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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE FASE DE NANOALEACIONES CU-
AG EN LA REGION SOLIDA*.

AUTOR: JULIBETH MILENA MARTINEZ DE LA HOZ**

PALABRAS CLAVES: Simulacién molecular, Cu-Ag, estabilidad de fase, nanoparticula,
sistema bimetalico, nanocatalizador, propiedades termodinamicas de mezcla.

DESCRIPCION

Se estudio el efecto del tamafio, la composicién y la temperatura sobre la estabilidad de
fase relativa de pequefios clusteres solidos bimetalicos Cu-Ag, a través de simulaciones de
dinamica molecular clésica y el calculo de propiedades termodindmicas de mezcla de los
sistemas. El efecto del tamafio y la temperatura es examinado en nanoaleaciones con
composicién atomica de Ag cercanas a 0.5. Variando el tamafio de la particula entre 1.8 y 4
nm a 298K y 1 atm, se encontr6 un rango de tamafios en el cual la formacién de la
aleacion es posible, y ademas que el tamafio de transicion hacia la region de dos fases a
estas condiciones es cercano a 1.9 nm. El efecto de la temperatura se evalud entre 298 y
800K para nanoaleaciones de 2.2 y 2.8 nm de didmetro, en ambos casos se observo que
inicialmente los sistemas son estables en la region de dos fases, core-shell. Sin embargo, a
partir de cierto umbral de temperatura el sistema es mas estable como una solucidn solida.
El efecto de la composicidn es estudiado para sistemas de 2.2, 2.8 y 3.5 nm, en la mayoria
de los casos el sistema prefiere la configuracion core-shell. Conocer la configuraciéon que
prefiere el sistema a determinadas condiciones permite predecir la distribucion de atomos al
interior y en la superficie del clister, lo cual es de gran importancia para el uso de estos
sistemas en procesos de catalisis heterogénea.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director: Perla Balbuena.



ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE PHASE STABILITY OF NANOALLOYS Cu-Ag IN THE
SOLID REGION*.

AUTHOR: JULIBETH MILENA MARTINEZ DE LA HOZ**

KEYWORDS: Molecular simulation, Cu-Ag, phase stability, nanoparticle, bimetallic
system, nanocatalyst, thermodynamic properties of mixing.

DESCRIPTION

Classical molecular dynamic simulations and calculating thermodynamic properties of
mixing are used to study the size, composition and temperature effect on the relative phase
stability of small bimetallic solid clusters, Cu-Ag. The temperature and size effect is
examined in nanoalloys with atomic composition of Ag close to 0.5. Changing the
nanoparticle size between 1.8 and 4.0 nm at 298K and 1 atm it was found both a range of
sizes where it is possible the alloy of the components and the size of transition toward two
phases region, this is about 1.9 nm. Temperature effect it was investigated between 298 and
800 K for systems of 2.2 and 2.8 nm, in both cases, initially the system prefer a core-shell
structure, nevertheless, from certain threshold of temperature the system is more stable as a
solid solution. The effect of the composition is studied for systems of 2.2, 2.8 and 3.5 nm.
Most of the times the system prefer core-shell configurations. To know the configuration
preferred by the system to certain conditions allows predicting the distribution of atoms
both inside and at the surface of the cluster, this is very important to use these systems in
processes of heterogeneous catalysis.

*Degree Work
**Physical-Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering Department, Advisor: Perla Balbuena.



1. INTRODUCCION

Recientemente se ha despertado un gran interés por el campo de las
nanoparticulas debido al conocimiento de que las propiedades de los materiales
cambian cuando el tamafio se reduce hasta el nivel nanométrico, lo que
proporciona nuevas oportunidades para aplicaciones tecnologicas. Entre las
muchas variedades de nanoparticulas disponibles, los conglomerados de &tomos
(clusteres) metalicos muestran propiedades electrénicas, magnéticas y Opticas de
mucha utilidad en diversas aplicaciones *!; y entre ellos, una clase interesante
son los sistemas bimetélicos: presentan la ventaja de que sus propiedades no solo
varian con el tamafio de la particula, como sucede en los sistemas puros, sino

también con la composicién.

Las nanoparticulas en general encuentran gran utilidad en el campo de la
catalisis, teniendo en cuenta que ofrecen un area disponible de reaccién por
unidad de volumen mucho mayor que los catalizadores convencionales, sin
embargo, en procesos de catalisis heterogénea son utilizados en su mayoria

sistemas bimetalicos “®

, debido a las nuevas y mejoradas propiedades que
ofrecen con respecto a los respectivos componentes puros. En la catalisis
heterogénea el fenbmeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas
de la superficie del sélido, por lo tanto, con el fin de definir los procesos
especificos en los cuales un sistema bimetalico podria ser utilizado, es necesario
conocer la distribucion de los &tomos dentro y en la superficie del catalizador. Hoy
en dia, es posible investigar muchas de las propiedades fisicas y quimicas de
estas particulas gracias a los avances experimentales en sintesis y
caracterizacion en el rango nanométrico, asi como a los avances en la
caracterizacién basada en métodos computacionales ), sin embargo, hay

aspectos del comportamiento de las nanoparticulas, especialmente en aleaciones,



gue no son completamente entendidos. Uno de ellos es la determinacion de
transformaciones de fase de nanoestructuras en la regién solida, entender este
fendmeno para un sistema en particular permitiria predecir el nimero de fasesy la

distribucién de los atomos en el sistema a las condiciones de operacion tipicas.

En los ultimos afios se han desarrollado algunos trabajos en los cuales se
muestra que el diagrama de fase de los materiales a nivel nanométrico difiere del
diagrama del respectivo material a nivel macroscopico, y ademas esta fuertemente

influenciado por el tamafio de la particula %%,

En la regién solida se han
encontrado diferentes formas de transicion de la regién de una a dos fases ** ¥,
las estructuras mas comunes se esquematizan en la figura 1. La condicion de que
la energia libre de Gibbs total del sistema para la nueva configuracion (dos fases)

sea menor a la inicial (una fase) es tomada como el criterio de transicion.

Figura 1. llustracién esquematica de la separacion de fases de una solucién solida compuesta por los

elementos Ay B, a) estructura core-shell, b) estructura media luna

Un factor de gran importancia en el comportamiento de los sistemas
bimetélicos es el fenobmeno de la segregacion superficial, el cual lleva a la
formacion de estructuras core-shell (fig. 1.a) la cual consiste de una fase al
interior formada predominantemente por uno de los componentes del sistema,
‘core”, rodeada por otra al exterior, “shell’. El shell alrededor de la particula
gobierna las caracteristicas de la superficie. El nanosistema Cu-Ag es estable

bajo la configuracion core-shell bajo ciertas condiciones **% un gran ntimero de



estudios sobre segregacion superficial realizados en este sistema relacionan este

comportamiento a la fuerte tendencia de el Ag a segregar '

y a la gran region
de inmisciblidad que se observa en el diagrama de fase del sistema a nivel

macroscoépico 2%,

Actualmente nanoaleaciones Cu-Ag son utilizadas como catalizadores en
procesos tales como la sintesis de metil-glicolato “! y en la oxidacién selectiva de

amoniaco %%

, Sin embargo para este sistema no se conoce con claridad la
distribucion de los atomos a las condiciones tipicas de presion y temperatura de
estos procesos ni aun a condiciones ambientales, ni como se ve afectada por el
tamafio de particula y la composicién del cluster. Conociendo de antemano que de
presentarse transicion de fase en la region solida, el sistema Cu-Ag adoptaria la
configuracion core-shell, en el presente trabajo se usa Dinamica Molecular Clasica
(MD) para estudiar la estabilidad de fase relativa de nanoaleaciones Cu-Ag
calculando propiedades termodinamicas de mezcla de clisteres con configuracion
aleatoria y core-shell, como funcién del tamafio de particula, la composicién y la
temperatura. Se opto por usar métodos de simulacibn MD debido a que los
métodos experimentales para el estudio de estos sistemas aun son demasiado
costosos y otros métodos de simulacion como aquellos que usan la teoria de
funcionales de densidad (DFT) estan limitados por el nimero de atomos que se

puede simular (maximo unos cientos de ellos).

Se encontré que existe una fuerte dependencia de la estabilidad de fase de
nanoaleaciones Cu-Ag con el tamafo de particula y una dependencia un poco
menos fuerte con la temperatura y la composicion. Para cada condicion estudiada
se encontrd la configuracién que adoptaria el sistema, determinada por el menor
valor de energia libre de Gibbs de mezcla a presion y temperatura constante. De

esta forma se puede predecir la distribucion de los atomos al interior y en la



superficie del cluster en el rango de condiciones estudiadas y facilitar la seleccion

de procesos de catalisis heterogénea en los cuales podria ser Gtil este sistema.

Este documento consta de 4 partes principales, en la primera de ella se
exponen los conceptos tedricos necesarios para entender la forma en que fue
desarrollado el trabajo (capitulo 2), basicamente se hace una definicién de las
propiedades termodindmicas de mezcla, el criterio de estabilidad que
proporcionan y la forma en la cual pueden ser calculadas. La segunda parte esta
contenida en la metodologia (capitulo 3), aqui se describen los parametros
computacionales usados en el software de simulacion, la configuracion inicial de
los clusteres simulados, y la metodologia general que se siguié a lo largo del
trabajo. En la tercera parte (capitulo 4), se presentan los resultados obtenidos y la
correspondiente discusion de los mismos. Por dltimo se presentan las
conclusiones mas importantes obtenidas luego del desarrollo del trabajo (capitulo
5).

2. CONCEPTOS TEORICOS

2.1. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE MEZCLA

Las propiedades de mezcla representan el cambio en una propiedad
termodindmica cuando dos o mas componentes son mezclados. La entalpia de
mezcla (AHmix) es el calor absorbido o liberado durante la mezcla; la entropia de
mezcla (ASnix) es la diferencia de entropia entre los estados final e inicial.
Ademas las mismas relaciones gque aplican para las propiedades termodinamicas
convencionales lo hacen para las propiedades termodinamicas de mezcla, por lo
tanto, la energia libre de Gibbs de mezcla (AGnix) se relaciona a (AHnix) Y (ASmix)

a traveés de la siguiente ecuacion:



AGnix = AHnmix - T ASnix (1)

Esta relacion es muy importante debido a que AGx determina la estabilidad
relativa de un sistema binario. A temperatura y presion constante, cualquier
transformacion que resulte en una disminucion de la energia libre de Gibbs es
termodindmicamente posible. De acuerdo a lo anterior un criterio necesario para la

formacién de una aleacién bimetdlica AB es:

AGnix=G2—-G; <0 (2)

Donde G; representa la energia libre de Gibbs de los componentes Ay B puros
separados antes de la mezcla y G, representa la de la aleacion.

En este caso para la aleacion se han propuesto dos posibles configuraciones
del sistema: aleatoria y core-shell, por ser estas las mas probablemente
encontradas en el sistema Cu-Ag. En el caso en que ambas configuraciones
presenten AGqix hegativos, este resultado indicaria que ambas aleaciones son
termodindmicamente posibles, sin embargo, aquella con el valor mas negativo de
energia libre de Gibbs de mezcla es considerada la mas estable y por lo tanto sera
la configuracion preferida por el sistema a las condiciones estudiadas.

Es evidente de la ecuacion (1) que para calcular la energia libre de Gibbs de
mezcla de un sistema es necesario obtener previamente sus valores de entalpia y
entropia de mezcla, por esa razdn a continuacidon se proporcionan algunos

detalles de la forma en que pueden ser calculadas estas propiedades.



2.1.1. Entalpia de mezcla, (AHmix)

De acuerdo a su definiciéon es el cambio de energia asociado a la formacion de
una aleacion a partir de sus metales constituyentes, de esta forma, la entalpia de

mezcla de una aleacion puede ser expresada como:

AHix (tamafio de la nanoparticula, Xa) = Hag— Ha Xa— Hg (1-XA)(3)

Donde los subindices A-B, Ay B se refieren a la aleacion AB y sus respectivos
constituyentes puros, y Xa es la fraccion atomica del elemento A en la aleacion.
Has €s la entalpia de la nanoaleacion de concentracibn X, compuesta por Na
atomos de A y Ng atomos de B, Ha Yy Hg son las entalpias de las nanoparticulas
puras de Ay B (de Na y Ng atomos respectivamente). Los valores para las
entalpias de cada aleacién y sus respectivos componentes puros fueron obtenidos

via simulaciones MD.

2.1.2. Entropia de mezcla, (ASnmix)

En termodinamica estadistica la entropia esta relacionada cuantitativamente a

la aleatoriedad de un sistema a través de la ecuacion de Boltzman:

S=kinQ (4)

Donde k es la constante de Boltzmann, y Q es el numero de posibles

configuraciones del sistema. La siguiente es la definicion de entropia de mezcla:

ASmix = Sag— Sa Xa— Sp (1-XA) (5)



Los componentes puros A y B solo tienen una posible configuracion, por lo
tanto, sus respectivas entropias Sa Yy Sg son iguales a cero, y la ecuacion (5) se
convierte en:

ASMIixX = Spg = k In Qag (6)

Qas puede calcularse, suponiendo que en el sistema hay Na atomos del
componente A y Ng atomos del componente B, calculando el numero de
permutaciones de Na+Ng atomos, y dividiendo entre las permutaciones de Nay Ng,
debido a que solo se considera una nueva configuracion si existe intercambio

entre atomos Ay B.

Aplicando por ultimo la aproximacion de Stirling (Iny! =y Iny —y) a la ecuacién
(7) se obtiene la expresion para entropia de mezcla por atomo:

ASnix (Xa) = - R [Xa In (Xa) + (1- Xa) In (1- Xa)] (8)

Donde Xa es la fraccién atémica del elemento A en la aleacion y R (k*Numero
de Avogadro) es la constante universal de los gases. Se observa que el término
ASnix siempre es positivo (Xa se encuentra entre 0 y 1) lo que revela que siempre

hay un incremento en la entropia del sistema después de la mezcla.

En clusteres con configuraciéon core-shell existe un numero mucho menor de
formas en las cuales el sistema puede ordenarse, lo cual hace que la entropia de

mezcla de estos sea mucho menor a la de los sistemas con configuracion



aleatoria, por tal razén, en este trabajo se desprecia la entropia de mezcla de los
sistemas core-shell.
3. DESARROLLO METODOLOGICO

3.1. METODOLOGIA GENERAL
Con el fin de determinar el efecto de la temperatura, el tamafio de particula y la

composicion sobre la estabilidad relativa de aleaciones Cu-Ag y sobre la distribucién de

atomos en el sistema, se estudiaron las condiciones esquematizadas en la figura 2.

EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA, 298 K
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Fig. 2 Metodologia general utilizada para desarrollar el estudio.

En todos los casos se calculo la energia libre de Gibbs de mezcla (AGmix),
tanto del sistema con configuracién aleatoria como del sistema con configuracion
core-shell, bajo las mismas condiciones; esto se hizo con dos objetivos
principales, el primero, determinar si a las condiciones estudiadas la aleacion es
termodinamicamente posible, lo cual estd determinado por el criterio dado en la
ecuacion (2). ElI segundo objetivo consistia en averiguar si habia ocurrido
transicion de fase en el sistema, esto se evidenciaria en el caso en que la energia
libre de Gibbs de mezcla del sistema core-shell fuese menor a la del sistema
aleatorio, y a la vez permitiria predecir la distribucién de los 4tomos en el sistema

a dichas condiciones.

Las propiedades de mezcla de las nanoaleaciones estudiadas fueron
calculadas a través de las ecuaciones (1), (3) y (8). Las entalpias de las
aleaciones y los respectivos sistemas puros, en la ecuacion (3) fueron obtenidas
por medio de simulaciones MD, asegurando que representaban las energias de

los sistemas en equilibrio.

La figura 3 muestra el procedimiento general que se siguié para calcular las
propiedades de mezcla de cada uno de los sistemas simulados y como se
determino a partir de estas propiedades la estabilidad relativa de cada uno de
ellos y la configuracion preferida por el sistema en cada caso.



Cluster Aleatorio Cu-Ag Cluster de Ag Puro Cluster de Cu Puro Cluster core-shell Cu-Ag

Calculo de la Entalpia de cada sistema a través de simulaciones MD

Calculo de la Entalpia de mezcla de cada sistema usando la ecuacién (3)

Calculo de la Entropia de mezcla a través de la ecuacion (8)

Calculo de la Energia libre de mezcla de cada sistema usando la ecuacién (1)

/\ NO La aleacién no es estable /\
dGmix aleatorio <0 ™= termodinamicamente a las dGmix core-shell <0 ™=

condiciones estudiadas

El  sistema prefiere la \ El  sistema prefiere la
i6 fi io leatori
sl == dGmix aleatorio < dGmix core-shell cOmne S con SESeE

bajo las  condiciones bajo las  condiciones
estudiadas estudiadas

Fig. 3 Metodologia general usada para determinar las propiedades de mezcla y la configuracion
preferida por el sistema en cada caso.

3.1.1. Efecto del tamafio de particula sobre la estabilidad de fase de
nanoaleaciones Cu-Ag a 298.15 Ky 1 atm.

Teniendo en cuenta que el rango de tamafio de los actuales nanocatalizadores
se encuentra entre 1 y 10 nm de diametro, se tomaron como objeto de
investigacion clusteres aproximadamente equimolares entre 1.8 y 4 nm, estos
sistemas presentan el mejor compromiso entre numero de 4tomos y economia
computacional.
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La tabla 1 muestra el tamafio y nimero de atomos de los sistemas aleatorios y
core-shell simulados. Ademas muestra los sistemas puros de Ag y Cu que se

necesitaron para calcular las propiedades termodindmicas de mezcla.

Sistemas aleatorio y core-shell Sistemas Puros
Diametro Numero de Xag Numero de &tomos de | Numero de atomos de

(nm) atomos Cu Puro Ag Pura
1.80 177 0.50 87 90
1.85 200 0.50 100 100
1.90 225 0.50 112 113
2.00 270 0.50 135 135
2.20 321 0.45 177 144
2.80 642 0.45 353 289
3.50 1289 0.40 767 522
4.00 2000 0.50 1000 1000

Tabla 1. Tamafio de los sistemas simulados y respectivos sistemas puros necesarios para calcular

las propiedades termodindmicas de mezcla en la evaluacion del efecto del tamafio de particula.

3.1.2. Efecto de la temperatura sobre la estabilidad de fase de

nanoaleaciones Cu-Ag de 2.2y 2.8nm a 1 atm.

Se tomaron como objeto de investigacion clusteres con configuracion aleatoria
y core-shell de 2.2 y 2.8 nm, la fraccién atébmica de Ag y los sistemas puros que
los conforman, son los mismos mostrados en la tabla 1, a estos sistemas se le
calcularon las propiedades termodinamicas de mezcla a 298, 400, 500, 600, 700 y
800K.

3.1.3. Efecto de la composicion sobre la estabilidad de fase de

nanoaleaciones Cu-Ag a 298K y 1 atm.
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Se calcularon las propiedades termodinamicas de mezcla de clusteres con
configuracion aleatoria y core-shell, de 2.2, 2.8 y 3.5 nm para diferentes
composiciones, estas fueron escogidas en el rango entre Cu y Ag puros. La tabla
2 muestra las composiciones usadas para cada tamafio y configuracion.

CONFIGURACION
ALEATORIA CORE-SHELL
Composiciones de Ag estudiadas en cada sistema

321 4tomos | 642 atomos | 1289 atomos | 321 atomos | 642 atomos | 1289 atomos

0.22 0.17 0.10 0.22 0.17 0.10
0.29 0.31 0.25 0.29 0.31 0.25
0.44 0.45 0.40 0.44 0.45 0.40
0.56 0.62 0.56 0.56 0.62 0.70
0.75 0.73 0.89 0.75 0.88 ----
0.86 0.88 m—n 0.86 - men

Tabla 2. Composicion de los sistemas estudiados para cada tamafio de particula y configuracion en la

evaluacion del efecto de la composicion.

3.2. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Detalles del método de simulacién a través de Dinamica Molecular Clasica
(MD) pueden encontrarse en el anexo 1. Todas las simulaciones MD fueron
desarrolladas en un ensamble canénico NVT ! usando el paquete de simulacion
DLPOLY_2 . La temperatura se mantuvo constante durante las simulaciones en
298.15 K, a través del termostato Berendsen °!, usando una constante de tiempo
de relajacion de 0.4 ps. Las ecuaciones de movimiento en el sistema fueron
resueltas usando el algoritmo de integracion Verlet Leapfrog con un ancho para la

envoltura de Verlet de 1.0 A ! Se tomaron en cuenta explicitamente las
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interacciones entre atomos separados por una distancia igual o menor al radio del
cluster. La interaccion entre los atomos en el cluster fue modelada a través del

[26]

potencial de Sutton Chen ', este modelo es aconsejable para calculos de

propiedades de metales y aleaciones metalicas.

En cada una de las simulaciones se le proporciono al sistema tiempo suficiente
para alcanzar el equilibrio, este esta determinado por la estabilidad de su energia
total a través del tiempo. El tiempo de simulacion en la mayoria de los casos fue
diferente, debido a que la rapidez con que un sistema alcanza el equilibrio se ve
afectada por el niumero y tipo de atomos que lo conforman, la temperatura, la
composicion, entre otros. En promedio estuvo entre 20000 y 100000 ps, con un
tamafio de paso de 0.001 ps. Durante el 90% del tiempo inicial se le permitia al
sistema equilibrarse y el resto del tiempo de simulacibn se usaba para la
recoleccion de datos. La Fig. 4 muestra el cambio de la energia con el tiempo en
uno de los sistemas estudiados.

Sistema Aleatorio Cu-Ag

20000 40000 60000 80000 100000

)
E
S
2
=
=
L
=
=
]
=
w

Ti empo (ps)

Figura 4. Variacion de la energia con el tiempo en el sistema aleatorio Cu-Ag con Xag=0.45 a 400K.

No se usaron condiciones de frontera periddicas, pruebas preliminares usando

ensamble isobarico-isotérmico, NPT ?*) demostraron que el cambio de volumen en
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los sistemas es menor al 1%, por lo tanto se obtienen los mismos resultados para

la entalpia requerida, con este o con el ensamble NVT.

Todos los sistemas iniciales fueron nanoparticulas aproximadamente esféricas,
con arreglo cristalino cubico centrado en las caras (FCC), debido a que esta es la
configuracion cristalina de ambos metales puros. En el caso de los sistemas con
configuracion core-shell, atomos de Ag rodeaban a los atomos de Cu que
permanecian al interior del clister. La figura 5 muestra algunos ejemplos de

configuraciones iniciales.

a) b)

Fig. 5 Configuracion inicial del Sistema Cu-Ag de 642 atomos y composicion de Ag 0.62. a)

Configuracion core-shell b) Configuracion aleatoria.

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA EN NANOALEACIONES Cu-Ag A
298.15 K Y PRESION ATMOSFERICA.

La tabla 3 muestra los valores de entalpias que se obtuvieron para los

sistemas a través de la simulacion MD.
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Diametro de Entalpia (eV)

la particula Cluster Cluster Claster Puro | Claster Puro

(nm) aleatorio | core-shell de Ag de Cu

1.80 -455.95 -461.7 -214.73 -248.73
1.85 -519.26 -518.6 -231.42 -287.33
1.90 -612.06 -615.28 -273.10 -317.47
2.00 -736.22 -748.44 -314.13 -384.81
2.20 -901.85 -916.28 -335.73 -517.31
2.80 -1855.5 -1890.09 -717.83 -1090.6
3.50 -3816.9 -3895.4 -1370.4 -2435.8
4.00 -5863.3 -5879.8 -2705.6 -3241.0

Tabla 3. Entalpias de los sistemas en funcién del tamafio de particula a 298.15K y latm

La figura 6 muestra las energias libres de Gibbs de mezcla en funcién del
tamafio de particula de los sistemas aleatorios y core-shell a 298K, estas fueron
calculadas siguiendo el esquema dado en la figura 3. Se observa que para ambas
configuraciones la nanoaleacion Cu-Ag presenta un rango de tamafios en el cual
es posible desde el punto de vista termodinamico. Solo para los tamafios entre
1.85y 3.5 nm, los valores de energia libre de Gibbs de mezcla son negativos, lo
gue indica que la energia de Gibbs de la aleacién es menor a la de los respectivos
sistemas puros antes de la mezcla. Por fuera de este rango, el sistema es mas
estable como clusteres puros separados y por lo tanto no se cumple el criterio

para que la formacion de la aleacion ocurra.
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Efecto del tamano de particula sobre dGmix
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Fig. 6 Variacién de la energia libre de mezcla de nanoparticulas Cu-Ag a 298K en funcion del

tamafio

Para el sistema de 1.85 nm (177 &tomos), se encontré que la energia libre de
Gibbs de mezcla del sistema con configuracion aleatoria es menor a la del sistema
con configuracion core-shell, por lo tanto, la nanoaleacion equimolar Cu-Ag de
este tamafio es mas estable como una solucién solida bajo las condiciones de
presion y temperatura estudiadas (298K y 1 atm de presion), bajo esta
configuracion los sitios de la red cristalina tanto en el interior del sistema como en
la superficie estan ocupados indistintamente por atomos de Ag o Cu, siendo las

propiedades de la superficie entonces, dominada por las caracteristicas de ambos

elementos.

Para tamafios entre 1.9 y 3.5 nm, sin embargo, la energia libre de Gibbs de los
sistemas core-shell es menor, lo que evidencia un criterio de transicion del sistema
de la region de una fase solida (aleatoria) a la region de dos fases solidas (core-
shell), a partir de 1.9 nm. Para este rango de tamafios el sistema equimolar Cu-Ag

prefiere la configuracion core-shell, siendo la distribucion de los atomos dada por
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un core mayoritariamente de Cu al interior de la particula rodeado por atomos de
Ag en la superficie, de esta forma las propiedades de la superficie estan

dominadas por las caracteristicas de los atomos de Ag.

La figura 7 esquematiza la configuracion preferida por el sistema para cada

tamano estudiado.

“. 'Y

--mmmmm

Tamafio de particula (nm), 298K.

Fig. 7 Configuracion preferida por el sistema en funcion del tamafio de particula a 298K

4.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA EN NANOALEACIONES Cu-Ag DE
2.2Y 2.8nm A PRESION ATMOSFERICA.

La tabla 4 muestra las entalpias obtenidas para cada sistema de la simulacion
MD en el sistema de 2.2 nm. En la tabla 5 se presentan los mismo resultados para

el sistema de 2.8 nm.

Entalpia (eV)

Temperatura
) Cluster Cluster Cluster Puro | Cluster Puro
aleatorio | core-shell de Ag de Cu
298 -901.85 -916.28 -337.75 -517.31
400 -907.55 -912.46 -356.64 -514.83
500 -906.48 -907.90 -354.77 -505.84
600 -889.13 -889.43 -338.23 -501.25
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700 -880.05 -879.43 -326.29 -496.97
800 -871.12 -871.13 -329.29 -492.72

Tabla 4. Entalpias en funcion de la temperatura para el sistema de 2.2nm.

Entalpia (eV)

Temperatura
K Cluster Cluster Claster Puro | Cluster Puro
aleatorio | core-shell de Ag de Cu
298 -1855.5 -1890.09 -717.83 -1090.6
400 -1859.5 -1883.5 -715.06 -1085.6
500 -1864.2 -1877.86 -713.59 -1077.6
600 -1838.9 -1855.3 -706.01 -1057.5
700 -1821.1 -1820.7 -684.23 -1048.7
800 -1803.6 -1803.8 -676.0 -1040.0

Tabla 5. Entalpias en funcion de la temperatura para el sistema de 2.8nm.

En las figura 8 y 9 se muestra la variacion de la energia libre de Gibbs de
mezcla con la temperatura para ambos sistemas random y core-shell de 2.2 y
2.8nm de diametro respectivamente. Para calcular estos valores se sigui6é la
metodologia esquematizada en la figura 3. Se observa que todos los valores son
negativos, lo que indica que la formacién de todas estas aleaciones es posible
desde el punto de vista termodinamico bajo las condiciones estudiadas, ademas
para ambos tamafios el sistema Cu-Ag es mas estable bajo la configuracién core-

shell a temperatura ambiente (298K).
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Sistema Cu-Ag, 2.2 nm
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Fig. 8 Variacion de la energia libre de mezcla de nanoparticulas Cu-Ag de 2.2 nm con la temperatura.

Sistema Cu-Ag, 2.8 nm

+~Random <=-Core-shell

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

T
£
o
&
S
i)
=
E
(&)
-

Temperatura, K

Fig. 9 Variacion de la energia libre de mezcla de nanoparticulas Cu-Ag de 2.8 nm con la temperatura.

En la nanoaleacion Cu-Ag de 2.2 nm se evidencia la transicion del sistema
hacia la configuracion aleatoria a temperaturas entre 500 y 600K, debido a que es
en este rango de temperaturas donde la energia libre de Gibbs de los sistemas
aleatorios comienzan a ser menor a la de los sistemas core-shell. La configuracion
aleatoria también se mantiene a temperaturas superiores. En la nanoaleacion Cu-
Ag de 2.8 nm la transicion hacia la configuracion aleatoria se presenta en el rango

de temperaturas entre 600 y 700 K, un poco mayor que el rango de transicion para
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el sistema de 321 atomos, esto se debe a que el sistema vuelve a ser una
solucion solida a temperaturas muy cercanas a su punto de fusion; en este caso,
el del sistema de 642 &tomos debe ser mayor al del sistema de 321, debido a su
mayor numero de atomos y a su menor relacion de atomos en la superficie con

respecto a los atomos totales que le confieren una mayor energia cohesiva.

La figura 10 esquematiza la configuracion que prefiere el sistema para cada

temperatura en ambos tamanos.

Temperatura (K), sistema de 2.2 nm

Temperatura (K), sistema de 2.8 nm

Fig. 10 Configuracién preferida por los sistemas de 2.2 y 2.8 nm en funcion de la temperatura.

4.3. EFECTO DE LA COMPOSICION EN NANOALEACIONES Cu-Ag A 298K
Y PRESION ATMOSFERICA.

En las tablas 6-8 se muestran los valores de entalpia obtenidos para los
sistemas de diferente composicion de 2.2, 28 y 3.5 nm a través de las

simulaciones MD.

Fraccién Entalpia (eV)
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atdmica de Cluster Cluster Cluster Puro Cluster Puro

Ag (Xag) aleatorio | core-shell de Ag de Cu
0.22 -944.05 -954.77 -164.11 -733.03
0.30 -930.47 -940.70 -221.46 -661.89
0.45 -901.85 -916.28 -337.75 -517.31
0.56 -882.07 -894.51 -453.09 -408.71
0.75 -846.74 -862.26 -613.18 -219.30
0.87 -835.85 -840.19 -709.22 -108.00

Tabla 6. Entalpias en funcién de la composicion de Ag para el sistema de 2.2nm a 298K y 1 atm.

Fraccion Entalpia (eV)
atémica de Claster Cluster Claster Puro | Cluster Puro

Ag (Xag) aleatorio | core-shell de Ag de Cu
0.18 -1964.3 -1987.8 -275.05 -1641.7
0.32 -1907.4 -1939.4 -502.69 -1356.2
0.45 -1855.5 -1890.9 -717.83 -1090.6
0.62 -1788.6 -1826.9 -1009.4 -735.88
0.73 -1762.0 ---- -1185.7 -517.31
0.88 -1732.0 -1714.0 -1432.2 -226.47

Tabla 7. Entalpias en funcién de la composicion de Ag para el sistema de 2.8nm a 298K y 1 atm.

Fraccion Entalpia (eV)
atomica de Claster Cluster Claster Puro | Cluster Puro

Ag (Xag) aleatorio | core-shell de Ag de Cu
0.10 -1078.6 -4118.1 -325.97 -3715.6
0.25 -3936.7 -4010.0 -856.16 -3068.1
0.40 -3816.9 -3895.4 -1370.4 -2435.8
0.56 -3698.2 - -1944.0 -1752.8
0.70 -—-- -3674.0 -2425.3 1193.8
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0.89 -3542.0 - -3080.7 -431.47

Tabla 8. Entalpias en funcién de la composicion de Ag para el sistema de 3.5nm a 298K y 1 atm.

En la figura 11 se observa la variacion de la energia libre de Gibbs de mezcla
de la nanoaleacion Cu-Ag de 2.2 nm con la composicion para cada configuracion.
Se observa que para todas las composiciones estudiadas las energias libres de
mezcla de los sistemas con configuracion core-shell son menores a la de los
sistemas con configuracion aleatoria. De esta forma se espera que sistemas de
2.2 nm a 298 K se encuentren como sistemas de dos fases core-shell, con los
atomos de Ag rodeando a los atomos de Cu que se encuentran al interior, en todo
el rango de composiciones. De esta forma la configuracion preferida por el sistema

para este tamafio no se ve afectada por la composicion del cluster.

Sistema Cu-Ag 2.2 nm

T-Random

T-Core-Shell

0.1 0.2 0.3 0.4 [18.3 0.6 0.7 _
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]
£
5]
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Fig. 11 Variacion de la energia libre de mezcla de nanoaleaciones de 2.2 nm con la composicion

En el caso de los sistemas de 2.8 y 3.5 nm, sin embargo, se observa una
fuerte tendencia del sistema a ser mas estable bajo la configuracion aleatoria para
fracciones atébmicas de Ag mayores a 0.8 (figuras 12 y 13), en este caso, la
distribucion de los atomos en la superficie, estard determinado por las

propiedades de ambos elementos. Para el resto de composiciones la
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nanoaleacion sera estable como sistemas de dos fases core-shell, en el cual las

caracteristicas de la superficie estaran dominadas por las propiedades del Ag.

Sistema Cu-Ag 2.8 nm

T-Random

~-Core-Shell

dGmix (eV/atom)

Fig. 12 Variacion de la energia libre de nanoaleaciones de 2.8 nm con la composicion

Sistema Cu-Ag 3.5 nm

Random
T-Core-shell

0,4 “0.6

dGmix (eV/atom)

Fig. 13 Variacion de la energia libre de nanoaleaciones de 3.5 nm con la compaosicion

La figura 14 esquematiza los resultados que se obtuvieron para los sistemas

en funcién de la composicion.
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Fig. 14 Configuracion preferida por los sistemas de 2.2, 2.8 y 3.5 nm en funcion de la composicion.

5. CONCLUSIONES

Luego de calcular las propiedades termodinamicas de mezcla de los sistemas a
través de simulaciones, usando dinamica molecular clasica (MD), se encontr6 que
la formacion de nanoaleaciones Cu-Ag aproximadamente equimolares, a 298 K y
1 atm de presién es posible desde el punto de vista termodinamico (Criterio dado
por la ecuacion 2), para un rango de tamafos entre 1.85 y 3.5 nm, para ambos
tipos de sistemas: aleatorio y core-shell. Ademas, que la transicidén hacia la regién

de dos fases solidas, de tipo core-shell, ocurre a partir de 1.9 nm.

Las nanoaleaciones Cu-Ag de 2.2 y 2.8 nm aproximadamente equimolares a

298K y 1 atm, son mas estables bajo la configuracién core-shell, no obstante, a
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medida que se incrementa la temperatura ocurre una transicion hacia la
configuracion aleatoria influenciada por la cercania del sistema a su punto de
fusion. En el sistema de 2.2 nm esta transicion ocurre entre 500 y 600 K, en el
sistema de 2.8 nm es un poco mayor y se encuentra entre 600 y 700 K.

El sistema Cu-Ag de 2.2 nm a 298K y latm es mas estable con configuracion
core-shell en todo el rango de composiciones estudiadas. Sin embargo, los
sistemas de 2.8 y 3.5 nm a las mismas condiciones, son mas estables como

sistemas aleatorios para fracciones atomicas de Ag mayores a 0.8.

En los casos en los cuales el sistema es mas estable bajo la configuracion
core-shell, la superficie de la particula va a estar formada predominantemente por
atomos de Ag debido a su fuerte tendencia en este sistema a segregar hacia la
superficie, el interior de la particula estara formado en su mayoria por atomos de
Cu. En este caso, las propiedades de la superficie estardn dominadas por las
caracteristicas del Ag. Por otro lado, cuando el sistema es mas estable como una
solucion solida, los atomos se ubicaran en los sitios del cristal de forma aleatoria,
y las propiedades de la superficie estaran gobernadas por ambos elementos.
Conocer la distribucion de los atomos en la particula bajo ciertas condiciones es
de gran importancia para su uso en procesos de catalisis heterogénea.
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ANEXO 1.
DINAMICA MOLECULAR CLASICA (MD)

La Dinamica molecular clasica es un método de simulacién en el cual se permite
gue las particulas interactien por un periodo de tiempo, de esta manera se puede
predecir el movimiento de estas en el sistema, el cual esta gobernado por la

segunda ley de Newton:
F = masa*aceleracion Q)

Con el fin de relacionar la fuerza con la energia potencial entre las particulas se

utiliza la ley de conservacién de la energia:
1 2
Emv +U =constante 2

Donde m es la masa del sistema, v la velocidad y U la energia potencial.

_dr

V=—
dt

®3)

Aqui, r se refiere a la posicion de la particula en el sistema. Combinando las

ecuaciones (2) y (3):
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1 (dr)’
=m| — | +U =constante (4)
2 \dt

Diferenciando la ecuacion (4) con respecto al tiempo:

pdrd(dr) du_ o
dt dt\ dt dt

Debido a que la energia potencial U, es funcion de la posicion, la ecuacion (5)

puede reescribirse de la siguiente forma:

dr d(dr) dudr_ oo
dt dt\ dt dr dt

Ademas:

S _dfdn) g
dt dt\dt

Combinando las ecuaciones (6) y (7):

—du oU .
ma=—— OF, =] 0 8
dr Lk [drijJ ®)

Donde k, denota una direccion coordenada, Fj, es la fuerza entre las particulas i, |
y rij, es la diferencia entre los vectores de posicion de las particulas i y j. La
ecuacion (8), proporciona una relacion entre la fuerza y energia potencial entre
particulas. Ademas con las ecuaciones (1) y (7) se puede relacionar esta fuerza a

las respectivas posiciones, velocidades y aceleraciones.
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El algoritmo de célculo escogido para la simulacion es el encargado de relacionar
a cada paso la fuerza con la posicién relativa de las particulas y generar las
nuevas posiciones, velocidades y aceleraciones. Es importante escoger una
funcidn para el calculo de energia potencial entre particulas que modele de forma
adecuada las interacciones en el sistema. Actualmente se encuentran disponibles
diversas formas analiticas de potenciales que incluyen interacciones como las
debidas a enlaces quimicos, interacciones entre pares o entre grupos de cuerpos,

entre otras.

Otro factor importante en la simulacién es el ensamble del sistema, un ensamble
es un conjunto de todos los sistemas que representan un mismo estado
macroscopico o termodinamico pero diferentes estados microscopicos. Los
ensambles se diferencian porque en cada uno de ellos se mantienen constantes
tres cantidades termodinamicas, la tabla 9 muestra los tipos generales de
ensambles y las cantidades fijas en cada uno de ellos.

Ensamble Cantidades Fijas
Microcandnico NVE
Canonico NVT
Isobérico-Isotérmico NPT
Gran-Canonico uvT

Tabla 9. Ensambles generales usados en simulaciones MD. Donde N, V, E, T, P y u se refieren al nimero de
particulas, el volumen, la energia total, la temperatura, la presiéon y el potencial quimico en el sistema,

respectivamente.

Todas las simulaciones MD en este trabajo se desarrollaron con ayuda del
software DLPOLY_2.
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