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Presentamos simulaciones de dindmica de Langevin de un sistema bidimensional binario de particulas de
Lennard-Jones. Estudiamos el orden traslacional, orientacional y topolégico de la red y la difusién en funcién
de la dispersividad (diferencia de tamafio entre las particulas) y la temperatura. En base a los resultados
obtenidos confeccionamos un diagrama de fases. Las distintas estructuras encontradas se corresponden con
las observadas por otros autores en experimentos con sistemas binarios de nanoparticulas de oro.

‘We present Langevin dynamics simulations of a bimodal two dimensional Lennard-Jones particle system.
We study the translational, orientational and topological order, as well as the diffusion as a function of the
dispersivity (particle size difference) and temperature. We present a phase diagram for this system. We
found different crystalline structures very similar to the ones observed experimentally in bimodal ensembles

of nanoscopic gold clusters.

I INTRODUCCION

El estudio de las propiedades estaticas y dindmicas
de suspensiones de particulas coloidales ha recibido
gran atencién en los ultimos afios [1]. Sus posibles
aplicaciones tecnoldgicas y su similitud con problemas
mas complejos de la biologia ha motivado una canti-
dad grande de trabajos tedricos [2, 3], experimentales
[4, 5, 6, 7] y numéricos {8]. Muy recientemente la fabri-
cacién controlada de estructuras metalicas muy peque-
fas ha tenido un progreso importante y se ha hecho
posible la preparacién de arreglos de nanoparticulas
con tamafios bien definidos. Estos arreglos se ordenan
en estructuras complejas que se corresponden con las
observadas en cristales coloidales y en aleaciones entre
metales de diferentes radios atémicos. En particular
ha sido estudiado el caso de arreglos de nanoparticulas
de oro de dos tamaifios diferentes muy bien definidos
en dos dimensiones [4]. Se han encontrado tres tipos
de ordenamiento espontdneo para distintas dispersivi-
dades: 1) aleacién ordenada triangular, 2) aleacién
desordenada triangular y 3) separacién de fases, en
la que se forman grandes regiones con particulas del
mismo tamafo en una estructura triangular. En este
trabajo modelamos y estudiamos un sistema bimodal
de nanoparticulas con el fin de analizar la naturaleza
de las diferentes fases y de las transiciones entre las
mismas, en funcién de la dispersividad y la tempera-
tura.
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II MODELO

Simulamos un sistema de particulas con interaccién
de Lennard-Jones en una caja rectangular, de dimen-
siones tales que no frustran la red triangular perfecta,
con condiciones periddicas de contorno. A cada par-
ticula i asociamos un pardmetro de tamano o; y de-
finimos una escala de distancias para la interaccién
entre las particulas ¢ y j como: o;; = 0; + ;. Asig-
namos a un tercio de las particulas (tipo A) el valor
o; = ao(1 + A) y a las restantes (tipo B) el valor o; =
oo(1 — A), donde A es la dispersividad. Realizamos
simulaciones con dindmica de Langevin (DL) usando
el método de integracién de Runge-Kutta-Helfand. La
ecuacién de movimiento de la particula i-ésima es:

di _ NatNs -
ﬂ"d—; = -V; Z Vig(ei— g5+ &), (1)
i#]

donde N4 y Np son el nimero de particulas de tipo
A y B respectivamente, 7 es el coeficiente de friccién
y & (t) es una variable aleatoria con distribucién gau-
ssiana que cumple:

(Gw)=o, (2)

(EWE&W)) =mkaTos8(t-¢),  (3)

donde T es la temperatura. El potencial de interaccién
esta dado por:
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wj(r)={gf[(g?)12—(i'$i)6] sir<re

SiT 271,

donde r. = 509(1 + A).

Adimensionalizamos nuestras ecuaciones utilizando 20
como unidad de longitud, € como unidad de energia y
no? /e como unidad de tiempo y por lo tanto €/kp
como unidad de temperatura.

Simulamos un sistema de 108 particulas tomando
como paso de discretizacién temporal 6¢ = 0.0001. Re-
alizamos 10¢ pasos de DL que aseguran la equilibracién
térmica del sistema (valores medios que no dependen
del tiempo). Durante las siguientes 10° iteraciones cal-
culamos la presién P, la energia E, el desplazamiento
cuadratico medio (6z2), el factor de estructura S(G),

el pardmetro de orden orientacional || y la funcién
de correlacién de pares g(r). Repetimos este procedi-
miento para diferentes temperaturas y dispersividades
desde A = 0 hasta A = 0.5. Para cada valor de disper-
sividad comenzamos a T = 0 con una aleacién orde-
nada AB, (ver Fig. 1) y aumentamos la temperatura
con paso 6T = 0.2 hasta T < 3.5.

El factor de estructura normalizado estd dado por:

N -
Z ezk~,r.~
1

El pardmetro de orden orientacional estd dado por:

2

(%)

- 1
S(k)‘—"m

2
zi

s[? = = i 3 Lot (6)
N : Z;

J
III RESULTADOS

Para dispersividades bajas (A < 0.2) aumentando la
temperatura desde cero, encontramos tres fases bien
diferenciadas: una aleacién ordenada triangular (a),
una aleacién desordenada triangular (b) y un liquido
(d). Para dispersividades altas (A > 0.2) encontramos
a temperaturas bajas una aleacién desordenada amorfa
(c) y a temperaturas altas un liquido (d). A continua-
cién describimos las cuatro fases encontradas y ana-
lizamos las transiciones entre las mismas. Con esta
informacién construimos un diagrama de fases A — T
a densidad constante p = 1.

[11.1 Aleacién ordenada triangular (a)

A temperaturas bajas el sistema es estable en una
aleacién sélida ordenada, sin difusidn, con las particu-
las tipo B formando una subred hexagonal y las parti-
culas tipo A en el centro de cada hexagono, formando
una subred triangular (ver Fig.1). La red total, con-
formada por las subredes antes mencionadas, es trian-
gular. La construccién de Voronoi de la red muestra
que esta fase no presenta defectos topolégicos y el fac-
tor de estructura tiene picos para los vectores de la red
reciproca de la triangular.
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Figura 1: Configuracién instantdnea, construccién de
Voronoi y factor de estructura para la fase a. En la confi-
guracién instantdnea, particulas de diferente tipo se indi-
can con simbolos de distinto tamaiio; en la construccién de
Voronoi, los poligonos blancos corresponden a particulas
con coordinacién 6.

I11.2 Aleacién desordenada triangular (b)

Partiendo de la aleacién a y aumentando la temperatu-
ra encontramos una aleacién sélida con desorden susti-
tucional, esto es, con ambas subredes desordenadas
(ver Fig.2). La construccién de Voronoi correspon-
diente no presenta defectos topoldgicos y el factor de
estructura indica que la red total es triangular.

I11.3 Liquido (d)

Para temperaturas suficientemente altas las fases sé-
lidas se funden dando por resultado una aleacién li-
quida en la que las particulas de ambos tipos tienen
un comportamiento difusivo normal. Esta fase estd
caracterizada por la ausencia de orden orientacional
y traslacional. La construccién de Voronoi presenta
disclinaciones y dislocaciones libres.

III.4 Aleacién desordenada amorfa (c)

Para dispersividades A > 0.2 y temperaturas bajas la
fase a es inestable y el sistema equilibra en otra confi-
guracién sélida, sin difusién y con ambas subredes de-
sordenadas. La red total, sin orden traslacional ni ori-
entacional, presenta abundantes defectos topoldgicos.
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Figura 2: Configuracién instantdnea, construccién de
Voronoi y factor de estructura para la fase b. En la confi-
guracion instantdnea, particulas de diferente tipo se indi-
can con simbolos de distinto tamaiio; en la construccién de
Voronoi, los poligonos blancos corresponden a particulas
con coordinacién 6.

II1.5 Transiciones y diagrama de fases

En la figura 5 se muestra la dependencia con la tempe-
ratura de los picos principales del factor de estructura
de la red total y de las subredes para dispersividades
menores a 0.2. Los picos del factor de estructura de las
subredes caen a cero a la misma temperatura T,,. Los
correspondientes a la red total caen a cero a una tem-
peratura mayor Tpq > T,p. Para T < Ty, el sistema se
encuentra en la fase a, para Tpp, < T < Tpq en la fase
b y para T' > Tyy en la fase liquida ¢. En T, hay una
transicién orden-desorden andloga a la que ocurre en
aleaciones binarias tridimensionales (por ejemplo en
aleaciones de Zn y Cu), en la que se desordenan las
subredes debido al intercambio posicional de particulas
de distinto tipo sin alterar mayormente el orden trasla-
cional de la red total. En T,y esta aleacién desorde-
nada se funde a un liquido sin orden traslacional, lo
que provoca la caida abrupta a cero del factor de es-
tructura de la red total. En la figura 6 se muestra la
dependencia con la temperatura del pardmetro de or-
den orientacional, para la subred de particulas de tipo
A v la red total. Observamos que el orden orientacio-
nal de la subred se pierde abruptamente junto con el
orden translacional de la misma en Ty, mientras que
el orden orientacional de la red total desaparece en la
transicion al liquido en Tp4.
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Figura 3: Configuracién instantdnea, construccién de
Voronoi y factor de estructura para la fase ¢. En la confi-
guracién instantdnea, particulas de diferente tipo se indi-
can con simbolos de distinto tamaiio; en la construccién de
Voronoi, los poligonos blancos corresponden a particulas
con coordinacién 6 y los poligonos gris claro (oscuro) a
particulas con coordinacién menor (mayor) que 6.

A partir de esta caracterizacién de las transiciones
construimos un diagrama de fases que se muestra en
la figura 7.

IV. CONCLUSIONES

Estudiamos el orden traslacional, orientacional y topo-
16gico y la difusién de un sistema binario bidimensional
de particulas de Lennard Jones en proporcién 1:2 en
funcién de la dispersividad y la temperatura a den-
sidad constante. En base a los resultados obtenidos
confeccionamos un diagrama de fases A —T". Las dis-
tintas estructuras sélidas encontradas se corresponden
con las observadas por los autores de la referencia [4] en
experimentos con sistemas binarios de nanoparticulas
de oro. Esto indica que el modelo sencillo utilizado
tiene los ingredientes necesarios para dar cuenta, en
forma cualitativa, del comportamiento estético de di-
cho sistema de nanoparticulas.

Los resultados que presentamos en este trabajo co-
rresponden a simulaciones numéricas de sistemas de
108 particulas!. Para precisar mejor el diagrama de

1No esperamos ver coexistencia de fases debido al tamafio
pequeno del sistema
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[4] C.J. Klely,et al Nature 396, 444 (1998)

Figura -4: - Configuracién instantdnea, construccién de
Voronoi y ‘factor de estructura parala fase d. En la confi-
guracién instantdnea, particulas de diferente tipo se indi-
can con simbolos-de distinto tamafio; en la-construccién de
Voronoi, los poligonos blancos corresponden a particulas
con coordinacién 6’y gris claro (oscuro) - corresponden a
particulas con menor (mayor) que 6. :

fases y la naturaleza de las transiciones es necesario
realizar un andlisis de tamaifo finito.

Agradecemos a C.J. Kiely por habernos envxa,do sus
trabajos y a F. Laguna por sus sugerencias.
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Figura 5: Amplitud de los picos principales del factor de
estructura para ambas subredes (A y B) y la total (A+B)
en funcién de la temperatura para dispersividades menores
a 0.2. Seindican las temperaturas de transicién Top.y Tba-
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Figura 6/ Parametro de orden orientacional para la subred
A y la total (A+B) en funcién de la temperatura para
dispersividades menores a 0.2. Se indican las temperaturas
de transmlon Tas y Toa.
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Eigura"l:' Diagrama de fases A —T para el sistema bimodai
de particulas de Lennard Jones. El significado de los pun-
tos se discute en el texto y las lineas soh una guia para el
ojo.’ ' B
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