
Shiryaev, J. Hinks, N. Marks, G. Greaves, F. J. Valencia, R. Gonzalez, S.
Donnelly, M. Kiwi, A. Trigub, E. M. Bringa and I. Vlasov. Scientific Reports
8 (1), 5099, (2018)

“Indentation on Pd hollow nanoparticles”, F. J. Valencia, C. Ruestes, H.

Vega, R. . Gonzalez, J. Rogan, J. A. Valdivia, E. M. Bringa, M. Kiwi, enviado.

“Mechanical properties of hierachically structured hollow nanoparticles: role of
grain size”, F. J. Valencia, C. Ruestes, R. Gonzélez, J. Rogan, E. M. Bringa,

M. Kiwi, preparacion

“Mechanical properties of polycristalline nanotubes: Strain rate effects”, redac-

cion



15. “Uniaxial loading on nanocristalline diamond” . F. J. Valencia, E.M Bringa,

R. Gonzélez, M.Kiwi preparacion.

16. “Nanoindentation of amorphous carbon”, F. J. Valencia, J. Santiago, R. Gon-

zalez, R. I. Gonzalez, C. Ruestes,E. Bringa preparacion.

Las figuras utilizadas en los siguientes capitulos poseen leyendas en inglés debido

a que corresponden a imagenes de los articulos publicados.



Capitulo 1

Introduccion

Por nanoparticula (NP) entenderemos un aglomerado de dtomos con tamanos
menores a los 100 nm, que tienen como rasgo distintivo una alta proporcién de ato-
mos superficiales en comparacién con atomos tipo bulk. Esta condicion, puede llevar
a cambios sustanciales en las propiedades térmicas [1], mecdnicas [2], eléctricas, 6pti-
cas [3] e incluso magnéticas [4] de un material. Un ejemplo es el caso de métales como
Au y Pd, cuyos efectos magnéticos sélo se han observado en nanoparticulas cuyos
tamanos son de unos pocos nanémetros [4]. Por estos motivos, es que el estudio de
nanoparticulas ha sido un tema activo en la comunidad cientifica durante las 1ulti-
mas decadas. El nimero considerable de contribuciones cientificas que han tratado
de caracterizar y entender las propiedades de este tipo de nanomateriales, ha ido
acompanada de una tendencia creciente dirigida a mejorar la produccion, y el diseno
de nanoparticulas.

Muchos grupos han buscado sintetizar nuevos tipos de NP con geometrias dis-
tintas a las usualmente conocidas (esféricas), tales como: cubos [5], prismas [6], ba-
rras [7], discos [8], entre muchos otras. Tal es la relevancia de la geometria de las NP
que esto ha llevado a mejoras sustanciales en campos como la Optica, catalisis, en-

trega de farmacos, entre muchaos otros. Ya hacia los tultimos anos, es que uno de los



avances mas novedosos ha cobrado fuerza, esto es: el diseno de NP con cavidades in-
teriores o mas comunmente denominadas nanoparticulas huecas (NPH). Estas NPH
han demostrado tener una mejora considerable en su capacidad catalitica [9-12] y de
almacenamiento [13] en comparacién con sus respectivas NP. Ademas, al presentar
una menor densidad especifica y una razén favorable entre superficie y volumen las
hace un material mas econémico que una nanoparticula convencional.

Entre los aspectos mas importantes en el desarrollo de NPH, esta su potencial uso
como un material de almacenamiento, uno de los primeros avances en esta direccion
fue realizado en NPH de Fe,O3 [14,15]. Estas mostraron capacidades superiores para
el almacenamiento de litio, a tal punto, que abrié una oportunidad en el uso de estas
nanoparticulas como material con aplicaciones tecnolégicas. Tal fue la aceptacion
que hasta la fecha se han sintetizados NPH de diverosos materiales como Al,O3 [16],
SnO, [17], Coz0y4 [18], TiOy [19], entre otras. Basado en el mismpo principio, se
observ6 que NPH de Li;HMg [13] muestran un incremento en la capacidad de alma-
cenamiento, tiempos de absorcion y liberacién de hidrégeno, superando con creces
al mismo en el bulk, o a su respectiva NP, lo que las hace un candidato para la
fabricacion de celdas de combustibles basadas en hidrégeno.

Otra aplicacién destacable, ha sido su desempeno en catalisis, donde la actividad
catalitica esta ligada al tamano, forma, bordes y terminaciones de la superficie de
una NP. Por su parte, en una NPH, debido a la presencia de dos superficies (interna
y externa), existe una mayor variedad de sitios activos que favorecen la catdlisis [20].
Un ejemplo de esto ocurre en el caso de Pt, donde NPH han mostrado una mejora en
su capacidad catalitica con respecto a la nanoparticula sélida [21]. Ain maés drastico
es el caso de una nanocaja, la cual mostré un incremento de 1.5 veces la capacidad

catalitica con respecto a una NPH [22]. Mas alld del caso de Pt se ha visto que



en NPH de SiO,, con tamanos de hasta los cientos de nanémetros, y paredes poco
reactivas han sido utilizadas como nanoreactores [23,24], donde la cavidad es usada

como centro de sintesis para moléculas complejas [25].

Por los motivos ya mencionados, es que una serie de trabajos experimentales
se han esforzado en sintetizar distintos tipos de NPH las cuales pueden ser metali-
cas [26], core-shell [27], porosas [10] e incluso con distintas geometrias [28,29]. Las
técnicas de sintesis de la NPH pueden ser clasificadas principalmente en dos tipos: (i)
aproximacion basada en el remocion del niicleo, en la cual se usa un nicleo desechable
como modelo, y (ii) mediante un automodelo, en la cual el hueco es creado a partir de
una esfera sélida. El primer método es el mas comin ya que permite la produccion a
gran escala de NPH con didmetros controlados, en este caso, si el niicleo usado como
modelo es metalico, este puede ser removido de manera selectiva mediante el efecto
Kinkerdal [30]. Una técnica alternativa al efecto Kinkerdall fue propuesta mediante
el proceso de ablacién laser. En este caso, el nicleo es removido mediante un procesos
de vaporizacion selectiva [31,32] debido a las excitaciones electrénicas inducidas por
un laser. Mediante este proceso, las NPH pueden ser producidas de manera masiva
en fracciones de segundo.

A pesar de la gran evidencia experimental, los estudios tedricos en el area de
las NPH permanecen escasos. Hasta la fecha, algunos trabajos teéricos en NPH de
Au han estudiado, mediante dindmica molecular clasica, la estabilidad térmica como
funcién de los radio externo e interno [33]. De manera similar se ha estudiado la
estabilidad durante la coalescencia de dos NPH de Ag [34] de distintos tamanos, ob-
servando que la interfaz entre las dos NPH actiia como centro de nucleacién de fallas

de apilamiento previo al colapso de ambas. Por otro lado, la respuesta ante aumento



de temperatura fue estudiada en NPH de aleaciones del tipo Hueco@Core@Shell,
especificamente en el caso de Pt@Au y Au@Pt [35]. Este trabajo muestra valores
negativos en las curvas de calor especifico, debido a que previo al punto de fusién las
NPH colapsan en NP sélidas, las cuales son mas estables que su contraparte hueca.
Todos estos estudios indican que las NPH son sensibles al aumento de temperatura.

Mas alla de las mejoras sustanciales en catalisis y almacenamiento, uno de los re-
querimientos minimos para que las NPH sean un verdadero candidato en aplicaciones
tecnoldgicas esta ligado a sus propiedades mecanicas. Por ejemplo, una combinacion
de flexibilidad y resistencia, es un requisito basico para generar materiales que puedan
ser manipulados de manera libre y eficiente. En el caso de las NPH, estas pueden ser
consideradas como materiales fragiles, las cuales pueden colapsar ante ciertos estimu-
los externos, perdiendo sus propiedades tinicas. Sin embargo, a lo largo de esta tesis,
se muestra una serie de situaciones donde las NPH exhiben una alta resistencia an-
te perturbaciones extremas, ya sea, por altas tasas de almacenamiento de H (en el
caso de NPH de Pd); resistencia a deformacién por nanoindentacién; o resilencia al
impacto de proyectiles. Dado el desempeno mostrado en estos campos, hace natural
imaginar que las NPH puedan ser usadas como un material de revestimiento, una
idea alejada de las convencionales aplicaciones de este tipo de materiales.

Esta tesis estd organizada de la siguiente manera: en el Cap. 2 se presenta la
descripcion de las técnicas de dindmica molecular y las principales herramientas de
analisis utilizadas. En el Cap. 3 se discute la estabilidad de diferentes NPH tanto de
estructura fcc como bee, enfocandose en el efecto de la temperatura y la forma que
las NPH pueden adoptar. En el Cap. 4 se estudia su capacidad de almacenamiento,
basandose en el problema de absorciéon de hidrogeno en NPH de Pd. Siguiendo,

el Cap. 5 muestra la resistencia de NPH ante nanoimpactos, y se discute sobre la



posibilidad de utilizar NPH como materiales de revestimiento. En el Cap. 6 se estudia
las propiedades mecéanicas de las NPH por medio de técnicas de nanoindentacion,
en NPH pristinas con distintos tamanos, espesores, y orientaciones. Finalmente, en
el Cap.7 se discuten los principales resultados y se presentan conclusiones de este

trabajo mencionando también sus principales proyecciones.



Capitulo 2

Métodos

El estudio de diferentes fenémenos fisicos mediante simulaciones computacionales
es de vital importancia en muchas areas de la ciencia y la tecnologia. En particular,
en disciplinas como la nanociencia, el uso de herramientas computacionales cobra
relevancia principalmente porque los fenémenos importantes ocurren a escala ato-
mica. Debido a los tamanos de las NPH, se hace necesario estudiar sistemas con
miles a millones de atomos durante tiempos suficientemente largos para extraer las
propiedades termodinamicas de interés. Esto hace del uso de métodos de dinamica
molecular cldsica una gran herramienta para estudiar NPH, ya que técnicas como
DFT o TB-DFT son computacionalmente inviables para sistemas de esta magnitud.

En dindmica molecular (DM) clasica los atomos son tratados como particulas
puntuales, las cuales interactiian mediante un potencial interatémico que encierra la
fisica del problema a estudiar. Dicho potencial generalmente es construido conside-
rando una coleccion de datos, tales como, parametros de red, energias de superficie,
constantes elasticas, energias de fallas de apilamiento, entre muchos otros. Todo este
espacio de parametros es usualmente recopilado mediante calculos de primeros prin-
cipios y/o por mediciones experimentales. Una de las principales limitaciones se debe

a que los potenciales interatémicos son construidos con los datos relevantes al proble-
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ma a estudiar, lo que hace que la transferibilidad entre distintos problemas sea baja
y generalmente una validacién previa es necesaria para asegurar el funcionamiento
correcto de la parametrizacién usada. Una vez escogido el potencial, es posible hacer
evolucionar el sistema en el tiempo y extraer una serie de propiedades tales como
temperatura, fuerza, presion, energia, esfuerzos, entre muchas otras, a partir de la
segunda ley de Newton:

& -

my; P2t = —VV(’I"Z']'), (21)

donde t es el tiempo, m; la masa, 7; la posicién del 4tomo 7. Por su parte, V (r;;) define
el potencial de interaccién. El principal problema, es que este conjunto de ecuaciones
no tiene una solucién analitica para sistemas de muchas particulas. Por lo tanto, una
solucion numeérica es la forma resolver este tipo de problemas. Si bien existen muchos
métodos ntimericos capaces resolver este tipo de ecuacion diferencial, el algoritmo de
Verlet con velocidad, ha sido uno de los méas usados en dinamica molecular clasica
ya que posee un bajo costo computacional y un error asociado que escala 6¢%, donde
0t es el paso de tiempo en el proceso de integracion de las ecuaciones de movimiento.

Este algoritmo determina las posiciones y velocidades mediante:

1
Tl = T + Undt + §an5t2 + O(6t%)

Upt1 = Up + —an+12+ n st 4 O(5t?)

donde r, v y a corresponden a la posicién, velocidad y aceleracion respectivamente,
mientra que el subindice n hace referencia al n-ésimo paso de tiempo. Usualmente

si el sistema se integra de esta forma, la energia (£), nimero de particulas (N) y
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volumen (V') del sistema se mantiene constante, lo cual se conoce como un ensamble
del tipo microcanénico NV E. Existen ciertas situaciones donde las simulaciones de
dindmica molecular tratan de acercarse lo mas posible a un experimento, por ejem-
plo, incluir reservorios en caso de que exista temperatura constante o barostatos si
el sistema esta sometido a una presién externa. En estas situaciones, la eleccién del
ensamble permite modificar las ecuaciones de movimiento del sistema con el objetivo
de obtener la propiedad termodindmica deseada. Uno de los casos mas usuales es el
ensamble Canénico (NVT), el cual mantiene el nimero de particulas (/V), volumen
(V) y temperatura (7) constante, permitiendo realizar simulaciones, bajo la suposi-
cion de que los atomos se encuentran conectados a un reservorio a temperatura 7'.
Alternativamente, al ensamble Candnico, es posible fijar la temperatura del sistema
mediante un algoritmo de reescalamiento de velocidades, el cual escala de manera
aleatoria la velocidad de las particulas hasta que el sistema alcance la temperatura

deseada por medio de la relacion:

1 3
—m(v)? = ZNkT,
2 2

donde k es la constante de Boltzmann, m la masa y (v) la velocidad promedio de las

particulas.

2.1. Materiales Cristalinos.

Hasta la fecha la técnica de DM se ha utilizado para modelar diversos materiales,
tales como moléculas, polimeros, materiales cristalinos o amorfos, metales, medios
granulares o incluso proteinas y/o aminodcidos. De todos estos, esta tesis se enfoca
en la simulacién de NPH metalicas, cuya estructura es principalmente cristalina.

Un material monocristalino, es aquel cuyos atomos estan perfectamente ordenados,
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siguiendo un patron que se repite en el espacio. La unidad base para formar un cristal
se denomina celda unitaria. Dentro de las celdas mas comunes se encuentra la celda
cibica simple (SC), cibica centrada en los lados (FCC), cibica centrada en la base
(BCC) y la celda hexagonal compacta (HCP).

En la figura 2.1 se ilustran las celdas unitarias de las redes més comunes. La
celda SC consiste en un cubo donde cada vértice posee un atomo, a diferencia de un
red mas compacta como es el caso de la red (FCC), la cual posee un dtomo en cada
vértice ademas de cada cara del cubo, este tipo de celda es una de las mas usuales en
metales de transicién como es el caso de Au, Pt, Cu, Ni, etc. En el caso de la celda
BCC, los atomos se disponen en los vértices y en el centro del cubo, casos comunes en
la tabla periddica son metales tipo Fe y W. Finalmente, la celda HCP, se construye
a partir de un prisma hexagonal con dtomos en cada uno de sus vértices, un atomo
en el centro de la base y tres atomos en el centro de la celda formando un triangulo

equilatero, este caso esta presente en materiales tipo Co, Ti y Mg, entre otros.

SC BCC

Figura 2.1: Redes cristalinas mas comunes
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2.2. Analisis de defectos

Debido a que el nimero de particulas involucradas en las simulaciones realizadas
puede ser del orden de millones de atomos, es necesario introducir herramientas que
permitan reconocer defectos o alteraciones en la red cristalina de manera sistematica.
Tales defectos pueden ser clasificados en: defectos intersticiales, vacancias, desliza-
miento de planos o formacion de dislocaciones, entre muchos otros. A continuacion,
daremos una breve descripcion de cada uno de los algoritmos empleados para el

reconocimiento de defectos.

2.3. Common neighbor analysis (CNA)

El analisis de CNA, es un algoritmo que calcula un patrén caracteristico para un
par de atomos, de esta forma define la estructura de su entorno. El parametro de
CNA permite identificar los &tomos que se encuentran en estado cristalino y diferen-
ciarlos de otros, es decir, si hay presencia de defectos, vacancias, regiones amorfas
o superficies. El algoritmo calcula usando un cierto de radio de corte que cumple
la funcién de buscar atomos vecinos que se encuentran en la cercania del atomo
estudiado. Existe una variacién del algoritmo CNA desarrollada por Stukowsky et
al. [36] que emplea un radio de corte adaptativo (r.), til por ejemplo, en el caso de
materiales con coexistencia de fases, en este caso, un CNA adaptativo, determina el

r. 6ptimo para cada particula del sistema.

2.4. Parametro de Simetria Central (PSC).

Este algoritmo determina el desorden local de una red cristalina, lo cual sirve para

estudiar si un atomo es parte de una red cristalina, un defecto puntual, dislocacién o
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un atomo superficial. Este parametro puede obtenerse mediante la siguiente formula:

N/2
PSC =Y |+ Fionpe

‘2
)

donde N es el nimero de atomos vecinos a considerar, los cuales pueden ser 12 u

8, en el caso de celdas FCC y BCC respectivamente. En la ecuacién, los términos R;

y Ritny2 corresponden a vectores que van desde un atomo central hasta un par de los

vecinos mas cercanos. Para cada atomo existe un total de N (N —1)/2 permutaciones

posibles, de las cuales el PSC se obtiene por la suma de los N/2 menores.

2.5. Teoria de Dislocaciones

Hasta el momento se ha discutido una serie de algoritmos que permiten determi-
nar defectos puntuales, vacancias o regiones donde un material no presenta una red
cristalina perfecta. Sin embargo, existen tipos mas complejos de defectos o irregula-
ridades en la red cristalina, como es el caso de las dislocaciones. Una dislocacién es
usualmente definida como una linea de defectos, y se produce cuando un grupo de
atomos pierde su localizacion y se desplazan de manera colectiva. Las dislocaciones
son conocidas como el defecto responsable del deslizamiento entre planos de una red
cristalina, mecanismo por el que la mayoria de los metales se deforman plastica-
mente. En la Fig. 2.2 se ilustra una red cristalina del tipo SC, la cual se encuentra
distorsionada debido a la presencia una dislocacion. En general, una dislocacion pue-
de moverse de manera dinamica por un material, interactuar mediante campos de
esfuerzo con otras dislocaciones o dar origen a nuevos tipos de dislocaciones. En este
trabajo, debido al tipo de sistemas estudiados, nos centraremos principalmente en
describir dislocaciones en materiales con ordenamiento FCC. Estas, desde el punto

de vista de teoria de dislocaciones se producen por medio de un deslizamiento de un
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plano {111} en la direccién 1/2(110), este movimiento es usualmente conocido como
una dislocacion perfecta. Sin embargo, si el proceso es energéticamente favorable,

una dislocacién se descompone en dislocaciones parciales mediante:

a.—

5[1 10] =
donde a es el respectivo parametro de red del cristal FCC. Usualmente una disloca-
cién parcial da origen una formacion de planos HCP dentro de un estructura FCC.
El hecho de que una dislocacién parcial genere planos de dtomos HCP (ABABAB),
esta relacionado con la secuencia de apilamiento en las capas atomicas de la celda
FCC (ABCABCABC). Un deslizamiento en el plano {111} en una red FCC, produ-
ce un cambio en el apilamiento ABCABCABC a uno de la forma ABCACAB, tal
como se muestra en la Fig. 2.3. La secuencia CACA representa una estructura de
cuatro capas de planos HCP, la cual comtinmente se denomina falla de apilamiento
o Stacking Fault (SF). Otro ordenamiento comun, son las denominadas maclas, que
estan representadas por un ordenamiento del tipo ABCACBCA, donde la secuencia

ACB denota dos planos HCP separados por un plano HCP.

2.6. Potenciales

La parte crucial de toda simulacién de DM, consiste en la eleccion del potencial de
interacion entre particulas. Una de las primeras aproximaciones fue usar el potencial

ampliamente conocido de Lennard-Jones, el cual consiste:

o= (2" C))

donde € y o son paramétros que controlan la profundidad del pozo del potencial y o

la distancia de enlace respectivamente. Esta aproximacion fue propuesta en 1924 y
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Figura 2.2: Tlustracion de una dislocacion en una red SC, el simbolo T muestra la
linea de la dislocacion.

A

C
B B
A A

Figura 2.3: A la izquierda se muestra un ordenamiento correspondiente a una falla
de apilamiento, mientras que a la derecha la secuencia describe una macla.

fue disenada principalmente para la reproducir la interacién entre gases nobles. Ya
hacia principios de 1980, se intenté utilizar sin éxito sistemas metalicos. Una de las
principales falencias era su capacidad de reproducir ciertos parametros estructurales,
tales como, las energias de falla de apilamiento y formacién de maclas, en conjunto
con las energias de formacion y constantes elasticas. Una solucion a esta problematica

fue propuesta por Daw y Baskes mediante el conocido potencial o modelo del atomo
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embebido [37] (EAM). Este potencial propone que la interacién entre dos atomos
puede ser modificada dependiendo de la distribucién de dtomos vecinos, por medio
de una funcién de embebido.
V(rig) =Y 6rij) + F(pi),
i#]

donde ¢(r;;) corresponde a un potencial de pares para la interacién i6n-ién, p repre-
senta la densidad electronica del entorno del atomo i, y F' es la funcion de embebido
que representa la energia necesaria par ubicar un atomo en una nube electrénica.
Este modelo entrega una excelente descripcion de propiedades estructurales de me-
tales en bulk, y desde su formulacién considerables esfuerzos han sido realizados para
incluir mejoras al momento de reproducir materiales (energias de superficie, energias
de fallas de apilamiento, etc). Sin embargo, esta familia de potenciales tiene limita-
ciones para representar moleculas o NP pequenas. En estos casos, puede ser utilizado
potenciales més sofisticados, como es el caso de ReaxFF [38] (Reactive Force Field)
el cual considera transferencia de electrones entre atomos cercanos, ademas de la

creaciéon y destruccion de enlaces:
Etotal - Epair + Ecoul + Evdw + Ebond + Etorsion + Edihed’ral

donde E,,;, es la energia de un potencial de pares, E.,, corresponde a interacciones
Coulombianas, Ej,,q da cuenta de la entre atomos interaccion debido a enlaces,
mientras que Fiorsion ¥ Fainedrar COrresponde a interacciones por rotaciones y torsiones

asociadas a grupos de atomos dentro de una molécula.

2.7. Construccion de NPH

Cada NPH fue creada cortando una cavidad esférica de un bulk FCC del material

con la orientacion cristalina deseada. De esta forma, se obtiene una configuracion
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esférica hueca caracterizada por su radio externo R.. v el espesor de su corteza w,
ambos en unidades del parametro de red del material. En lo referente a esta tesis las
estructuras generadas se obtuvieron cortando un bulk metalico FCC con orientacion
cristalina (100) y (111) . El principal problema de esta metodologia esta relacionado
con la posterior relajacion de la estructura, la cual es crucial al momento de obtener
resultados mas realistas. Una descripcion més extensa de estos efectos sera discutida

en el capitulo 3.

2.8. Presion atomica

La presion de un atomo ¢ en una estructura cristalina fue calculada a partir del

tensor de esfuerzo, utilizando la relacién:

8 = —lTr m;viv; + Zi;éj E‘?Tijﬁ
! 3 Q; ’

(2.2)

donde el primer término es la contribucién térmica, m; es la masa, v§* y v;-B se refiere a
la componente a y 3 de la velocidad del i-ésimo atomo. El término §2; es el volumen

atémico, Fj; corresponde a la componente o de la fuerza entre un dtomo iy j,

mientras que rfj es la componente 3 del vector que va desde la particula ¢ hacia la
particula j. El volumen atémico €2;, es estimado basados en la definicién del radio
de Pauli [39] suponiendo que el 4tomo tiene forma esférica. Esta suposicién permite
resultados similares en comparaciéon con otros algoritmos usados para calcular el

volumen atémico, tal como la teselacién de Voronoi. [40]
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2.9. Cobdigos de DM y pos-proceso

Las presentes simulaciones de dinnamica molecular han sido realizadas mediante el
software LAMMPS [41] (Large-Scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simula-
tor), el cual es un c6digo abierto escrito en lenguaje C++ que puede ejecutar célculos
en paralelo mediante técnicas de message-passing o descomposiciones del dominio de
simulacion. Ademas, permite calculos en multiprocesador por medio del uso de GPU
(Graphics Processing Units), lo que posibilita estudiar sistemas con un gran niimero

de atomos sin la necesidad de usar servidores.

Una vez realizadas las dindmicas de los sistemas, es necesario analizar las distin-
tas propiedades mecédnicas y termodinamicas. Como herramienta de visualizacién y
andlisis de datos se utiliz6 el software OVITO [42] (Open Visualization Tool), con el
cual se pueden realizar analisis estructurales y estadisticos de los datos obtenidos a
partir de las simulaciones, ademas este programa cuenta con un modulo en lenguaje
Python 3.4, que permitire implementar a voluntad las propiedades a estudiar del
sistema.

Adicionalmente, una descripcion mas refinada de la estructura cristalina fue ob-
tenida con la herramienta Crystal Analysis Tool [36], la cual es un conjunto de al-
goritmos que usa distintos métodos de reconocimiento de defectos, para generar un
unica huella para cada estructura. Esta huella es buscada en una base de datos de
patrones la cual no sélo contiene informacion, sino que también permite determinar
las posiciénes atémicas relativas a otras estructuras cristalinas, por medio de mapas

de gréficos.



Capitulo 3

Estabilidad Térmica de
Nanoparticulas Huecas

En este capitulo se discutiran los criterios usados para la implementacion de
simulaciones de dindmica molecular. Esta discusion surge ya que en general, las
NPH son estructuras meta-estable, debido a que su configuracién esta lejos de el
minimo global de energia, lo que frecuentemente las hace propensas a colapsar bajo
perturbaciones. De hecho, un incremento de temperatura puede inducir colapsos
estructurales mediante la reduccién de su cavidad y, por lo tanto, la perdida de su
particular geometria. La estabilidad térmica ha sido estudiada previamente mediante
simulaciones de dindmica molecular, sin embargo, en estos estudios no se ha hecho
énfasis en la rampa de temperatura empleada y si los resultados son robustos ante
esta eleccion.

Las simulaciones de NPH que han sido reportadas hasta la fecha, comienzan
con una configuracion que es obtenida mediante un recorte del bulk de dos esféras
concéntricas, con un radio interno y externo dado. Sin embargo, este procedimiento
da origen a estructuras que estan lejos del equilibrio, ya que las superficies creadas
son arbitrarias, estas pueden introducir un remanente de esfuerzo. Pareciera ser una

mejor eleccion, implementar un algoritmo de minimizacion de energia que de manera

20
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eficiente relaje el sistema; sin embargo, si la barrera de energia es pequena, se puede
producir el colapso de la NPH. Una aproximacion diferente, y la més usual, consiste
en subir lentamente la temperatura del sistema para permitir el reordenamiento de
los atomos. [33,35,43-45] Es frecuente que la rampa de temperatura adoptada eleva
la temperatura linealmente desde 0 a 300 K en lapsos de 0.2 ns. Desafortunadamente
la eleccién de una rampa particular da origen a diferentes resultados cuando se parte
con una configuracién que estd lejos de ser una estructura en equilibrio.

La rapidez para disipar la energia y los esfuerzos, no son necesariamente los
mismos que en el caso de una NP, que en superficies o en el bulk. De hecho, son
factores determinantes en la formacion de defectos por deslizamiento de planos, y
la subsiguiente formacién de fallas de apilamiento y maclas. [33] Este tema es el
principal asunto a tratar en este capitulo, y puede ser formulado de la siguiente
manera: ;Cémo la rampa de temperatura afecta los resultados de la simulacién? El
principal objetivo es entregar un andlisis cuantitativo con el fin de establecer cuales
son las rampas de temperatura que permiten resultados confiables.

La estabilidad de NPH fue definida por Jiang et al., [33] estableciendo tres po-
sibles caracterizaciones que una configuracion inicial puede adoptar: i) estable, si
la configuracién inicial mantiene su forma; ii) medio-estable, si ocurre un colapso
parcial, pero sin perder la cavidad; y, iii) inestable si la NPH colapsa en lo que
serfa una nanoparticula solida. Para mostrar esta caracterizacion ellos establecieron
un diagrama de fase en dos dimensiones, el cual se explica en detalle en la seccion
de resultados. Recientemente, Jiang et al. [45] también investigé el rol de la tempe-
ratura en el diagrama de fase. En ambos estudios, la estructura final depende de la
combinacion del radio externo, el espesor de la corteza de la NPH y de un factor

térmico. Muchos autores han reportado propiedades térmicas de las NPH pero no
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han enfatizado en la eleccién de la rampa de temperatura. [43,45,46]

Ya que el Pt es uno de los materiales mas importantes usados ya sea en catélisis
como almacenamiento de gases, particularmente hidrégeno, nuestro foco de aten-
cién se centra en modelar la estabilidad térmica de una NPH de Pt, por medio de
simulaciones de dindamica molecular. Para hacer esto, se construyen tres diagramas
distintos siguiendo el procedimiento propuesto por Jiang et al. [33]; cada uno de estos
diagramas tiene una rampa distinta de temperatura.

Vale la pena destacar que las NPH han recibido mucha atencién recientemente.
En particular, Akbarzadehet al. [47] estudi6 NPH de AuAg por medio de técnicas
similares a las implementadas aqui, ademds de la estabilidad en NPH de Ni-Pd. [48]
Ellos modelaron NPH de un solo tamano y distintas morfologias concluyendo que
ellas son inestables a temperatura ambiente. Aca se generalizara el estudio para
diferentes tamanos y distintos esquemas de temperatura; ademds, se compararan

nuestros resultados con los de otros elementos.

3.1. Meétodos y detalles computacionales.

La estabilidad térmica de diferentes NP de Pt fue estudiada por medio de simu-
laciones de DM usando el cédigo LAMMPS [41]. La interacién entre atomos de Pt
es modelada mediante el potencial EAM [49], usando la parametrizacién propuesta
por Sheng, [50], la cual permite resultados satisfactorios para las constantes elasti-
cas, coeficientes de difusion, y energias de las fallas de apilamiento. Si bien es cierto,
en la literatura existen potenciales méds complejos, como por ejemplo Tersoff [51],
COMB [52] o ReaxFF. Sin embargo, las NPH estudiadas aqui son principalmente
cristalinas, por lo que la elecciéon de un potencial tipo EAM desde nuestro enten-

der, es la mejor alternativa debido por el baja demanda computacional y los largos
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tiempos de simulacién empleados para realizar este estudio.

Todas las NPH obtenidas tienen inicialmente un radio externo de ag < Rey <
60 ao, y un espesor entre 0.5 ay < w < 6ag, donde ay = 3.92 A es el pardmetro de
red del Pt. Estos rangos de tamano corresponden a NPH que contienen desde miles
a millones de atomos. La temperatura de cada estructura se elevé desde 0 a 300 K
por medio de un algoritmo de reescalamiento de velocidades, usando tres rampas
de temperatura diferentes: 0.3, 1.5 y 30 K/ps, las cuales en tiempo de simulacién
corresponden a 0.01, 0.2 y 1.0 ns, respectivamente. Cuando se alcanza la temperatura
deseada, el termostato es desconectado y la evolucion de la NPH es monitoreada en
el ensamble NVE durante 0.2 ns, con el objetivo de verificar la estabilidad de la
configuracion final en ausencia del termostato.

Los analisis estructurales de defectos fueron realizados por medio del CNA, mien-
tras que las dislocaciones se estudiaron con los algoritmos DXA [36]. El algoritmo
DXA transforma la representacion atomistica de un cristal con dislocaciones, en una
representacion basada en una red de lineas de dislocacién, siendo capaz de identificar

los vectores de Burger de cada trazo de un dislocacion.

3.2. Resultados y discusion

Los diagramas de estabilidad obtenidos para cada una de las rampas de tempe-
ratura son observados en la figura Fig. 3.1. Cada diagrama fue generado siguiendo
el esquema establecido previamente por Jiang et al. [33]. En cada diagrama se ilus-
tra la influencia de la rampa de temperatura escogida para termalizar el sistema a
300 K. En los tres casos estudiados se nota que si el espesor es superior a los 2ag,
las 81 NPH que fueron simuladas preservan su configuracién hueca, sin embargo, la

principal diferencia ocurre en las llamadas estructuras estables y medio-estables. De
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hecho, para la rampa de 30 K/ps la proporcién estable/medio-estable es ~ 21 %,
mientras que para una rampa mas lenta de 1.5 K/ps, la proporcién aumenta a un
37 %. Cuando se utiliza una rampa ain més lenta de 0.3 K/ps se nota que la razén
se eleva hasta un 50 %. En los tres casos mencionados, las estructuras medio-estables
se deben principalmente a la formacion de defectos planares, especialmente fallas de
apilamiento, y en una menor proporcién debido a maclas (cuando el espesor de la
NPH es menor). La transicién de estable a medio-estable en todos los casos ocurre
durante los primeros picosegundos de simulacién, y puede ser atribuida al aumento
stubito de energia cinética debido al reordenamiento de los atomos, motivado por los
esfuerzos producidos por la presencia de la cavidad.

De los resultados obtenidos es claro que existe una fuerte correlacién entre la
manera en que la temperatura es aumentada y la fraccién de NPHs estable y medio-
estable obtenidas; es decir una rampa con un incremento rapido de temperatura
favorece la formacion de estructuras del tipo medio-estable. Desde el punto de vista
de las simulacién, el termostato anade energia cinética al sistema sin dar el tiempo
suficiente para que la NPH alcance un quasi-equilibrio. Sin embargo, si la energia
cinética es cedida lentamente al sistema, la NPH tiene suficiente tiempo para per-
mitir la relajacion de su estructura, ya sea por la reconstruccion de su superficie,
distribucién de esfuerzos o por la contraccién de la cavidad. De esta manera se evita
la formacién de fallas de apilamiento y el colapso de la NPH hacia una NP. De los
resultados obtenidos se observa que una NPH cuyo espesor w es mayor a dos veces
el parametro de red (w > ag) constituye un requerimiento minimo para la sintésis
exitosa de una NPH, ya que espesores menores son estructuralmente inestables.

En la Fig. 3.2 se ilustra la temperatura vs el tiempo de una simulacién en el

ensamble microcanénico de NPH con espesor fijo y distintas razones de aspecto. En
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Figura 3.1: Tres diagramas de estabilidad diferentes para las rampas de a) 30 K/ps,
b) 1.5 K/ps y ¢) 0.3 K/ps. Circulos Rojo, azul, y negro corresponden a estructuras
del tipo medio-estable, inestable y estable, respectivamente. En la figura, w es el
espesor de la corteza y mientras que Ry es el radio externo de NPH.
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Figura 3.2: Temperatura como funcién del tiempo para NPH con distintas razones
de aspecto. El espesor, para cada caso es mantenido en w/ag = 1.5. La figura ilustra
un corte planar de la estructura resultante después de unos pocos picosegundos de
simulaciéon. Rojo, verde, y azul denotan estructuras cristalinas del tipo hcp, fcc y
bece, respectivamente, mientras que atomos de color blanco representan particulas
sin una estructura cristalina bien definida.
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la figura se ilustra que para razones de aspecto A = Rey/w = 2y 3 1la NPHs alcanzan
un equilibrio luego de unos pocos picosegundos, aproximandose a una temperatura
final por debajo de los 300 K. Sin embargo, para A =4, 5, 6 y 7 la NPHs colapsan
durante los primeros 20 ps en estructuras del tipo inestable. Como consecuencia
del colapso, la temperatura incrementa alcanzando valores muy cercanos al punto
de fusion del material. Si analizamos nuevamente, la Fig. 3.1 se observa que para
el espesor de w = 1.5ag, es esperable encontrar los tres tipos de configuraciones
posibles (estable, medio estable e inestable) para cada una de las rampas empleadas.
Esto una indicacion de que algunas configuraciones del tipo medio estable, se deben
exclusivamente a los efectos del termostato, debido a que no pueden ser estabilizadas
una vez que el deslizamiento de planos comienza.

En la Fig. 3.3 se muestran los perfiles de presién como funcién del radio de la
NPH cuyo espesores son de w = 1.5ay. La linea punteada gris delimita los perfiles
de presion iniciales de cada estructura. Como se observa en la linea gris, cada NPH
se encuentra inicialmente en tensién, cuyos valores maximos se dan en la superficie
interna y en las externa. Luego de unos pocos picosegundos la mayoria de los esfuerzos
son disipados debido a la compresién de la superficie interna y externa. Una vez que
la cavidad interna es comprimida, los atomos en ambas superficies relajan debido a la
reconstruccién de la superficie, disminuyendo de esta forma, los picos de esfuerzo en
cada superficie. Esta reconstruccién ha sido vista en distintas superficies metélicas,
incluyen peliculas delgadas. [53]

Bajo este andlisis, en las configuraciones estables, los atomos de las capas centra-
les, los cuales se encuentran en compresion, son capaces de resistir la tensién de cada
superficie. En el caso de las configuraciones medio-estable, los corteza no es capaz de

resistir los esfuerzos de la superficie, por lo que la NPH se comprime incrementando
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Figura 3.3: Perfiles radiales de presiéon para una NPH estable (negro), medio estable
(rojo) e inestable (verde). La linea punteada gris corresponde a perfiles de presion, los
cuales muestran que la configuracion inicial se encuentra siempre en tension, cuyos
picos se encuentran siempre en la vecindad de las superficies internas y externas.
Paneles derechos muestran un CNA de la configuracién final de NPH; atomos verde
y rojo corresponden a fcc y bee, respectivamente.
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el espesor de corteza, hasta compensar el esfuerzo producido por la superficie. Por
otro lado, como se muestra en la Fig. 3.3, no hay una diferencia importante entre los
picos de esfuerzo de la superficie externa y externa. Este resultado esta en concor-
dancia con medidas de difraccién de rayos X en NPH tanto de Pt como de distintos
metales de transicién, [46] donde son observados los picos caracteristicos de cada
material.

Los esfuerzos de cizalle son ilustrados en la figura Fig. 3.4. El seguimiento de
su evolucion entrega informacion de los mecanismos involucrados en la formacién de
defectos en la NPH. In la Fig. 3.4a, hay un claro gradiente de esfuerzos en la superficie
de la NPH, con una acumulacion de esfuerzo de cizalle localizado en las superficies
{100}, en contraste de los planos {111} cuyos d4tomos se encuentra relajados. Después
de 10 ps, la acumulacién de esfuerzos de cizalle es distribuida sobre toda la NP,
resultando en la nucleacién de una falla de apilamiento en la superficie [100]. Este tipo
de fallas es comtinmente observada en NP fcc bajo indentacién, donde la interaccion
de cuatro planos {111} permite la nucleacién de dislocaciones parciales cercanas a
la superficie [100]. El deslizamiento de planos debido a la distribucién de esfuerzos,
tiene como consecuencia la formacion de una falla de apilamiento delimitada por dos
dislocaciones parciales Shockley (inset en Fig. 3.4b), junto con la disminucién de los
esfuerzos de cizalle en la region cercana a la falla. Un seguimiento de la dinamica
de la NPH en tiempos cercanos al nanosegundo no revelan un cambio aparente en
su forma y estructura, sin evidencia de formacién de movimiento y/o formacién de
dislocaciones adicionales.

Un punto a destacar, es cuan relevantes y generales son los efectos encontrados
cambiando la rampa de temperatura en la simulacion de NPH de Pt. Por lo anterior,

se investigd la importancia de la velocidad de la rampa de temperatura en otros
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Figura 3.4: Distribucion de esfuerzo de cizalle en la superficie de una NPH, cuyo
espesor y razon de aspecto es w = bag y Rexy/w = 7, respectivamente. El cédigo de
color muestra las deformaciones de cizalle que sufren los atomos de Pt. Los atomos
en color rojo estan sujetos a grandes esfuerzos de cizalle, mientras que los atomos en
azul se encuentran relajados. Despties de 20 ps de simulacién se ilustra un anélisis
DXA y CAT de las dislocaciones y la falla de apilamiento asociada; atomos rojo y
verde corresponden a a ordenamientos del tipo hcp y fee, respectivamente.
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Figura 3.5: Estabilidad de NPH de distintos metales de transicion, las cuales tienen
un espesor de w = 3ay. Puntos negros y rojos representa configuraciones del tipo
estable y medio-estable, respectivamente. La linea continua indica una rampa de
temperatura de 2x10° pasos de simulacién, mientras que la linea punteada indica
una rampa de 1x10° pasos. Ag, Au, Pt; (este trabajo) y Pty indican los distintos
elementos estudiados.

metales de transicion tales como Ag, Au, Pt; (este trabajo) y Pts, donde los subindi-
ces en Pt significan distintos potenciales [50,54], los cuales ya han sido previamente
utilizados en otros trabajos para simulaciones de NPH. En la Fig. 3.5 se observan
los resultados de la estas simulaciones, las cuales fueron llevadas a cabo empleando
rampas de temperaturas de 0.3 K/ps y 1.5 K/ps, utilizando los mismos potenciales

interatéomicos empleados por otros autores. De los resultados es directo notar que
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Tabla 3.1: Energia de la Falla de apilamiento para los potenciales de Foiles et al. [56]
(Au), Johnson et al. [55] (Au), Sheng et al. [50] (Pty) y Zhou et al. [54] (Pts).
Ag Au Pty Pto
Foiles Exp. Johnson Exp. Sheng Exp. Zhou Exp.
sk (mJ/m?) 2 20 4 32 121 110 66 110

tres de los cuatro potenciales utilizados son sensibles a la tasa de escalamiento de
la rampa de temperatura. Por ejemplo, el potencial de Johnson et al. [55] y el de
Foiles et al. [56] que son usados para simular Ag y Au, tiene una energia de falla
de apilamiento (vsr) casi despreciable, lo que implica que pequenas fluctuaciones
pueden gatillar la transicion de estable a medio-estable por medio de la nucleacion
de fallas de apilamiento. Por otro lado, las discrepancias en la proporcién de confi-
guraciones estable/medio-estable, Pt; posee una s de casi dos veces mayor a las
obtenidas usando el potencial de [54] Pty [54], lo cual implica que las discrepan-
cias obtenidas en la proporcién entre estable/medio-estable para un mismo elemento

pueden ser esperada.

3.3. Conclusiones

Es razonable pensar que las simulaciones de dindmica molecular de NPH pueden
ser altamente dependientes de la eleccion de la rampa de temperatura. Nuestros datos
confirman estas conjeturas, entregando informacion cuantitativa y una visiéon de los
mecanismos por los cuales la estabilidad de la estructura final de la NPH es alcanzada.
Se observa que rampas mas lentas de temperatura generan menos defectos planares,
en comparacién con rampas mas rapidas las cuales favorecen la formcién de NPH
medio-estables. La ultima posee una alta poblaciéon de SFs y maclas. Para pequetios
valores de A, se obtiene estructuras estables para todas las rampas de temperatura,

si la razén de aspecto incrementa, la eleccion de la temperatura influencia la forma
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final de la NPH.

Se observé que los perfiles de presion en ambas superficies de la NPH son positi-
vos, lo que indica la existencia de esfuerzos de tension en la corteza de la NPH. Estos
son disipados una vez que la esfera se comprime y la superficie se reordena. En casos
criticos, cuando hay un cambio rapido en la distribucién de esfuerzos, es posible ob-
servar la nucleacion de dislocaciones parciales de Shockley durante los primeros ps de
la simulacion. Para razones de aspecto grandes, ellos dan estructuras medio-estables
o bien el colapso en NP solidas. Adicionalmente, los resultados sugieren que la vgp

es un parametro relevante al momento de elegir el potencial de interatémico.



Capitulo 4

Almacenamiento de hidrégeno en
nanoparticulas huecas de paladio

Nanoestructuras basadas en Pd han atraido mucho interés por un largo tiempo
por su rol superior en diferentes procesos industriales como catalisis, almacenamiento
de H y deteccion de gases. Ademas, durante los tltimos anos se han desarrollado
celdas de combustibles basadas en Pd, [57] las cuales tienen como objetivo principal
suministrar energia en dispositivos de uso diario, tales como vehiculos o celulares. En
estas areas los materiales de Pd son una opcién competitiva, especialmente cuando
lo comparamos con otros metales nobles como es el caso del Pt.

En particular, el desarrollo de nanoestructuras de Pd con gran capacidad de
almacenamiento de H ha sido investigada para una diversidad de configuraciones,
tal como nanohilos [58], nanobarras, nanocubos [59] y nanorpaticulas [60-62], ofre-
ciendo mejor rendimiento que el bulto, [63] peliculas delgadas [60-62] y bordes de
grano [64]. Entre todas estas morfologias NP muestran promisorias ventajas para el
almacenamiento de H, debido a su alta razén superficie/volumen, lo que permite el
aumento de captura de H. Esto di6 pie al desarrollo de muchos estudios tedricos y
experimentales sobre los mecanismos de almacenamiento de H en NP de Pd, y sus

variaciones con respecto a su forma y tamano. [61,65-68]

34
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Recientemente NPH, las cuales poseen una disminucion significativa en densidad
y una importante area especifica en comparacion con las NP convencionales. Por
lo anterior, algunos avances en almacenamiento de H fueron realizados en NPH de
LisNH, donde no sélo aumenté la capacidad de almacenamiento, sino que también
se observé una mejora en la dindmica de absorcién y desorcion de H [13]. Por otro
lado, NPH de carbono poroso decorado con NP de Pd [69, 70] mostraron una mejor
capacidad que en muestras pristinas, alcanzando un factor de 2 de H % wt. Lo anterior
lleva a investigar el uso de NPH de Pd como un material de almacenamiento, debido
a su capacidad de disociar H bajo condiciones ambientes.

Actualmente, estas nanoestructuras de Pd han sido sintetizadas por dintintos
grupos, en una amplia variedad de tamanos. [12, 71| Por ejemplo, Liu et al. [72]
report6 NPH de 32 nm de didmetro implantadas en nanotubos de carbono. Otros
grupos sintetizaron NPH con cascarones de didmetros aproximados de 25 nm, creadas
por el método de reemplazamiento galvénico [10], o de tamanos de ~19 nm por la
coalescencia de nanoparticulas pequenas [73]. Ademés, recientemente nanoparticulas
huecas cuasi-esféricas aiin mas pequenas fueron sintetizadas por medio de una técnica
de reduccidn, [74] con un didmetro promedio de 7.3 nm, pero con un espesor que no
fue reportado. Todos estos tamanos estan dentro del rango de las simulaciones de
dinamica molecular clasica, la cual puede proveer una descripcién certera de sus
propiedades térmicas y mecénicas.

En este capitulo se exploran las potenciales propiedades de NPH de Pd como
un posible material de almacenamiento de hidrégeno por medio de simulaciones de
dindmica molecular clasica. Primero se investigo la estabilidad de NPH huecas de
Pd para distintos radios y espesores siguiendo la metodologia expuesta en el capitulo

3, obteniendo un buen acuerdo con los resultados experimentales reportados hasta
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la fecha en NPH de Pd. A continuacion, para estudiar su capacidad de almacenar
hidrégeno, se insertaron atomos de hidrégeno en la cavidad de la NPH para estudiar
como la estructura se comporta ante su absorcion. Finalmente, se sometieron la NPH

a altas concentraciones de H, llegando hasta el punto de fractura del material.

4.1. Meétodos

Las simulaciones fueron llevadas acabo mediante el potencial de EAM [75] (EAM)
con la parametrizacién propuesta por Zhou [76]. El rango de configuraciones esta-
blecidas va desde los 6ag < R < 60ag (2.4 nm< R <24 nm) para el radio ex-
terno, y ag < w < 6ay (0.4 nm< R <2.4 nm) para el espesor de la corteza, donde
ap = 3.89A es el pardmetro de red del Pd. Cada configuracién fue inicialmente
relajada utilizando el Fast Inertial Relaxation Engine (FIRE) y el algoritmo de Gra-
diente Conjugado (CG), con el objetivo de de alcanzar la mejor estructura de minima
energia posible. Con el fin de analizar la estabilidad térmica de cada una de las es-
tructuras creadas, la temperatura fue llevada desde 0 a 300 K, con un incremento
de 20 K cada 0.2 ns de simulacion. La temperatura fue controlada utilizando un
termostato del tipo Nose-Hoover, y un paso temporal de 1.0 fs.

Para estudiar la capacidad de almacenamiento de las estructuras previamente
creadas, se insertd H atémico en la NPH de Pd. En ciertas situaciones experimenta-
les, el H puede ser insertado desde el exterior mediante la disociacion de la molécula
de Hs. Este fenémeno, puede ser extremadamente costoso computacionalmente. Co-
mo una alternativa, se eligié modelar la incorporaciéon de H en la cavidad a partir
de la insercion directa de H atémico en la cavidad de la NPH. Sin embargo, el po-
tencial de EAM no brinda una descripcion realista de los resultados debido a que

la interacion de H-H permite la formacion de nanocluster de H in fase gaseosa. Una
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descripcion mas realista de la fase gaseosa es dada por el potencial de ReaxFF [77]
utilizando la parametrizacién propuesta por Sentfle. [78] Este potencial de interaccién
esta ajustado para reproducir la disociacién y migracion de H en Pd y ha mostrado
buen acuerdo con experimentos de absorcién de H en fase gaseosa en Pd [79,80], y los
coeficientes de difusién en NP. La naturaleza reactiva de ReaxFF permite reproducir
correctamente la interacion de H-H, sin permitir la formacion de nanoclusters de H.
Los atomos de H fueron depositados al azar a una distancia de 0.5 ag de la superficie
interna. Debido la diferencia de masa entre los atomos de Pd e H, se establecié un
paso de tiempo adaptativo que oscila entre los 0.1 a 0.25 fs. Defectos y/o fracturas
resultantes de la constante hidrogenacién, y el aumento de presion asociado, fueron

estudiados por medio de las técnicas discutidas en el capitulo 2.

4.2. Resultados

Ya que el primer objetivo es describir la estabilidad térmica de las NPH, se
comenzd por construir NPH de distintos tamanos y espesores, y estudiar su estructura
luego de aumentar su temperatura a 300 K. El conjunto completo de estructuras
fueron clasificadas en el diagrama de estabilidad propuesto por Jiang et al. [33], el
cual se discutié extensamente en el capitulo 3. La figura Fig 4.1 muestra los resultados
para todos los espesores y tamanos estudiados, y los compara con la informacion
disponible en la literatura sobre sintesis de NPH [73,74]. La figura muestra que
la transicién estable a inestable ocurre para espesores w < 3aq (circulos rojos);
una regién estable (circulos verdes); y las NPH medio-estable (circulos azules) son
encontradas s6lo para valores grandes de la razon de aspecto la cual definimos como
Rexi/w. Ademas de esto, se reporta una zona “A” donde los resultados tedéricos son

consistentes con los resultados experimentales de Wang et al. [10] para NPH de
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25 nm. Para NPH de menor tamano los experimentos realizados por Chen et al. [74]
reportan didmetros de tan sélo 7 nm, sin embargo en el experimento no reportan
valores del espesor. Por otro lado, las simulaciones establecen que las NPH de Pd
tienen un espesor minimo de w ~ 1.5 nm. La regién “D” corresponde a los resultados
experimentales de Ge et al., [73] quien usando el mismo protocolo de sintesis obtuvo
dos tamanos distintos de NPH de Pd con diametros de ~ 40 nm y ~ 15 nm, sélo
cambiando el pH de la soluciéon donde las nanoestructuras fueron sintetizadas. Para
didmetros de 40 nm ellos reportan espesores de 8 nm. En vez de eso, en nuestros
calculos obtenemos NPH de 40 nm con un espesor minimo de =~ 2.1 nm, lo que
sugiere que puede ser posible sintetizar nanoparticulas atin mas delgadas.

En conjunto, las estructuras mostradas previamente, e ilustradas en la Fig. 4.1,
fueron seguidas durante un largo tiempo de computo para asegurar que ellas preser-
van su estructura atomica, y que son estables sobre largos periodos de tiempo. Estos
célculos siguieron el criterio de Jiang et al. [33], pero con rampas de temperatura
0.3 K/ps. En todos los casos se asegurd que la estructura atémica, energia potencial
y el desplazamiento cuadratico medio permanecieran constantes.

Una vez caracterizada la estabilidad de las NPH de Pd, se estudié su comporta-
miento ante la absorcién de H. Para esto, se utilizé una NPH de 7528 Pd atomos, que
se traduce en una nanoesfera de radio interno y externo de Ry, = 4ag y Rouws = 8Saq,
respectivamente. Esta NPH esta ubicada dentro de la region estable y relativamente
lejos de las zonas medio-estable, del diagrama previamente construido (Fig. 4.1), de
manera de evitar un posible colapso debido a la fragilizacion causada por la absor-
cién de H. Ya que la interaccion de H-H descrita por el potencial de EAM a altas
densidades no es realista, introducir un potencial reactivo del tipo ReaxFF es una

herramienta mas adecuada para modelar nuestro sistema. Sin embargo, esta transfe-
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y Geet al., [73] respectivamente.

Width (a)

Figura 4.1: Diagrama de estabilidad para NPH de Pd usando el potencial de EAM
propuesto por Sheng et al. La region B muestra acuerdo con los resultados experi-
mentales de Chen et al. [74] La regién A corresponde a los experimentos reportados
por Wang et al., [10] mientras que C y D dan cuenta de los resultados de Liu et al. [72]

rencia tiene un importante costo computacional asociado, lo que dificulta modelar la

absorcién de H en NPH de mayor tamano, o reproducir el diagrama de estabilidad

previamente reportado. Para verificar que el potencial de ReaxFF y Zou producen

resultados similares, el estudio previo se usé como semilla para un calculo de estabi-
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lidad de ReaxFF, en la cual la estructura se calenté desde los 0 a 300 K, por 0.2 ns.
El resultado muestra que la NPH de Pd se mantiene estable con ambos potenciales.
La NPH estudiada estd definida por los radios Ry, = 4ag y Rouwt = 8aqg.

La Fig. 4.2 ilustra las etapas de deposicion de H en la cavidad de la NPH, mostran-
do que la saturacion toma lugar primero por los sitios subsuperficiales octahédricos y
tetrahédricos, seguido por la saturacién de la superficie interna. Cuando la absorcion
de H incrementa se observa la formaciéon de hidruro de Pd en la superficie interna,
de esta forma se reduce el radio interno en casi 2 A producto de la expansién de la
red de Pd, sin embargo la NPH no colapsa. Como consecuencia de la formacion de
Hidruro de Pd, el rango de absorcion de H disminuye, y algunos de los atomos de H
depositados son repelidos hacia la cavidad, tal como se ve en la Fig. 4.2b. El hecho
que el tiempo de absorcién es reducido con respecto al tiempo de deposicién, debido
a la capa de hidruro, promueve la formacién de moléculas H,, las cuales crean una

fase gaseosa en la vecindad de la NPH, tal como se muestra en la figura Fig 4.2c.
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Figura 4.2: Seccién transversal una simulacién de DM, de una NPH de Pd (4tomos
rojos) mientras se depositan dtomos de H (4tomos azules). Después de 600 deposicién
atémicas, el H es repelido hacia el centro de la cavidad. Luego de 1300H se forman
moleculas de Hs en el la cavidad.

En la Fig. 4.3a comparamos la deposicién de H con respecto al gas almacenado
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en el interior de la cavidad como funcion del tiempo. Para valores bajos de la razon
H/Pd todo el H es almacenado en los sitios intersticiales del Pd; cuando H/Pd~0.2, se
observa un incremento abrupto de H en la cavidad, el cual coincide con la formacion
de hidruro de Pd. A medida que incrementa el niimero de atomos insertados, el H de
la cavidad es principalmente almacenado en la cavidad, por lo que el niimero total
de moléculas de Hy y la presion total en la cavidad aumentan. En este punto, la capa
interna de hidruro ayuda a evitar la disociacién de moleculas de Hy por la superficie
interna de Pd. Luego de H/Pd> 0.2, el mecanismo de absorcién cambia debido
a efectos cinéticos, como consecuencia de colisiones de moleculas de Hy con alta
velocidad contra H atémico. Esta colision acelera el atomo de H lo que permite cruzar
la superficie de hidruro de Pd. Este proceso ya ha sido reportado para valores grandes
de potencial quimico, obtenidos por medio de simulaciones Monte Carlo. [53,66-68]

El aumento de la densidad de H en la cavidad resulta en el incremento de la
presién de H, el cual no es despreciable si la razén H/Pd> 0.2. La respuesta de la
nanoestructura al aumento de presién interna, es una expansion de la NPH, cuyo
radio crece en ~ 2 A. En la Fig. 4.3b se muestra que la presién interna maxima
que una NPH de Pd es 7 GPa; para razones mayores de H/Pd la presién interna
de la cavidad disminuye drasticamente a ~ 3 GPa. Tal disminucion de la presion es
consecuencia de cambios estructurales en la NPH, tal como la creacién de defectos,
regiones amorfas y fallas de apilamiento, las cuales se discutiran mas adelante.

La respuesta a presion de las NPH como funciéon de la concentracion de H es
ilustrada en la figura Fig 4.4. Se utilizé el algoritmo CNA antes y después del pico
de presion de 7 GPa discutido previamente. La presion en el interior de la cavidad
comienza a generar defectos puntuales en la nanoparticula de Pd cuando H/Pd< 0.75,

tal como se observa en la Fig 4.4a. Estos defectos corresponden atomos bce aislados
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cerca de la superficie interna de la NPH; el color rojo corresponde a estructuras que no
estan bien definidas por medio del algoritmo, por ejemplo los a&tomos de la superficie
siguen un ordenamiento del tipo fcc, sin embargo, ellos carecen de la coordinacion
necesaria para ser reconocidos por el algoritmo. Cerca del radio interno, la region roja
es considerablemente mayor que en la superficie externa, debido a la presencia del
hidruro de Pd. Para H/Pd=0.75 la NPH pierde su forma esférica, tal como se observa
en la Fig. 4.4c. Por otro lado, el espesor de la NPH deja de ser uniforme, con una
region notoriamente mas delgada que presenta una estructura cristalina no definida.
Esta zona corresponda principalmente a hidruro de Pd con algunas regiones con
volumen libre, tal como se muestra en la Fig. 4.4d. Cabe destacar que la porosidad
permite un aumento del almacenamiento. Ademads, para estas concentraciones se
observa un escenario distinto, cuando grupos de atomos HCP son vistos en la red
de Pd. Esta fase HCP es principalmente asociada con fallas de apilamiento, y fueron
reportadas por Huang et al. [35] en NPH de Ag@Pt, las cuales fueron asociadas con
dislocaciones parciales de Shockley, producto de esfuerzos de cizalle en una estructura
del tipo hueco@Ag@Pt. En nuestro caso, los esfuerzos son producidos por la presion
interna de H y la hidrurizacién de las superficies, ambos factores capaces de generar
defectos planares, los cuales bajo condiciones normales son dificiles de obtener debido
a la energia necesaria requerida del Pd para generar fallas de apilamiento. Tal como
se discutio en capitulos previos, esta poblacion de planos HCP ocurre en la transicion
de estable a medio-estable, siendo los responsables de evitar el colapso de NPH en
una NP simple. La Fig. 4.4e muestra un analisis CAT donde se realizé una busqueda
de patrones desde una base de datos que contiene una amplia variedad de estructuras
y defectos [36]. Los resultados muestran que la fraccién de dtomos FCC obtenidos

por este medio corresponden a un 66.8 %, mientras un 5.4 % de dtomos, son del tipo
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HCP pertenecientes a fallas de apilamiento y maclas.

La posibilidad de decorar la cavidad de la NPH de Pd fue probada solamente
mediante la deposicion de atomos de H aislados, lo que resulté en un razon méaxima de
H/Pd=1.21. M4s alla de este valor la nanoparticula se rompe, y el H almacenado en la
cavidad es liberado. Sin embargo, la NPH no colapsa, y se observa una recuperacion
parcial de la superficie. La simulacién fue realizada durante 0.2 ns, para ser capaces de
seguir la evolucion estructural de la NPH y la recuperacion de la superficie. El hecho
de que la NPH no colapsa luego que el H es liberado es una caracteristica promisoria
cuando uno considera la posibilidad de reusar este tipo de nanoestructuras.

Finalmente, para estimar el desempeno en el almacenamiento y la maxima razén
de H/Pd, se cambié ligeramente el procedimiento de deposicién. Una vez alcanzado la
razén de H/Pd de 1.1, la cual asegura que el material no falla, se procedi6 a depositar
H en la superficie externa de la NPH. De esta forma, los atomos saturan la superficie
externa, interna, y la cavidad de la nanoesfera, permitiendo aumentar la razén de
H/Pd hasta 1.7, tal como se ilustra en la Fig. 4.5. Para asegurar la estabilidad de la
estructura resultante, se siguié la dindmica durante ~0.2 ns. Hasta donde sabemos
la razén de H/Pd reportada aqui es la mas grande obtenida para una nanoestructura
de Pd, desde que se reportara que un icosahedro de Pd lograra una razén de 1.33

por medio de simulaciones Monte Carlo. [53,66-68]

4.3. Conclusiones

Por medio de simulaciones de dindmica molecular investigamos la estabilidad de
NPH de Pd, desde los 0.3 a 2.3 nm de espesor y didmetros menores que los 40 nm. El
diagrama de estabilidad muestra una transicién de NPH inestable a estable cuando

se alcanza un espesor de w &~ 1.17 nm (el cual corresponde a 3aq en la Fig. 4.1).
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Figura 4.3: a) Tasa de deposicién como funcién del tiempo. La curva verde corres-
ponde al H dentro de la cavidad de la NPH. b) Presion en la cavidad como funcién
de la fraccion H/Pd.

Para 3ag in Fig. 4.1) Para w > 1.17 nm la estabilidad de la nanoparticula aumenta.

Nuestras simulaciones predicen NPH estables para didmetros mayores que 5.5 nm y
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Figura 4.4: a), b), ¢) y d) muestran un seccién transversal de la NPH. a) y b)
muestran un andlisis CNA para dos razones distintas de H/Pd. En ¢) y d) se muestra
la distribucién de H en el interior de la red de Pd. e) ilustra un estudio con la
herramienta CAT sobre una muestra con H/Pd=0.89, los dtomos con una estructura
distinta de fcc y hep fueron eliminados de la figura.

un espesor minimo de 1.4 nm, més pequenos que los reportados por Chen et al. [74]
La NPH mas grande estudiada fue de 42 nm en didmetro y w > 2.3 nm lo que
establece un limite inferior para las nanoparticulas sintetizadas por Ge et al. [73] de

40 nm y espesores de 8 nm. Otros resultados experimentales fueron los de Liu et

al. [72] y Wang et al. [10] los cuales también son estables en nuestro diagrama de

estabilidad.
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Figura 4.5: NPH después de alcanzaron una concentracién de H/Pd=1.7. Atomos
azules y rojos corresponde a H y Pd, respectivamente. El panel superior muestra la
superficie externa, y el inferior es un corte ecuatorial.

Por otro lado, las propiedades de almacenamiento de H se probaron, por medio
de la insercién de atomos de H en la cavidad de la NPH. Los resultados muestran
que la cavidad puede almacenar H en forma de atomos aislados o como H en forma
gaseosa. Hsta fase gaseosa es alcanzada cuando el hidruro de Pd se forma en la
superficie interna de la NPH. La NPH estudiada acd puede soportar presiones de H
cercanas a los 7 GPa. Mas all& de este limite la NPH cambia de forma con el objetivo
de relajar los grandes esfuerzos generados por la presion del gas de Hy. Los defectos
observados corresponden principalmente a fallas de apilamiento y maclas. La maxima
razon H/Pd alcanzada es 1.21, més alla de este limite la NPH se rompe, y el Hy es

eyectado de la cavidad. Como el H es liberado la NPH se recupera parcialmente
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evitando el colapso.

Finalmente, se obtuvo una relacién maxima H/Pd de 1.7, cuando los 4tomos son
depositados en la superficie interna y externa. Esta razén es la mas grande reportada
para una estructura de Pd y es un 25 % mayor que la obtenida en el aglomerado
icosaédrico reportado por Crespo et al. [66]. Sin embargo, creemos que este resultado
puede ser mejorado, por ejemplo, con simulaciones Monte Carlo para decorar los

sitios intersticiales de Pd. [53,66-68]



Capitulo 5

Colisiones

En el capitulo previo encontramos que el almacenamiento de H mejora de manera
dramatica principalmente debido a la presencia de la cavidad. [44] Sin embargo, la
mayoria de los eventos toman lugar en la superficie externa debido al costo energético
para una molécula de atravesar desde la superficie exterior hacia la cavidad interna.
Por lo tanto, obtener un acceso facil al interior de la NPH es un punto clave para
eficiencia de la NPH. Los avances realizados en esta linea, incluyen la sintesis de
NPH con cortezas porosas [81-84] o con formas tipo dendrita. [85]. En ambos casos
el acceso a la cavidad se debe al protocolo de sintesis, y no cuando la NPH ya ha
sido sintetizada. Una manera de superar esta limitacion, es abrir canales o agujeros
en la superficie de la NPH, de manera de dar acceso al interior a las moléculas que
desean alojarse.

Una manera natural de alcanzar esta meta es mediante el bombardeo de las NPH
con un proyectil de una velocidad y tamano adecuado tal de abrir un canal en su
estructura. De hecho, materiales construidos a base de esferas huecas macroscépi-
cas han sido usados en ocasiones para proteger contra impactos a hipervelocidades,
debido a su eficiencia para disipar la energia. [86,87]. Una pregunta importante, la

cual tratamos de responder, es si bajo un proceso de bombardeo la NPH se preserva.

48
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Notemos que la energia del proyectil debe ser suficiente para crear una perforacion,
pero no demasiado violenta de manera que comprometa la estructura hueca de la
NP.

Usualmente las NPH son percibidas como estructuras fragiles, las cuales sujetas
a algun tipo de perturbacién pueden colapsar a una estructura no hueca. De hecho,
Jiang et al. [33] mostré que NPH con combinaciones convenientes de radio externo
y espesor pueden colapsar incluso a temperatura ambiente. Ademads, esta sensibili-
dad puede aumentar ante factores como temperatura y presion. [45] En adicién una
contraccion de la estructura de las NPH ha sido observada a temperaturas debajo
del punto de fusién, lo que permite que la cavidad colapse en NP sélidas. [35,88,89]
Todos estos hechos parecen proveer argumentos que apuntan a que es improbable
modificar NPH mediante colisiones. Sin embargo, mostraremos mas adelante que
existen escenarios en los cuales abrir canales en NPH es posible.

De hecho, nuestro interés es explorar la posibilidad de abrir canales que eficien-
temente permitan la carga de la cavidad de la NPH, esto basado en los resultados
obtenidos de propiedades mecanicas de materiales altamente porosos, ademas de la
escasos resultados tedricos de NPH sujetas condiciones extremas. [90,91] Para perse-
guir este objetivo se simuld, mediante dinamica molecular clasica, la posibilidad de
abrir canales en la pared de la NPH por medio de colisiones con nanoproyectiles a
altas velocidades, asi como su resistencia a mantener su forma esférica. Cuatro dife-
rentes regimenes fueron encontrados. Para bajas velocidades, el proyectil no es capaz
de penetrar la corteza de la NPH. Para un estrecho rango de velocidades, el proyectil
penetra, pero la NPH es capaz de “auto-reparase”, ya sea total o parcialmente. Para
velocidades mayores, el proyectil penetra, pero la NPH conserva su forma esférica.

Finalmente, si se aumenta la velocidad del proyectil la nanoparticula colapsa en una
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estructura solida. La brecha de velocidades para cada régimen depende de la masa,
velocidad y parametro de impacto del proyectil. Ademas, se estudié su comporta-
miento cuando la NPH sufre colisiones consecutivas, observando que mantiene su
forma hueca pero con superficies facetadas. Todos estos resultados, sugieren que las
NPH son una estructura robusta que puede soportar impactos a hipervelocidades,
los cuales pueden abrir canales que permitan el ingreso de moléculas de manera libre

a su cavidad.

5.1. Metodologia

La dindmica molecular fue implementada por medio del software LAMMPS. [41]
Para la interaccién entre atomos de Pd se adopté un potencial del tipo EAM, [75] con
los pardmetros propuestos por Sheng. [50] De esta manera pardmetros como punto
de fusién, fase liquida, [92] médulo de Bulk y la ecuacién de estado para presiones
del orden de los 100 GPa, son descritas adecuadamente. Este es un punto importante
cuando se simulan problemas balisticos, debido a las altas presiones y temperaturas
alcanzadas.

En base al criterio de estabilidad desarrollado por Jiang et al. [33] y usado por
nosotros [44] en simulaciones de NPH de Pd, se adopté como blanco una NPH de
Pd con un didmetro externo de 40ag (15 nm) y una pared de 5ap (2nm), donde
ap=0.389 nm es el parametro de red del Pd. Como proyectiles se escogieron NPs de
Pd de 1.5 nm, 2.4 nm, y 3 nm de diametro, las cuales contienen 87, 144, 450 y 1061
atomos respectivamente. Para asegurar la estabilidad de la NPH, se relajé durante
300 ps a 300 K usando un termostato de Nose-Hoover, siguiendo trabajos previos en
Au [33,35], Pt, [46] y Pd [44]. La colisién fue simulada en el ensamble NV E| y para

asegurar la conservacion de la energia debido a las altas velocidades se escogié un
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paso de tiempo adaptativo, con un valor minimo de 0.1 fs. Después de la colision
la evolucion del sistema es seguida durante 0.5 ns para asegurar que la estructura
no colapsa. Debido a las bajas energias involucradas el poder de frenado electrénico
sélo corresponde a una pequena fraccién del poder de frenado total, [33,35] por lo
que serd despreciado. El parametro de impacto fue variado entre 0 (colisién directa)
a 17.5 ag. Con el objetivo de obtener suficiente estadistica, ademas de resultados
representativos, cada colision fue repetida 20 veces, variando las velocidades iniciales
y la distribucion de proyectiles y blancos. La clasificacién de defectos fue realizada

por medio de un andlisis CNA, implementado en el software OVITO. [42]

5.2. Resultados

Primero, se comenzo observando que ocurre a la NPH después de ser colisionada
con un proyectil de Pdy4 con una velocidad de 10 km/s. Nuestro principal objetivo
es describir la estabilidad de la NPH; y, si colapsa, determinar si es consecuencia
del impacto, o debido a la auto-difusiéon producto del aumento de temperatura in-
troducida por la colisién. En la Fig. 5.1 se ilustra la evolucién temporal, donde hay
que notar que, durante los primeros picosegundos, la corteza de la NPH es perforada
irreversiblemente por el impacto. Ademas, en la Fig 5.1b se observa un pico de tem-
peratura durante los primeros ~ 2 ps que rapidamente alcanza una temperatura final
de equilibrio, la cual esta determinada por la energia del proyectil. Ya que las NPH
inicialmente estan lejos del equilibrio, no hay un criterio bien definido que establezca
cuando estas estructuras son estables después de que ocurre la colisién. Ademas, es
natural observar un aumento de temperatura basado en la energia cinética del pro-
yectil. Por lo tanto, para NP solidas pequenas se espera un punto critico cerca del

punto de fusién de la NP, el cual es modelado por laley T' = T,,,(1 — ¢/r) [93]; donde
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T,, corresponde al punto de fusién del material, r es el radio de la NP y ¢ es una
constante que depende de las propiedades del material tales como, densidad, energia
de superficie, etc. Sin embargo, para NPH un primer colapso ocurre bajo el punto
de fusién de la NP [33,35]. Hasta donde sabemos, el tinico criterio existente para
caracterizar la estabilidad de la NPH fue propuesto por Jiang et al. [33], siguiendo
las fluctuaciones de energia o temperatura después de extensas simulaciones de DM.
Debido a que ellas son realizadas en el ensamble microcandénico, una indicacién de
la estabilidad de la NPH puede ser obtenida por observar cambios o fluctuaciones
abruptas en la temperatura o energia cinética durante la simulacion. Por esta razén,
incluso cuando la temperatura varia ligeramente durante los primeros 40 ps, esta
se siguié durante un total de 500 ps para asegurar que la estructura de la NPH
permaneciera estable, y sin variaciones de temperatura.

La dependencia del tamano de proyectil es mostrada en la Fig. 5.2. El blanco de
Pd fue impactado con NPs de Pd de 87, 144 y 450 atomos. La Fig. 5.2a ilustra la
dependencia de la temperatura; La Fig. 5.2b el diametro del canal que es creado;
y, Fig. 5.2¢ la conversion de atomos a estructura cristalina del tipo hcp, todas las
curvas como funcion de la velocidad del proyectil. Como es esperado, el incremento
de temperatura es proporcional a la masa y al cuadrado de la velocidad, es decir, a
la energia cinética. La Fig. 5.2b muestra que el proyectil de Pdg; y Pdy44 no son sufi-
cientemente grandes como para producir inestabilidades en la NPH, sin embargo, el
impacto del proyectil de Pd 50 aumenta la temperatura sobre los 1400 K permitiendo
el colapso de la NPH a una NP sélida. En consecuencia, es la fusion de la NPH la que
establece un limite superior. De hecho, en la Fig. 5.2b la linea punteada gris indica la
minima velocidad del proyectil requerida para obtener modificaciones permanentes

en la NPH. La velocidad de penetracion para NPH es significativamente mayor que
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Figura 5.1: Panel superior: ilustracion después de la colision entre el nanocluster de
Pdyy(azul) y la NPH de Pd (rojo). Panel inferior: Temperatura de la NPH como

funcién del tiempo.

las predicciones de un modelo continuo. [94] De hecho, hay muchas diferencias entre
modelos continuos y discretos tal como fue discutido por Higginbotham et al. [95] El
diametro del canal incrementa con el tamano del proyectil. Sin embargo, cuando la
temperatura aumenta su didmetro alcanza un valor maximo, debido a la pérdida de
la geometria esférica de la NPH.

En la Fig. 5.2c, se muestra que todas las colisiones impican una deformacién
plastica del blanco [96,97], donde se generan defectos planares como fallas de apila-
miento o maclas. Si bien en NP sélidas, no se observan tales defectos bajo las mismas
condiciones, en NPH debido a su geometria la formacion de defectos es favorecida

debido al esfuerzos inducidos por la superficie interna y externa. De hecho, tres
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Figura 5.2: Temperatura, fraccién de hep, y tamano de la perforacion como funcion
la velocidad del proyectil, para nanoclusters de 87, 144 y 450 atomos de Pd. La linea
punteada gris marca el comienzo de la perforacion de la corteza.

regimenes son aparentes: i) a bajas velocidades del proyectil hay un aumento lineal
de la formacién de defectos como funcién de la velocidad; ii) cuando el proyectil es
capaz de penetrar la superficie de la NPH la produccion de defectos es reducida; y

iii) un aumento de hcp aparece antes del colapso de NPH en una NP. Ademas, todos

estos defectos planares dan origen a escalones en la superficie de la NP, los cuales
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pueden ser de interés en relacién al incremento de la actividad catalitica. [98]

En todos las colisiones simuladas, justo antes de la transicién de crater a perfor-
macién, ocurre una recuperacion parcial, tal como puede ser visto en la Fig. 5.3. Hay
que notar que después de una colisién con un proyectil de 5.5 km/s el 100 % de los
impactos se “auto-repara”; pero, si velocidad del proyectil aumenta a los 6 km/s sélo
en un 15% de los casos se observa “auto-repacion”. La misma colisién fue simulada
sobre una pelicula delgada de Pd con el mismo espesor de la corteza de la NPH;
sin embargo, no se observé un proceso de “auto-recuperacién”, indicacién de que
dicho efecto es intrinseco de una NPH, probablemente relacionado con los esfuerzos
producidos por la superficie.

Un analisis CNA de las NPH después de la colisién es ilustrado en la Fig. 5.3 a.
Cabe destacar que ocurre una amorfizacion parcial de la corteza debido al impacto,
seguido por un derretimiento local. Durante los primeros picosegundos se observan
grupos aislados de atomos bce y hep, los cuales dan origen a fallas de apilamiento
y maclas una vez que la estructura comienza a recristalizar. Luego los bordes de la
zona danada coalescen dando pie a la “auto-reparacion” parcial de la zona impactada.
La Fig. 5.3b es una ampliacién de la zona danada que ilustra la distribucion de la
energia cinética, mostrando se alcanza una distribucién uniforme una vez que ocurre
la recristalizacién. En la Fig.3 ¢ se muestra un mapa de colores del esfuerzo de Von
Misses. Antes del impacto, existe un esfuerzo cercano a los 12 MPa, sin embargo,
este esfuerzo residual es esperado debido las tensiones generadas por la presencia de
la cavidad. Efectos similares han sido reportados en peliculas delgadas de Pd [53].
Luego del impacto, los esfuerzos incrementan por sobre los 400 MPa en la zona
de la colisién, observando una deformacién plastica y una perforacién. Finalmente,

después de 500 ps, la distribucion de esfuerzos se vuelve estable alcanzando un valor
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Figura 5.3: Seccion transversal de una NPH. A la izquierda se muestra un analisis de
CNA para distintos tiempos después de la colisiéon. En los paneles centrales hay un
zoom de la perforacion, donde la barra de colores representa la energia cinética de
cada dtomo. Panales derechos muestran la distribucién de esfuerzos de Von Misses.

0.05 eV 0.50 eV

Efectos debido al espesor de la NPH en la cantidad de defectos HCP son obser-
vados en la Fig. 5.4. La poblacién de atomos hcp siempre disminuye si el espesor

aumenta; de hecho, para espesores > Tag, y para Pdyy v Pdyso, la presencia de de-
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fectos se vuelve despreciable. En todos los casos la colisién la energia del proyectil
es suficiente para perforar la NPH; sin embargo, se preserva la forma esférica y la
estructura cristalina tal como se muestra en el recuadro de la figura. Por otro lado,
cuando una NPH de 7aqy de espesor es impactada por un proyectil de Pdjge1, esta
es incapaz de resistir el impacto colapsando luego de unos pocos picosegundos. Este
colapso no estda relacionado con efectos térmicos, sino simplemente a alto momen-
tum transferido por la colisién. Para espesores mayores, se observa una transicion de
NPH a una forma tipo bowl, las cuales ya han sido reportadas por Zhong et al., [99]
quien estudié la transicion de nanoesféras a nanoanillos por medio de un proceso de
remocién reactiva de NP SiO,.

Todos los casos mencionados previamente se limitan colisiones centrales cuyo
parametro de impacto b es cero. Sin embargo, el dano resultante en una NPH es
fuertemente dependiente del valor de b, tal como se ilustra en la Fig. 5.5. La principal
razon de esta dependencia se debe a que a medida que b incrementa una parte de la
energia es liberada por sputtering, en lugar de contribuir al aumento de temperatura
de la NPH. Ademas, tal como se observa en la Fig. 5.5b, hay una correlacién entre
b y la generacion de defectos planares hcp, los cuales alcanzan un valor minimo
para b/R = 0.5. Este minimo se debe a la interseccién de dos planos (111). Caso
contrario ocurre en b/R ~ 0y b/R ~ 1.0, donde el nanoproyectil impacta una regién
donde existe una interseccién de 4 planos (111) los cuales son propensos a generar
estructuras hcep por medio de deslizamiento de planos.

El ultimo aspecto explorado en este capitulo es la resistencia de una NPH cuan-
do es sometida a colisiones consecutivas, tal como se muestra en la Fig. 5.6. Cada
colisién fue realizada impactando un punto diferente del anterior, realizandose una

vez que la energia por cada colisién es previamente disipada. Como se observa en
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Figura 5.4: Fraccién de hep después de la colisiéon con nanoclusters de Pdy44, Pdyso
y Pdjogr con velocidades de 10 km/s, para distintos espesores. La ilustracién en los
paneles derechos muestran una seccion de una NPH de espesor 8 ay. El punto aislado
para el proyectil de Pdyps; es incluido debido a que genera una estructura tipo bowl;
para espesores menores a 8 ag la NPH colapsa en una NP.

la figura, la NPH es capaz de mantener su forma esférica aun cuando es sometida a
varios impactos. Luego de aproximadamente seis colisiones, la NPH se contrae, per-
diendo su forma esférica hacia una estructura cubo-octaédrica truncada altamente
facetada. Por otro lado, todos los atomos del tipo hep ilustrados en la Fig.5.6 corres-
ponden a fallas de apilamiento y maclas. Debido a que el espesor inicial de la NPH
es aproximadamente 2 nm cada defecto planar permite la formacién de escalones en
la superficie. Por lo que una NPH con una alta poblacion de hep puede presentar

un alto nimero de escalones que pueden ser usados para incrementar la capacidad

catalitica. Después de doce colisiones, la fraccion Nyep/Natoms permanece estable en
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Figura 5.5: Panel superior e inferior muestran la temperatura y la fraccién de hep,
respectivamente, como funcién del parametro de impacto. La NPH fueron impactadas
por un proyectil de Pdy44 cuya velocidad es de 10 km/s.

0.08 y la NPH adopta una forma similar a la vista en nanomarcos huecos [100, 101]

y nanocajas porosas [102] los cuales ya han sido sintetizados experimentalmente.

5.3. Conclusiones

Se ha mostrado que por medio del bombardeo con NP de Pd de un tamano y
una velocidad adecuada, es posible abrir canales o perforaciones en una NPH. Para
alcanzar este objetivo es necesario que el proyectil tenga una energia suficiente para
que el canal permanezca abierto, pero que no sea muy violento de manera que la
NPH mantenga su forma esférica. Mientras que las NPH pueden ser percibidas co-

mo fragiles y propensas a colapsar, acd se muestra que hay una rango de energias,
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Figura 5.6: Evolucién de la NPH después de colisiones sucesivas. Después de cada
colision la energia es disipada y la temperatura es fijada a 300 K. Los atomos hcp,
fcc y bee estan ilustrados en verde, azul, y rojo, respectivamente. Atomos con un
coordinacién distintas fueron removidos de figura. Las flechas indican el punto donde
impacta el proyectil. Los niimeros en la parte superior indica el nimero de colisiones
que ha sufrido la NPH.
espesores, y radios que permiten generar las perforaciones requeridas. En este estu-
dio se plantea que modificar NPH ya sintetizada es posible mediante procesos tan
violentos como un impacto a hipervelocidades, esto teniendo en mente que estudios
que modifiquen NPH una vez sintetizadas son ain escasos.

Ademas, se simularon colisiones para distintos tamanos de proyectiles, obtenien-

do un limite inferior para la perforaciéon de la NPH, y un limite superior por sobre el

cual la NPH colapsa después del impacto. Tal limite establece que una NPH colap-



61

sa cuando: i) el incremento de temperatura debido a la colisién es suficientemente
grande como para generar un procesos de autodifusion, similar a lo encontrado en los
experimentos; [88,89] ii) el radio del proyectil es comparable al tamano del blanco;
en ese caso la NPH es destruida durante los primeros picosegundos del impacto.
Por otro lado, se realizaron colisiones para distintos parametros de impacto, y se
estudié que ocurre cuando una NPH es sometida a colisiones sucesivas. Los resul-
tados muestran que una NPH es capaz de resistir una serie impactos consecutivos,
mostrando una transicién de esférica a facetada, lo que da origen a estructuras al-
tamente porosas como nanoframes, [100] o cubo-octaedros truncados huecos [102].
Ya que las NPH presentan un alto rendimiento catalitico, la formacion de multiples
canales, superficies con altos indices de faceteado [103,104], y escalones en la super-
ficie puede incrementar atin mas la actividad catalitica de nanoestructuras basadas

en Pd.



Capitulo 6

Propiedades Mecanicas en
Nanoparticulas Huecas.

Como se ha discutido en los capitulos previos, las NPH han atraido la aten-
cién por su excepcional desempeno en plasménica, [105] catalisis, [84] transporte de
droga, [86] almacenamiento de gas [13,44,106] y otros. Un area mucho menos ex-
plorada esta relacionada con sus propiedades mecanicas, probablemente debido al
hecho de que pueden ser percibidas como estructuras fragiles, inestables ante pertur-
baciones que puedan gatillar su colapso. [33,45,88,89] Sin embargo, Shan et al. [90]
demostré que NPH de CdSe, cercanas a los 0.5 um pueden ser sometidas a grandes es-
fuerzos sin colapsar, tal como fue visto en la capitulo 2. Por otro lado, se observé que
NPH del orden de 20 nm pueden soportar incluso impactos a hipervelocidades, [107]
y adicionalmente, distintos autores han sugerido que esferas huecas macroscopicas
pueden ser un candidato para los revestimiento de vehiculos espaciales. [87,94, 108]

En la nanoescala, particulas sub-10 nm muestra pseudo-elasticidad, mientras que
NP mas grandes exhiben dependencia de tamano. [109] Por otro lado, materiales alta-
mente porosos tales como aerogeles [110,111], nano-esponjas [112-114] o compuestos
bio-inspirados también son muy atractivos, ya que presentan una combinacion de

flexibilidad y dureza. Por lo anterior, es natural pensar que las NPH, cuya densidad
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es significativamente baja, puedan no sélo ser resistentes sino que también flexi-
bles. Precisamente ese el principal enfoque que buscaremos analizar en el presente
capitulo.

La compresion axial de diferentes nano-esféras es realizada generalmente usan-
do indentadores planos. Se han hecho considerables esfuerzos han sido hechos para
entender la respuesta mecanica de NP sujetas a indentacién; mientras que los es-
tudios de la contraparte hueca permanecen escasos, [90, 115] sin embargo, todos
ellos apuntan a las NPH son capaces de soportar grandes esfuerzos. Simulaciones de
DM [33,43,44,116] trataron de dilucidar como la estabilidad de las NPH depende
del espesor y radio externo de la pared, por lo que es esperado que sus propiedades
mecanicas estén completamente determinadas por estos dos parametros.

De toda la diversidad de NPH reportadas en la literatura, nos enfocaremos en
nano-indentaciéon de NPH de Pd, ya que es uno de los materiales mas importantes en
la catdlisis y el almacenamiento de hidrégeno, [9,10,71-74] debido a su capacidad de
disociar la molécula Hy bajo condiciones ambiente. Por lo anterior, si se desea mejorar
las tecnologias basadas en H, un requerimiento bésico es que las nanoestructuras de
Pd sean elasticas y a la vez mecanicamente resistentes [117].

En este capitulo se estudiaran las propiedades de NPH de Pd con diferentes
tamanos y espesores por medio de simulaciones de dinamica molecular clasica. Se
estudiaran nanoesferas cuyos tamanos varian desde los 5 a 40 nm, sujetas a compre-
sién por nanoindentacién usando un indentador plano. Nuestros resultados muestran
que el espesor y radio son pardmetros claves que regulan las propiedades mecénicas

de las NPH.
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6.1. Metodologia

La interaccién entre atomos de Pd es simulada con los parametros propuestos
por Sheng et al. [50] Este potencial reproduce exitosamente propiedades como las
constantes eldsticas [118], energfas de fallas de apilamiento, [119] médulo de bulk y la
ecuacion de estado para presiones cercanas a los 100 GPa. [120] Todas las NPH cons-
truidas aqui siguen el procedimiento estandar utilizado en otras NPH metélicas, tales
como Au, [33,45,116], Ag [43], Pt, [46] y Pd. [44,107] El método consiste en cortar
dos esféras concéntricas de una red de Pd, y de esta manera generar nanoestructuras
con un radio externo de 5ag < Ry < 45a¢9 y un espesor de 5ay < w < 10ag, donde
a0=0.389 nm corresponde al parametro de red del Pd. Experimentalmente las NPH
de Pd con estos tamanos ya han sido sintetizadas por medio de reemplazamiento
galvanico. [10,74]

El corte de la red cristalina introducido es propenso a crear NPH lejos del equi-
librio, y sujetas a algin remanente de esfuerzos debido a la presencia de la cavidad;
una relajacion de 0.5 ns a 300 K fue realizada para permitir que la NPH alcancen
una configuracion de minima energfa. Usualmente las simulaciones de dinamica mo-
lecular emplean un tiempo de relajacion de 0.2 ns para superficies y nanoparticulas.
Sin embargo, ya que nuestra NPH tiene una geometria particular, se ha probado que
son necesaria relajaciones mucho mas extensas.

La indentacion fue realizada usando un indentador plano [121], donde la interac-

cién entre la NPH y la superficie se simulé mediante potencial de la forma [122]

U(z) = K(z — 2)*, (6.1)

donde zj es la posicién del indentador y K = 10 eV/ A3 es la constante que describe la
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rigidez del indentador. Antes de realizar la indentacién la NPH relajada es ubicada
sobre una superficie plana fija, interactuando con el mismo potencial de Eq. 6.1;
luego la estructura es relajada con el objetivo de adaptar el area de contacto de
la NPH. Se establecié este procedimiento en ausencia de otros estudios tedricos de
NPH en superficies planas; el trabajo cercano es el de Jiang, et al. [43] que modeld la
deformaciéon de NPH durante la sinterizado, enfocado en la dindamica del contacto
entre dos NPH de distinto tamano. Ellos encontraron que dos NPH pueden nuclear
fallas de apilamiento cuando entran en contacto.

Previamente, se ha establecido que velocidades de deformacién de 1078s~! son
suficientes para capturar la fisica del problema, ya sea en NP o en el bulk. [123]
Sin embargo, en nuestras simulaciones sugerimos un criterio un poco mas estricto
de 10~ 7"s7! para NPH, ya que un efecto como la difusién superficial determina la
dindamica del sistema. Todas las pruebas de indentacion fueron realizadas a 300 K,
donde la temperatura del sistema fue controlada por medio de un reescalamiento de
velocidades, usando un paso de tiempo de 1.0 fs. Finalmente, todas las NPH fueron
comprimidas hasta un 15 %. Por otro lado, una vez que se alcanza la compresion
deseada, el indentador plano es mantenido fijo durante 0.2 ns antes de que comience
la descarga.

La curvas de esfuerzo-deformacién son obtenidas basados en la fuerza y drea de
contacto de la NPH con el indentador. Para determinar qué atomos se encuentran
cercanos al indentador, se usé la regla propuesta por Ziengenhain et al. [124], que
propone que una particula esta en contacto si se cumple la condicion |z —zg| < 0.2 A,
donde z es la posiciéon de algin atomo y zy es la altura del indentador.

El comportamiento eldstico del Pd es descrito completamente por las constantes

elasticas C41, Cla, v Cyy. Los valores de las constantes elasticas del potencial de
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Sheng et al. [50] fueron usados para determinar el médulo eldstico para un cristal
(100) por medio de la siguiente ecuacién [125]
1 Ci1+ Cho

- , 6.2
Figo  (C11 +2C15)(Chy — Cha) (6.2)

lo cual arroja un un valor de Fjpy = 79 GPa.

6.2. Resultados

Los resultados de los graficos de esfuerzo-deformacién de la Fig. 6.1 muestran que
el comportamiento mecanico de las NPH de Pd esta fuertemente relacionado con el
espesor w. El régimen lineal es observado, desde un 5 % hasta un 8 % de deformacion,
antes que la plasticidad mediada por dislocaciones comience. Se observaron varias
diferencias durante el régimen pléastico: para w = 10, 8 y 7ag se aprecia un segundo
régimen lineal, posterior a una primera caida; esta corresponde a la formacién de
tetraedro de fallas de apilamiento tal como se muestra en la Fig 6.1A. Esta estructura
ya fue observada en NP por Salah et al. [126], donde se muestra que los bordes de la
superficie en contacto con el indentador concentran una alta cantidad de esfuerzo,
permitiendo la nucleacion de cuatro dislocaciones parciales de Shockley. A diferencia
de las NP convencionales, en la NPH el segundo esfuerzo de cedencia esta asociado
con el deslizamiento de uno de los planos del tetraedro de SF y la posterior formacion
de una macla, tal como es ilustrado en la Fig 6.1 B. Luego de la formacion de la
macla no se observa otro mecanismo de endurecimiento, consistente con el hecho
de que sélo dislocaciones parciales son producidas. Por otro lado, en el caso de un
cascarén delgado (w = 6ay), la primera dislocacién parcial es absorbida rapidamente
por la superficie interna, antes de que una segunda dislocacién pueda interactuar

con ella, por lo que se evita la formacién de un tetraedro de fallas de apilamiento.
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De nuestras simulaciones, el espesor critico para observar dicho tetraedro es 7ag, a
menores espesores no existen las suficientes capas atémicas para formar la estructura.

La respuesta elastica de una NPH puede ser tratada por medio de diferentes
teorias dependiendo del espesor w y un radio medio Ry, Z = w/Ryq. Para
Z < 1/10 la teorfa cldsica del modelo de cdscara delgada es la mejor eleccién
debido a la simplicidad y la precision de sus soluciones; bajo esta teoria, son des-
preciadas las deformaciones por un esfuerzo de cizalle transversal. Para Z > 1/10,
sin embargo, una representacioén precisa de la distribucién de esfuerzos “verdaderos”
de una NPH comprimida por igual en dos direcciones opuestas es determinada si
se incluye la desformacion transversal de cizalle en la formulacion. En general, el
modulo eldstico de una esfera de corteza delgada es analizada utilizando la teoria de
Reissner [127,128], que si bien no fue originalmente desarrollada para casos en los que
Z > 1/10, su precisién fue probada por Gregory et al. [129] dando valores cercanos
a los originales de la teoria clasica de cascaras delgadas, debido a la inclusiéon de la
deformacion transversal de cizalle.

Bajo la teoria de Reissner, para una profundidad de indentacién § (menor que
el espesor de la corteza w), la fuerza F' de un cascarén esférico de radio R, médulo

elastico E y razon de Poisson v, esta definida como

. 4 ElOO UJQ )
R\/3(1 —12)

Las predicciones de esta tultima ecuacion estan ilustradas en la Fig. 6.2, con un

(6.3)

acuerdo destacable con respecto a las simulaciones de dos NPH distintas. Este hallaz-
go no sélo soporta lo postulado por Gregory et al. [129] respecto a la aplicabilidad de
la teoria a distintas razones de aspecto por considerar deformaciones transversales de

cizalle, sino que también muestra que el modelo probablemente reproduce sistemas
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Figura 6.1: Deformaciéon bajo compresion de NPH con una razén de aspecto de
2 y diferentes espesores. Figuras A, B y C muestra la formacién de dislocaciones
asociadas a la curva roja, mientras que D, y E muestran las dislocaciones para una
NPH de radio de 6ag. Naranjo y azul representan atomos de Pd que pertencen a fallas
de apilamiento y maclas, respectivamente. Atomos con una coordinacién distinta son
removidos de la figura. La regién roja delimita la superficie interna y externa de la
NPH.
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nanoscopicos, tales como los estudiados aca.

200 ‘ ‘
— A=2, w=10, MD
—— Reissner approx.
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Figura 6.2: Comparacién de las curvas de carga, usando la aproximacion elastica
derivada de la teoria de Reissner.

En la Fig. 6.3 se ilustra la compresion de una NPH con dimensiones w = 5Hag
y A = 4. Para esta combinacion particular de parametros geométricos, la primera
dislocacién ocurre desde la superficie interna, contrario a lo que se observa en la
indentacion de NP. Antes de la emisién de la dislocacién, una concentraciéon inusual-
mente alta de dtomos bce aparecen en la region ecuatorial, tal como se observa en
la Fig. 6.3g, producto de una acumulacién de esfuerzos. La aglomeracion de atomos
bee, en regiones con una alta concentracion de esfuerzos, es la semilla para la nuclea-
ci6én de la dislocacion parcial(Figs. 6.3(a-~c)). Luego que la dislocacién se propaga los
planos de la falla de apilamiento asociada se separan dando origen a la formacién de
una macla, la cual también comienza desde la superficie interna (Fig. 6.3 d). Incluso

después de la perdida de simetria debido a la formacion de fallas de apilamiento, los



70

subsecuentes eventos plasticos también son emitidos desde la superficie interna (ver
Fig. 6.3 f), con el mismo mecanismo de la primera dislocacién. En la Fig. 6.3 h) se
ilustra la distribucion de los esfuerzos de cizalle para una NPH con w = bagy A = 7.
Contrario al caso de A = 4, la deformacién en la region ecuatorial es casi uniforme.
Sin embargo, la concentracion de esfuerzo se localiza en la zona del indentador; por
lo tanto, es esperado que la dislocacion sea nucleada en la zona de contacto.

En la Fig. 6.4 distintas curvas de stress-strain son obtenidas para distintos valores
de wy A, y fueron clasificados de acuerdo al diagrama de fase propuesto por Jiang et
al. [33] En la Fig. 6.4 se observa que el limite eldstico la resistencia de las NPH para
valores extremos de A y w. Sin embargo, dos casos distintos emergen. Si w permanece
constante y A aumenta lo suficiente, la NPH se vuelve térmicamente inestable debido
a la presencia de la cavidad, e incluso su forma esférica no puede ser mantenida bajo
condiciones ambientes. Por otra parte, para valores grandes de w la NPH se tiende
a comportar como una NP compacta. Del diagrama se tiene que la deformacién
elastica maxima y la resistencia critica se encuentran en el vecindario de 3< A <4,
y es mayor en comparacion con otras nanoestructuras de Pd. [117,130]

El rol de la orientacién cristalina es investigado en la Fig. 6.5, donde se comparan
curvas de carga vs deformacién para orientaciones {111} y {100}. Ambas estructuras
tienen el mismo radio externo y espesor. Se observa que la orientacion cambia las
pendientes del régimen elastico, el limite elastico y también la plasticidad. Para la
orientacién {111} las dislocaciones parciales ocurren a deformaciones del 5 %, mien-
tras que en la superficie {100} ellas aparecen cerca del 8 %. La principal diferencia
es que la orientacién {100} permite la formacion de grandes fallas de apilamiento en
toda la nanoparticula, mientras que en el caso {111} la compresién permite la for-

macién de tres disloaciones parciales en la regison de contacto, las cuales interactuan
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Figura 6.3: La Figura a-f) muestra la nucleacion de dislocaciones durante la inden-
tacion de la NPH de w=bay y A = 4. Atomos en naranjo y azul corresponden SF y
maclas respectivamente, y las lineas verdes indican dislocaciones parciales de Shoc-
kley. g) y h) muestra la distribucién de esfuerzos para un corte planar de 1 nm, para
un NPH de A = 4y A = 7. En gris, naranjo y rosado se muestran cortes en la
direccion xy que ilustran la distribucion del esfuerzos en la zona ecuatorial.

dando origen a dislocaciones del tipo Stair-Rod (Fig 6.5C) por medio de la reaccién

é[mi] + %[112] IR é[on] .
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Figura 6.4: Limite elastico y esfuerzo critico como funcion del espesor w y la razén
de aspecto A. A=1 corresponde a una NP sin agujero.
En la Fig 6.5D se observa que mayores compresiones permiten la formacion de nuevas
dislocaciones también en la zona de contacto, las cuales siguen la orientacién de las
fallas de apilamiento nucleadas previamente. De esta manera se obtiene una estruc-
tura piramidal por capas, la cual mantiene confinada las dislocaciones en los polos de
la NPH, hasta deformaciones cercanas al 15 %, un resultado que es completamente
diferente al caso {100}, donde maclas y fallas de apilamiento son observadas para
tales deformaciones.

Finalmente, se realizaron curvas de carga-descarga para deformaciones de 8, 11 y
15 %, las cuales se ilustran en la Fig. 6.6. Después de la compresion de 11 y 15% la
NPH son modificadas de forma permanente una vez removido el indentador; mientras
que para 8% los resultados muestran una recuperacién completa de la NPH. En

todos los casos estudiados la deformacion permanente es asociada a la formacién de
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Figura 6.5: Fuerza del indentador como funcion de la deformaciéon para una NPH
con orientacién {111} y {100}. Ambas estructuras tienen un espesor de 2.5 nm y un
diametro de 15 nm; la regién amarilla delimita la superficie interna y externa. A, B,
C y D corresponde a diferentes etapas de la indentacion de la NPH con orientacién

{111}.

maclas, las cuales inducen cambios en la forma y tamano, ademas de escalones en la

superficie.
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Figura 6.6: Graficos de carga y descarga para diferentes deformaciones. La NPH tiene
un radio de 18ag y un espesor 9a¢. Atomos amarillos corresponden a fallas de apila-
miento, azul pertenecen a maclas y los atomos blancos representan SF intrinsecas.

6.3. Conclusiones

La transicién elastica-plastica de NPH de Pd puede ser regulada controlando su
espesor y radio. NPH grandes pueden soportar grandes deformaciones antes de que la
deformacion plastica tome lugar. La mayor deformacion medida es asociada con una
flexion parcial de la superficie, la cual actiia como un impedimento para los &tomos en
contacto con el indentador sean presionados hacia el interior del cristal para formar
dislocaciones parciales. Este mecanismo permite la nucleacién de dislocaciones se
origine desde la superficie interna contrario a la afirmacion de que los atomos en

contacto con el indentador controlan la deformacion pléstica. [126, 131]
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El mejor desempenio obtenido por una NPH de Pd ocurre cuando la razén de
aspecto es A = 4, hasta donde sabemos es un limite superior para alguna estructura
basada en Pd. Para una razén de aspecto alta el limite eldstico y resistencia de la
NPH disminuye debido a que el esfuerzo inducido por la cavidad es dominante. No
solo es observada una dependencia geométrica, sino que también la orientacién juega
un rol mayor en los mecanismos de deformacién. En contraste con el caso {100} la
plastidad para la orientaciéon {111} comienza a un 5 %; sin embargo, las dislocaciones
son confinadas a la regién polar y adopta una estructura de pirdmide triangular,
producto de las dislocaciones del tipo Stair-Rod, las cuales permanecen estables para
deformaciones cercanas al 15 %. El hecho que no exista formacién de maclas permite

que estas estructuras desaparezcan una vez que el indentador es removido.



Capitulo 7

Conclusiones

En esta tesis se han estudiado distintos aspectos de las NPH, por medio de simula-
ciones atomisticas. Tales estudios llevan a entender ciertos mecanismos y propiedades
que bajo técnicas experimentales pueden ser dificiles de estudiar.

Como punto de partida, se establecié un criterio de simulacién para este tipo
de nanoestructuras. Lo anterior, se debe a la diversas metodologias empleadas en
trabajos previos, las cuales como se vié en el capitulo 3 pueden llevar a diferencias
significativas en los resultados de una dindmica molecular. Este criterio establece que
la rampa de temperatura, influencia fuertemente la forma final de la NPH. Es decir,
rampas cortas tienden a generar NPH pobladas de fallas de apilamiento, mientras
que rampas largas favorece la formacién de estructuras estables. Se compard los
diversos elementos ya publicados y se observé que la energia de la falla de apilamiento
es un parametro dominante en la sensibilidad de las NPH ante cambios abruptos
de temperatura. Por lo que metales con baja energia de falla de apilamiento son
propensos a mostrar dependencia en la eleccién de la rampa de temperatura.

Mientras que nuestra atencion se limité a NPH con geometria esférica, nuestras
conclusiones se aplican también a muchos otras estructuras altamente porosas, [132]

tales como nanobastones, nanocubos huecos, [133] nanoprismas huecos, [134] nano-
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marcos, [135] nanoesponjas y muchos otros. Cuando ellos estan lejos de equilibrio
la eleccion de como se reescala la temperatura es a menudo critico, esto si se desea
modelar y simular propiamente estas nanoestructuras.

Una vez entendido estos aspectos de la estabilidad y los detalles basicos de la
simulaciones de las NPH, se procedi6 en el capitulo 4, ha estudiar la capacidad de
almacenamiento de una NPH. Si bien es cierto que existe una deversidad de escenarios
donde las NPH son usadas como contenedores, en esta tesis nos enfocamos en el
almacenamiento de hidrégeno en Pd por su potencial en la produccion de energia
limpia.

Una decoracion de H sobre la NPH completa, muestra que esta geometria alcanza
una razoén H/Pd cercana a 1.8, hasta donde sabemos la mas grande obtenida por una
nanoestructura de Pd. Nuestras simulaciones suegieren que esta eficiencia radica en
la capacidad de una NPH para almacenar H tanto dentro de su cavidad, como de
la estructura completa, hecho confirmado posteriormente por Shervani et al. [136]
quien detecté H molecular en la cavidad de la NPH. Aun cuando el rendimiento de
una NPH incrementa drasticamente, hay abiertas preguntas importantes las cuales
merecen atencion para estudios futuros, tales como los detalles de los mecanismos
de difusion en este tipo de estructuras. También hay que notar que la formacion de
fallas de apilamiento y maclas puede incrementar la migracion y absorcién de H. Pero
por el momento, nuestros resultados sugieren que el uso de la cavidad de las NPH
como almacenamiento de gas es una posibilidad y un tema que merece atencion.

Es el foco de esta tesis estudiar la respuesta de las NPH ante diversas situacio-
nes, especialmente en casos que difieran de sus aplicaciones convencionales. Por lo
anterior, nos enfocamos en la respuesta de NPH ante condiciones extremas. En el

capitulo 5, NPH de Pd fueron bombardeadas por NP sélidas de Pd en el régimen de
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hipervelocidades ( km/s). Sorprendentemente los resultados muestran que las NPH
son resistentes bajo impactos, contrario a la creencia de que estas estructuras son
fragiles y propensas a colapsar ante ciertas perturbaciones. De hecho, para un am-
plio rango de velocidades, pardmetros de impacto y tamanos de proyectil las NPH
son incluso capaces de mantener su geometria esférica. Todos estos estudios apun-
tan a que las NPH pueden ser ttiles en muchas aplicaciones practicas, en analogia,
por ejemplo a materiales construidos con esferas huecas macroscopicas. [86,87] De
hecho, estas esferas macroscépicas han sido usadas para proteger contra impactos,
por ejemplo cabinas de aviones, ya que son capaces de disipar energia de manera
eficiente. Al mismo tiempo, este estudio sugiere nuevas posibilidades: un material
formado de NPH huecas puede presentar una resistencia a la radiacién similar a las
nanoesponjas. [112,137,138] Si bien nos centramos en el estudio de nanoimpactos,
la posible aplicacion de NPH como un material de revestimiento abre la puerta a la
interaccién con otros tipos de proyectiles tales como swift heavy ions, iones altamente
cargados o irradiacién iones en el rango de los keV.

Finalmente, uno de los principales problemas en ciencia de materiales consiste en
disenar materiales cada vez mas livianos y resistentes sin sacrificar flexibilidad. En
el capitulo 6, se muestra que las propiedades mecanicas de las NPH pueden ser
controladas a partir de su radio y espesor. De hecho, se observé que bajo ciertas
combinaciones geométricas las NPH de Pd alcanzan limites eldsticos del 10% , lo
cual, hasta donde sabemos marca un limite superior para nanoestructuras basadas
en Pd. Sorprendentemente, los altos limites eldsticos de las NPH son acompanados
por resistencias criticas cercanas a las que posee una NP convencional. Estos ante-
cedentes, sumado a que las NPH poseen una densidad especifica considerablemente

menor, las convierte en un candidato promisorio para el disenio de estructaras livia-
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nas y resistentes, con aplicaciones directas en materiales de recubrimiento. Si bien,
nos enfocamos en NPH de Pd debido a su importancia en las tecnologias basadas
en Hidrégeno. [117] Sin embargo, un comportamiento similar puede ser esperado en
otros materiales fcc. Adicionalmente, los prometedores resultados en una geometria
tan particular como los son las NPH, abre la posibilidad de que otros materiales
altamente porosos como nanotubos, [139] nanomarcos, [140] nanocubos [141, 142],

membranas [126, 143], puedan presentar propiedades mecanicas inesperadas.
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