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Con el fin de determinar la estructura interna (tamafio del core cristalino) y superficial de nanoparticulas de ZrO,, en
el presente trabajo se muestran resultados de simulaciones de este compuesto en su fase tetragonal, mediante el
método ab-initio SIESTA. Se estudian las propiedades estructurales en nanoparticulas de hasta 2.4 nm, en dos tipos
morfologicamente diferentes: cuasi esféricas y facetadas. En las nanoparticulas relajadas hemos observado que la
morfologia influye en el grado de desorden (amorfizacion) de la misma. A partir del estudio de la distribucion de
distancias interatomicas Zr-O y Zr-Zr, a primeros y segundos vecinos, se obtienen los parametros de red de las
nanoparticulas, y posible transicion de fase por tamafio y forma, de la fase tetragonal a una cubica desordenada.
Asimismo, las distancias interatdmica a primeros y segundos vecinos se observan contraidas, respecto de sus valores
en el cristal, debido a las tensiones superficiales que aparecen en la nanoparticula.

Palabras Claves: nanoparticulas, ceramicos, estructura, estabilidad y morfologia de nanoparticulas, ab-initio

In order to determine the internal structure (crystalline core size) and ZrO, nanoparticle surface, the present work
shows results of simulations of this compound in its tetragonal phase, using the ab-initio SIESTA method. We study
the structural properties of nanoparticles up to 2.4 nm, in two morphologically different types: quasi-spherical and
faceted. In relaxed nanoparticles we have found that the morphology influences their degree of disorder
(amorphization). From the study of distribution of first and second nearest neighbors Zr-O and Zr-Zr interatomic
distances, we estimate the lattice parameters of nanoparticles, and possible phase transition driven by size and shape,
from the tetragonal phase, to a cubic disordered. Also, the interatomic distances at first and second neighbors are
seen diminished with respect to their values in the crystal, because the stresses that appears at the nanoparticle

surface.
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L. INTRODUCCION

Las nanoparticulas son el puente efectivo entre el
material cristalino y la estructura molecular. El material
cristalino tiene sus propiedades fisicas casi constantes sin
importar su tamafio, aunque en la nano escala a menudo
esto deja de cumplirse.

Para las particulas mas grandes que un micréometro, el
porcentaje de adtomos en la superficie es minusculo en
relacion al numero total de atomos del material. Sin
embargo, para cristalitas nanométricas, las particulas
tienen un area superficial muy grande en relacion al
volumen. Esto proporciona una tremenda fuerza motriz
para la difusion, especialmente a temperaturas elevadas.

Nuevas pilas de combustible aprovechan esta
modificacion para bajar la temperatura de trabajo. Otras
propiedades de los materiales cambian a medida que su
tamafio se acerca a la nano-escala y cuando el porcentaje
de atomos en la superficie del material se convierte en
significativo. La sinterizacion, por ejemplo, puede tener
lugar a temperaturas mas bajas y con escalas de tiempo
mas cortas que para las particulas grandes. La gran
superficie en relacion al volumen de nuevo reduce la
temperatura de fusion incipiente de las particulas de
tamafio nanométrico.

En el caso de ZrO,, se observd en nano-polvos de
tamarfios en el rango de 2 a 60 nm, una transformacion de
la fase tetragonal a monoclinica impulsada por el tamafio
de las particulas. Esto ha permitido la existencia de la fase

estabilizada tetragonal sin necesidad dopaje (como es lo
usual) con agentes como Y,O; y con propiedades
mecanicas y electronicas mejoradas™.

La estructura tetragonal del ZrO, puede obtenerse a
partir de una estructura cubica tipo fluorita, mediante la
elongacion de uno de sus tres ejes, por ejemplo el eje ¢, y
aplicando desplazamientos #; a cadenas alternas de
aniones oxigenos, respecto a las posiciones ideales en la
fase cubica. El cociente entre ejes c¢/a, en ZrO, fase
tetragonal se encuentra tipicamente entre 1.01 y 1.02.
Puesto que la razén ¢/a es muy proxima a 1, los espectros
de difraccion de rayos-X (XRD) asociados a las fases
cubica y tetragonal son casi indistinguibles. En el caso de
nanopolvos, esta diferencia es mas dificil aun de
distinguir debido al efecto de ensanchamiento de los
picos de difraccion de Bragg. En casos como estos es
necesario utilizar, para su determinacion, espectroscopias
de absorcion de RX, como la técnica EXAFS®.

Con el fin de determinar la estructura interna (ej.
tamafio del core cristalino) y grado de desorden de capas
cercanas a la superficie de las nanoparticulas de ZrO,, en
el presente trabajo se muestran resultados de simulaciones
de este compuesto en su fase tetragonal, mediante el
método ab-initio SIESTA. El mismo estd basado en las
teorias de Pseudopotenciales y de la Funcional de la
Densidad (DFT), en su aproximacion local (LDA). Se
realiza un estudio de las propiedades estructurales en
funcion del tamafio y la terminacion de particulas con
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tamafios entre 1.2 y 2.4 nm. También se verifica el efecto
sobre el orden interno de dos simetrias diferentes:
esféricas y facetadas. En todas ellas se permite la
relajacion de las posiciones de los atomos constituyentes
de manera de minimizar las fuerzas interatomicas y
consecuentemente la energia electronica total del sistema.
Como en las nanoparticulas es posible observar una
region interna denominada cristalina, en la cual los
parametros estructurales (distancias a primeros vecinos y
constantes de red) son similares a las correspondientes al
cristal perfecto. Se determinan aqui los tamafios de esta
region cristalina asi como la de la zona amorfa, que oficia
como capa de transicion entre la region interna y la
superficie, todo esto en cada una de las particulas,
buscando establecer una correlacion con el tamafio y
forma de las mismas. Se presentaran resultados del
célculo de los desplazamientos internos respecto de las
posiciones ideales del bulk, y las energias de formacion
de las nanoparticulas, como un medio establecer una
correlacion con experimentos relacionados con la
determinacion de la  estructura con EXAFS
(Espectroscopia de Absorcion Fina de Rayos-X) y TEM
(Microscopia Electronica de Transmision)

II. METODOLOGIA DE CALCULO

En este trabajo se han realizado célculos de primeros
principios de las energias totales, fuerzas atomicas y
tensiones internas, mediante la solucion de las ecuaciones
mecanico-cudnticas usando la aproximacion de la Teoria
de la Funcional Densidad (DFT), dentro del marco de la
aproximacion de la densidad local (LDA) con Ila
utilizacion del codigo SIESTAC?. Hemos elegido el
estudio del sistema circonia utilizando este método, dado
que se han obtenido muy buenos resultados en la
prediccion del estado fundamental del cristal y las
propiedades elasticas del 6xido®. Debido a esto, los
pseudo-potenciales  utilizados son aquellos que
reproducen las propiedades fundamentales del 6xido. Se
ha utilizado el esquema de Troullier Martins para generar
pseudopotenciales conservadores de la norma, utilizando
el potencial de intercambio y correlacion de Ceperley-
Alder. Los pseudopotenciales generados estan expresados
en la forma de Kleinman-Bylander. La configuracion
utilizada en este trabajo para el atomo de circonio es
5s?5p%4d® y para el oxigeno 2s*2p*3d°4f°. Utilizando estos
pseudopotenciales y una energia cinética de corte Ecyor
=1632 eV (120Ryd), la energia total estd convergida en
aproximadamente 0.05 eV/atom. Este nivel de
convergencia es suficiente, puesto que solo estamos
interesados en diferencias de energias, las cuales
convergen mas rapido que la energia total absoluta.

Dado que la estructura de nano-granos de ZrO, en
condiciones normales es tetragonal®, se estudia las
nanoparticulas de circona en la fase P4,nmc.

Se estudian las propiedades estructurales de dos tipos
de nanoparticulas con morfologias diferentes: esféricas y
facetadas, las cuales pueden observarse en la Figura 1, en
el pueden observarse ejemplos de una nanoparticula
esférica (Fig.1a) con un didmetro de 1.9nm conteniendo
306 atomos y una nanoparticula facetada (Fig. 1b) con un
diametro de 2.4 nm y 503 atomos. En la Figura 2 se
observa un representacion 3D de la nanoparticula
facetada. Las coordenadas de los atomos en la

nanoparticula se obtienen a partir de la imposicion de
recortes de una super-celda conteniendo 2592
atomos,cuyas posiciones atomicas relajadas tedricamente
mediante la metodologia de calculo mencionada, en la
fase P4,nmc.

Para la obtencion de las nanoparticulas esféricas los
recortes se realizaron segun esferas de diferentes radios
(el radio es seleccionado previamente), tomando como
origen un atomo de circonio, ubicado en el centro de
mencionada supercelda. Por otra parte, las nanoparticulas
facetadas fueron obtenidas mediante recortes segun
familias de planos cristalograficos (110), (101) y (011).
De todos los posibles planos cristalograficos, se eligieron
estos pues son orientaciones que presentan bajos valores
de energias de formacion superficiales, de acuerdo a
calculos previos mediante DFT-LDA por Christensen-
Carter?”.

Figura 1: Representacion esquemdtica de los dos tipos de
nanoparticulas morfologicamente diferentes (a) esférica y (b)
facetada (dodecahedro).

En las simulaciones de cada nanoparticula, las mismas
se aislaron unas de otras a través de la generacion de una
celda artificial de forma cubica, con tamafnos de vectores
de red lo suficientemente grandes como para evitar
cualquier tipo de interaccion entre los 4atomos
pertenecientes a particulas vecinas, y lo suficientemente
pequefios como para no incrementar demasiado los
tiempos computacionales, dado que cuanto mayor es el
tamafio de la celda, mayor el nimero de puntos
pertenecientes al espacio de Fourier transformado,
necesario para poder realizar dichos calculos. Dado que
los orbitales atomicos (PAQO) usados por SIESTA se les
ha permitido una energia de corrimiento debido al
confinamiento E,=80 meV, la separacion minima
necesaria y suficiente para tal fin es de 8 A. Las
nanoparticulas estudiadas en este trabajo comprenden el
rango de 1.28-2.1 nm y 1.2 a 2.4 nm para los casos
esféricos y facetados respectivamente.
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Figura 2: Imagen 3D de la nanoparticula facetada que incluye
485 atomos

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Partiendo con coordenadas iniciales de los 4tomos de
las nanoparticulas en sus posiciones cristalinas perfectas,
cada sistema fue relajado, minimizando las fuerzas en
cada 4atomo mediante el método de gradientes
conjugados. Esta situacion minimiza la energia
electronica de cada nanoparticula. Un criterio para la
seleccion de las particulas mas estables, en funcion de sus
formas es elegir aquellas que posean energia de
formacion Er menor. La energia de formacion Er es
definida aqui como el trabajo reversible por unidad de
drea necesario para formar la superficie®. Para poder
evaluar esta energia superficial, es necesario analizar las
contribuciones a la energia de formacion de las
nanoparticulas. Esa energia es definida como la energia
utilizada en la rotura de los enlaces (energia quimica)
menos la ganada en la relajacion de los atomos de la
superficie (energia elastica).

En nuestro caso, la energia de formacion Ey de la
nanoparticula se define como:

EF :Enano (Xnano)_Z(nslus) (1)
s

Donde Enuno(Xnmo) corresponde a la energia total de
una supercelda conteniendo la nanoparticula, con una
configuracién X (tamafio, terminacién y estequiometria) y
n, i son el numero de atomos y el potencial quimico de
cada atomo de especie s de la nanoparticula.

De manera de poder estimar la energia de formacion,
se supone que el reservorio de atomos de oxigeno
proviene de moléculas de O, y que los atomos de Zr
provienen de un reservorio de ZrO: del cristal con la
misma fase. Por lo tanto el potencial quimico de los
atomos de oxigenos son definidos como la mitad de la
energia electronica de la molécula de O, mientras que el
potencial quimico de los atomos de circonio son
determinados a partir del calculo de la energia total del
cristal en su forma tetragonal (P4,/nmc ). De esta manera,
la energia del cristal (Epux) puede expresarse en términos
de los potenciales quimicos de las especies constituyentes
de la siguiente manera:

Eppw =H 7Nz tHoNg (@)
donde

E.(0,) 3)

es el potencial quimico de los atomos de oxigeno,
E.: es la energia total de la molécula de oxigeno y
Uz es el potencial quimico del atomo de Zr. Los
parametros de las nanoparticulas estudiadas aqui
como ser numero total de atomos, numero de
atomos de oxigeno y circonio; energia de formacion
de la superficie, concentracion (definido como la
razéon del numero de &tomos de Zr al numero de
atomos de oxigenos en la nanoparticula n=No/Nz) y
el didmetro de las nanoparticulas, se encuentran en
la Tabla 1.

Ho =

N | =

Tabla 1: Parametros obtenidos en el estudio de nanoparticulas facetadas. N; corresponde al nimero de atomos de la
especie i en la particula. Erestd en unidades de mJ/m?,

N, N, N, E n Tamafio [nm |
2717 93 184 1993,24 1,98 1,84

3 301 93 208 1555,98 2,24 1,87

E 485 165 320 2596,99 1,94 2,2
509 165 344 1613,89 2,08 2,32

S 261 87 174 2487,5 2 1,67

5 306 102 204 2800,94 2 1,92

S 405 135 270 2423,45 2 1,95

Se puede observar que, a igual numero de
atomos, las nanoparticulas facetadas poseen menor
energia de formacion que las esféricas. Los valores
de energias de formacion superficiales obtenidos en
ambos casos, cuando el numero de 4&tomos aumenta,
estan un poco por encima del rango de energias de
superficies calculadas por Christensen y Carter®
mediante el método de los slabs. Ellos hallaron

valores de Er iguales a 1677, 1684, 1532, 1694 y
1239 mJ/m* para las superficies con orientaciones
(001), (100), (110), (101) y (111) respectivamente.
Para el estudio de las propiedades estructurales
de las nanoparticulas, se realizaron determinaciones
de los desplazamientos atomicos debido a las
relajaciones, en funcion de la distancia cada atomo
al centro de la nanoparticula. El desplazamiento se
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obtiene como una diferencia entre las posiciones
atomicas de la nanoparticula antes y después de la
relajacion. De esta manera se puede estimar el
tamafio aproximado de la region del core (cristalino)
y la region amorfa cercana a la superficie. Esto
puede observarse en la Figura 3. En ella se muestran
los esquemas de desplazamientos correspondientes a
nanoparticulas esféricas (E) y facetadas (F) de
diferentes tamafios, donde, con lineas de punto
verticales, se indica el rango de desplazamientos de
0.05-0.1 de constante de red a, correspondientes a

una amplitud de 5% y 10% de la constante de red
del material. Esto es equivalente a oscilaciones
atomicas medias de los atomos de oxigeno en ZrO,,
correspondiente a temperaturas del orden de 300 y
600°C respectivamente. De acuerdo a esta
definicion, se puede observar una capa amorfa
formada por atomos que sufrieron desplazamientos
mayores al indicado. Esta capa amorfa, en las
particulas esféricas, posee un espesor practicamente
constante, e igual a 0.6nm, lo que equivale de 5 a 6
capas atomicas.
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Figura 3: Estudio de desplazamientos en funcion del radio al centro de la nanoparticula, para nanoparticulas esféricas (E).
Observar en éstas un espesor de capa amorfa de 0.6 nm. También se muestran particulas facetadas (F) aunque con un desorden

estructural mucho menor

La diferencia mas notable mostrada por la Fig. 3 es
que las nanoparticulas facetadas, a tamafos semejantes a
las esféricas, presentan menor desorden estructural. Los
desplazamientos respecto de sus posiciones iniciales son
pequeilos y por lo tanto se concluye que un gran niimero
de atomos de nanoparticulas facetadas mantienen su
simetria estructural original.

Cerca del centro de las nanoparticulas puede
observarse el core cristalino en el cual los despla-
zamientos son pequefios. Este tiene un radio estimado en
0.4nm para la nanoparticula esférica de 405 atomos (E
405at) y 0.6nm para la nanoparticula facetada de 485
atomos (F 485at). Este radio disminuye en tamafio al
disminuir el tamafio de las particulas, hasta desaparecer
por completo en las particulas de tamafios menores, con
261 (esférica) y 277 (facetada) atomos respectivamente.

Para determinar si la fase tetragonal se mantiene en el
core de las nanoparticulas, se realizaron estudios de
distancias a primeros vecinos y determinaciones de las
constantes de red a, ¢ y relaciones c¢/a entre vectores de
red en la nanoparticula. En las Figuras 4 y 5, se muestran

las probabilidades P,.z(r) y Pz.o(r) de encontrar atomos
vecinos de Zr (Zr-Zr) y oxigeno (Zr-O) tomando como
origen a atomos de Zr incluidos en la region del core de la
particula esférica de 405 atomos. De dichas figuras se
puede observar que los apreciables desplazamientos
respecto de las posiciones atomicas sin relajar (lineas a
trazos mostradas en los graficos), provoca una
distribucion de la cual resulta dificil distinguir la fase
tetragonal. En la region de 4.5 a 5.5 A de la curva de
distancias Zr-Zr (Figura 4), donde la fase tetragonal
presentaria un doble pico, debido a la diferencia en el eje
c respecto al eje a, la nanoparticula posee un distribucion
de distancias que hace imposible definir la diferencia en
los ejes, incluso tomando solamente atomos
pertenecientes al core de la nanoparticula (0.5nm). De
igual manera ocurre con el diagrama de distancias Zr-O
de la misma nanoparticula, en este deberia mostrarse un
doble pico en el rango de distancias 1.5-2.5 A. Si bien es
cierto que se esboza un doble pico en el estudio para un
radio de core de 0.5nm, el mismo desaparece
completamente a tamafios mayores del radio del core.
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Figura 4: Distribucion de distancias Zr-Zr, para distintos radios
de core, dentro de una nanoparticula esférica de 405 atomos
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Figura 6: Distribucion de distancias Zr-Zr, para distintos
radios de core, correspondientes a una nanoparticula facetada
de 509 atomos.

La ausencia de estos picos fundamentales en los
diagramas mencionados, podria ser interpretado, en un
diagrama de difraccién de rayos X, como si dicha
nanoparticula tuviese una fase ctibica distorsionada, en
lugar de la tetragonal.

El estudio de las distancias a primeros vecinos en la
nanoparticula facetada de 509 atomos se muestra en las
Figuras 6-7. En este caso, se observa mucho menores
dispersiones en las distancias mencionadas. Del analisis
de la nanoparticula total, distancias Zr-Zr (Fig. 6), se
observa la aparicién del doble pico correspondiente a la
diferencia entre los ejes ¢ y a (sector indicado en la
figura, 4.5 a 5.5 A) esperado para la red tetragonal. Y en
el estudio de las distancias Zr-O (Fig. 7), se observa que
para un radio de core de 0.5 nm, la presencia del doble
pico a primeros vecinos (distancias interatdmicas en la
region 2-2.5 A), lo cual nos indica la presencia de la fase
tetragonal en la region mas interna de esta nanoparticula
facetada. Para tamafios de core de 0.75 nm, el desorden
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Figura 5: Distribucion de distancias Zr-O, para distintos radios

de core, dentro de una nanoparticula esférica de 405 atomos.
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Figura 7: Distribucion de distancias Zr-O, para distintos
radios de core, correspondientes a una nanoparticula facetada
de 509 atomos.

aumenta pero aun es posible diferenciar el doble pico en
las distancias Zr-O; para r=0.85 nm y para el total de
atomos de la nanoparticula (Fig. 7), se observa la
desaparicion de este doble pico, como consecuencia de un
ensanchamiento de la curva. Dicho ensanchamiento se
debe principalmente a la presencia de atomos de oxigenos
pertenecientes a la capa amorfa, cercanos a la facetas del
nanocristal, lo cual hace dificil la determinacion del tipo
de simetria de la subred de atomos de oxigenos presentes
en la nanoparticula, situacion similar cuando se procede
al analisis experimental de Rayos X provenientes de un
Sincrotrén, usado para determinar las posiciones de los
atomos de oxigeno en particulas nanométricas puras de
ZrO; con tamafios 5 a 9 nm®.

IV. CONCLUSIONES

Del analisis estructural realizado sobre nanoparticulas
de ZrO, en la fase tetragonal (P4,nmc) con terminaciones
esféricas y facetadas, se observa que es posible realizar
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una caracterizacion estructural de las mismas. En ambos
casos se encontrd una region cuasi-cristalina denominada
core y una region en la cual los atomos se encuentran
desordenados, respecto de las posiciones iniciales,
denominada capa amorfa. Se observa que en las
particulas esféricas, esta ultima posee un espesor del
orden de los 0.6nm y el mismo permanece constante tanto
con el tamafo de las particulas como con la morfologia
de las mismas. En esta region amorfa es donde se
encuentran las mayores distorsiones debido a la presencia
de los enlaces sueltos presentes en las superficies. Con el
estudio de la distancia a primeros y segundos vecinos por
capas, es posible volver a identificar la region del core y
la capa amorfa, ademas de permitir analizar el tipo de
fase presente en la nanoparticula. En este caso se puede
observar que las nanoparticulas facetadas conservan sus
rasgos de fase tetragonal, mientras que en las
nanoparticulas esféricas estos rasgos se encuentran
enmascarados por el gran desorden presente, incluso en la
region mas cercana al centro de la nanoparticula. Este
desorden estructural esta de acuerdo con los valores de
energia superficial encontrados para este tipo de
nanoparticula, lo cual nos permite establecer que las
nanoparticulas facetadas, con estructura tetragonal seran

mas estables que aquellas del tipo esférico en el rango de
tamafios de 1.4 a 2.4 nm, aqui estudiado.
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