Procesos de coalescencia de dos nanoparticulas de cobre:
Simulacion con el método de dinamica molecular
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Resumen

Mediante la simulacion con el método de Dinamica Molecular, usando el potencial
semiempirico EAM para el modelaje de la interaccion atomica, se ha estudiado el proceso
de coalescencia de dos nanoparticulas esféricas de Cu que contienen igual nimero de a&tomos
N =736. La simulacion se realiza con paso de integracion igual 1.6 fs sin aplicar condiciones
de frontera en ninguna de las tres direcciones. Las nanoparticulas previamente optimizadas
poseen energia de enlace de -3.2805 eV/atom y temperatura de fusion T,, = 989 K. Se
analiza el proceso de coalescencia a temperaturas de 300 y 600 K, con velocidades de
colision de 400 y 800 m/s. Se analizan los cambios geométricos y estructurales que sufren
las particulas durante el proceso de colision y sinterizacion asi como la variacion del ntimero
de atomos en el cuello del sistema. Se observa que incluso a temperaturas relativamente
bajas como 300 K las nanoparticulas se aglomeran formando una sola particula, pero la
forma geométrica final y la cinética del proceso es diferente a diferentes temperaturas y
energias de colision. La naturaleza faceteada de las nanoparticulas influye sobre la dindmica
del proceso de coalescencia.

Abstract

Molecular Dynamics simulation, using an empirical potential EAM for the modeling of the
atomic interaction, have been performed to study the coalescence process of two spherical
Cu nanoparticles that contains equal number of atoms N = 736. The simulation is made with
md step equal to 1.6 fs without applying periodic boundary conditions. The previously
optimized nanoparticles has bounding energy -3.2805 eV/atom and melting temperature 989
K. The coalescence process with collision velocity of 400 and 800 m/s is analyzed at
temperatures 300 and 600 K. The geometric and structural changes, that undergo particles
during the collision process and sintering as well as the variation of number of atoms in the
neck of the system are analyzed. It is observed that even at relatively low temperatures as
300 K nanoparticles are crowded together forming a single particle, but the final geometric
form and the kinetic of the process is different at different temperatures and collision
energies. The faceting surface of nanoparticles obeys the dynamics of the coalescence
process.

1 Introduccion

En la actualidad hay un creciente interés en
los clusters y nanoparticulas (NP) metalicas
como el cobre, oro y plata y estructuras
nanométricas basadas en ellas debido a sus
posibles aplicaciones en la nanotecnologia [1-
3]. A semejanza de los 4tomos y moléculas,
pero en un nivel mayor de jerarquia, las NP
pueden ser usadas como bloques de
construccion de materiales nanoestructurados
[4,5]. En este sentido es de vital importancia
comprender los procesos que ocurren a nivel
atomico durante la coalescencia de las
nanoparticulas.

Los calculos y simulacion a primeros
principios son importantes en el estudio de
propiedades  estructurales, = pero  son
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computacionalmente muy costosos. En el
estudio de clusters y NP que constan de
cientos y miles de atomos, los métodos
semiempiricos como el método del atomo
insertado (EAM) [6] es muy eficiente en el
estudio de los sistemas metalicos. La
simulacion con el método de Dinamica
Molecular (DM) usando el potencial basado
en el EAM es efectiva para estudiar los
detalles a nivel atdmico durante los procesos
de coalescencia y estudiar sus propiedades
dindmicas del sistema bajo diferentes
condiciones. El método de DM ha sido
aplicado en la investigacion de la
coalescencia de NP de oro [7,8], cobre [9] y
tres nanoparticulas de plata [10] y la
deposicion de las NP sobre substratos [11].
La simulacion realizada por Lewis et al.[7]



en la investigacion del proceso de
coalescencia de dos clusters de Au formado
por 249 atomos, mostrd6 que la teoria
macroscopica de la sinterizacion mediante
difusion falla al tratar de describir la
coalescencia de dos NP debido a que no toma
en consideracion la naturaleza faceteada de
las NP a temperaturas relativamente bajas.
Para el caso de las ceramicas hay diferentes
modelos desarrollados que describen la
evolucion de la sinterizacion de particulas de
igual tamafio basados en la velocidad de
crecimiento del cuello [12], valido en las
etapas iniciales de sinterizacion. Teniendo en
cuenta la fuerte dependencia de las
propiedades térmicas del tamafio de las NP,
suponemos que los procesos de coalescencia
son sensibles al nimero de atomos en las NP,
a la estructura y energias de las mismas.

Por esta razon, la motivacion del presente
estudio es comprender mejor la
fenomenologia y las particularidades de los
procesos de coalescencia luego de la colision
de las NP de Cus; con diferentes
velocidades.

2 Metodologia
2.1 Funcion de energia potencial

La funcion de energia potencial de
interaccion entre los atomos es la base en el
método de DM. El potencial basado en el
modelo EAM, propuesto inicialmente por
Daw y Baskes [6], es una aproximacion semi
empirica para la modelizacion de las fuerzas
interatomicas basado en el concepto de
cuasi-atomo y en la teoria del funcional de la
densidad.

En la aproximacion del EAM, la energia
interna total del sistema de N atomos se
representa como la suma de la interaccion par
de los iones y la energia de insercion, es decir
la energia requerida para insertar un atomo en
la densidad electronica local debido a los
demas atomos.

Eu =y 3Vl 2 F )

i#j

(1)

donde

P =)

i#j

2)
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y V(ry) es el potencial de interaccion par
como funcién de la distancia, r; entre los
atomos 7 y j ; F; es la energia de insercion,
una funcion de la densidad p; inducida en el
sitio i por todos los demas atomos del
sistema, f;(7;;) es la contribucion del atomo j a
la densidad electronica en las cercanias del
atomo i, que se encuentra a la distancia 7;; del
atomo j.

En el presente trabajo se usa el potencial
multidtmo EAM desarrollado por Johnson
[13] para la interaccion de los atomos de
cobre, donde las funciones de interaccion par,
asi como las densidades electronicas (2)
vienen tabuladas.

2.2 Detalles de la simulacion

La simulacion se realiza mediante el método
de dinamica molecular usando el programa
XMD. El paso de tiempo de integracion
numérica de las ecuaciones de movimiento
5t = 1.6x10"s (1.6 fs). La nanoparticula
de forma esférica que consta de 736 atomos
de cobre fue inicialmente preparada mediante
el corte de una region esférica de una red fcc
ideal. No se utiliza condicion de frontera en
ninguna de las dimensiones, de tal manera
que la superficie de la NP es libre. La
temperatura de las nanoparticulas se calcula
mediante la relacion,

2E,
= =S ©)
(BN - 6)k,
donde N es el niimero de atomos, Ec la

energia cinética promedio y kg - la constante
de Boltzman.

Las nanoparticulas fueron termalizadas a
temperaturas cercanas al punto de fusion
durante 5x10° pasos (800 ps). A partir de
estas configuraciones de equilibrio luego de
cada 200 pasos adicionales se realiza el
temple térmico con la finalidad de obtener la
configuracion del estado fundamental a OK.
El temple térmico consiste en anular las
velocidades de todos los atomos cada 50
pasos hasta eliminar completamente la
energia cinética del sistema.
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Figura 1. Variacion de la energia potencial de dos nanoparticulas de cobre durante la coalescencia a 300 K

2.3 Coalescencia de las nanoparticulas

Para estudiar el proceso de coalescencia se
escoge la nanoparticula mas 6ptima, es decir
aquella que posee la minima energia a 0K. La
NP se ubica en una celda de simulacion con
dimensiones de 80x40x40 A*. Luego se
genera otra NP idéntica a la inicial de tal
manera que la distancia inicial entre los
extremos mas cercanos de las NP es de 6 A,
en direccion del eje x del sistema de
coordenadas. El sistema formado de esta
manera se termaliza previamente a la
temperatura requerida durante 40 ps. La
simulacion del proceso de coalescencia se
realiza a temperatura constante usando el
ensamble NVT basado en la dinamica de
Nose-Hoover para un apropiado control de la
temperatura. Todas las trayectorias atomicas
fueron obtenidas mediante la solucion
numérica de las ecuaciones de movimiento de
Newton mediante el algoritmo predictor-
corrector Gear de quinto orden.

Para la simulacion de la colision y posterior
coalescencia de dos NP en condiciones
isotérmicas a la temperatura dada, se
comunica a ambas particulas una velocidad
lineal externa a lo largo del eje x orientadas
en sentido opuesto.
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3 Resultados y Discusion

Con la finalidad de validar el modelo basado
en EAM primero se calcularon el parametro
de red y las constantes elasticas del cobre
maciso, encontrandose buena concordancia
con los resultados conocidos.

Figura 2. Evolucion temporal del proceso de
coalescencia a 300 K de dos NP de cobre con
velocidad de impacto de 800 m/s: a) 0.32 ps,
b) 0.96 ps, ¢) 1.60 ps, d) 2.88 ps, ¢) 3.84 ps, f)
8.64 ps. Para la visualizacion se utilizd el
programa Atomeye [15].



La estructura mas optima de la NP de Cusse
se ha determinado a partir de 200 trayectorias
de fase correspondientes a alta temperatura.
Se ha encontrado que la energia de cohesion
minima correspondiente al estado
fundamental es Ep, =-3.2805 eV/atom.

La caracteristica mas resaltante de la
estructura geométrica, correspondiente a la
minima energia es la formacion de facetas en
la superficie de la NP. Suponemos que las
NP con esta energia es la mas estable en
comparacion con las otras configuraciones y,
por lo tanto sus propiedades son particulares.
Se ha encontrado que estas NP se funden a la
temperatura de 989 K.

La cuantificacion del grado y dinamica de la
coalescencia de las NP se realiza mediante el
monitoreo en el tiempo del numero de atomos
que ingresan a la zona rectangular, ubicada

en el centro de la caja de simulacion. La
mencionada zona esta limitada por dos planos
perpendiculares al eje x separados por una
distancia de 3 A. El nimero de atomos que
ingresan en esta zona es proporcional al radio
del cuello que forman ambas particulas
durante el proceso de coalescencia.

La Fig. 1 muestra la variacion de la energia
potencial del sistema de 2 NP de cobre
durante el proceso de coalescencia. La
primera etapa corresponde a la termalizacion
(25000 pasos) cuando el centro de masas de
las NP atn son inmoviles. La segunda etapa
corresponde al proceso de colision. La
energia primero disminuye bruscamente y
luego en un tiempo muy corto crece también
rapidamente  hasta un valor muy cercano
antes de la colision.
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Figura 3. Funciones de distribucion par en las diferentes etapas de la coalescencia de dos NP de cobre a

temperatura 600 K

Después la energia nuevamente disminuye
pero mas lentamente, hasta que luego de
aproximadamente 40 ps después del proceso
de acercamiento, alcanza un valor
practicamente constante. La diferencia entre
los valores de las energias, antes y después de
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la colision, caracteriza la energia de cohesion
de las nanoparticulas. Para el caso de
interaccion de las NP a 300 K, estas energias
son iguales a - 0.0317 eV/atom y - 0.0306
eV/atom a velocidades de colision v; = 400
m/s y v, =800 m/s, respectivamente.
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Figura 4. Variacion del nimero de atomos en la region del cuello como funcion del tiempo a dos
temperaturas diferentes y velocidad de colision v =400 m/s

e

Figura 5. Variacion del nimero de atomos en el cuello de dos velocidades diferentes y T= 300K.

En la Fig. 2 se muestra el comportamiento
cualitativo del proceso de colision y
coalescencia de dos NP a temperatura 300 K
y con velocidad de colision de 800 m/s,
correspondientes a diferentes instantes de
tiempo, contado desde el momento de
acercamiento de las NP. De las imagenes se
aprecia, primero, que las NP sufren una
deformacion fuerte luego de la colision,
adaptando una estructura cercana al del
liquido. Con el incremento del tiempo
nuevamente recuperan la estructura cuasi-
cristalina y se notan claramente la formacion
de nuevas facetas. Una inspeccion mas
detallada  muestra  que  luego de
aproximadamente 10 ps la interfase
practicamente desaparece, formandose una
estructura Unica. La fuerza motriz del

48

cambio de forma es la disminucion de la
energia superficial, lo cual conduce a la
minimizacion de la superficie.

Con la finalidad de analizar la estructura se
ha calculado la funcién de distribucion par
(FDP). La presencia de picos agudos en la
FDP representa una estructura mas ordenada,
mientras que el ensanchamiento del pico
corresponde a estructura mas desordenada.
La fig. 3 refleja la redistribucion de los
atomos en las NP durante las diferentes
etapas de la coalescencia a 600 K. Se aprecia
que antes de la colision la distribucion
espacial de los atomos en las NP es cristalino,
mientras que en el instante correspondiente a
3.84 ps la estructura es practicamente la de un



liquido, pero luego recupera lentamente la
estructura casi cristalina.

En la figura 4 se muestra cuantitativamente
como varia con el tiempo el numero de
atomos de Cu en la region del cuello
correspondientes a dos temperaturas de
coalescencia y velocidad de colision 400
m/s. En ambos casos se observa claramente
dos fases de evolucion: una primera fase de
rapido crecimiento que dura
aproximadamente 8 ps (5000 pasos) a
T= 300 Ky 16 ps a 600 K; en la segunda
fase la variacion es mas lenta y en algunos
casos se observa cierta oscilacion del nimero
de atomos en cuello antes de estabilizarse en
cierto valor.

A la temperatura de coalescencia de 600 K, y
también a 300 K, pero a velocidad de colision
800 m/s, el cuello como tal practicamente
desaparece y como resultado se tiene una sola
particula.

A 300 K debido a que difusividad de los
atomos es mas limitada el nimero de atomos
en el cuello se estabiliza en un valor menor.

En todos los casos la forma esférica real no se
restablece completamente incluso para
tiempos del experimento numérico del orden
de nanosegundos, lo cual cambien fue
reportado en [8] para el Au. La velocidad de
colision de las NP influye sustancialmente
sobre el proceso de coalescencia, como se
puede apreciar de la fig. 5. Es de notar, que
para el caso de velocidad de colision de 800
m/s se puede identificar hasta tres estadios.

La dinamica de evolucidon es distinta a
diferentes condiciones de coalescencia. El
hecho de que la variacion del numero de
atomos en el cuello del sistema no es
mondétona probablemente es consecuencia de
la naturaleza faceteada de la NP considerada.
La reestructuracion atomica en el limite de
grano y formacion de nuevas facetas es un
proceso discreto.

4 Conclusiones

Mediante la simulacion con el método de
dindmica molecular usando potenciales EAM
se ha estudiado la coalescencia de dos
nanoparticulas idénticas de cobre que constan
de 736 atomos cada una. La coalescencia
luego de la colision ocurre en dos etapas bien
definidas. Se ha observado que las
nanoparticulas Cu pueden colapsar o
aglomerarse en una sola particula, cuya forma
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depende de la temperatura y velocidad de
colision. Esta aglomeracion se realiza a todas
las temperaturas estudiadas, pero el grado de
coalescencia y la dinamica del proceso es
diferente. Tanto las particulas iniciales como
la que se forma luego de la coalescencia se
caracterizan por la presencia de facetas en la
superficie. Es necesario un estudio mas
detallado con particulas con diferentes
tamafios y formas.
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