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Resumen

El TiO, es un semiconductor activo utilizado en fotocatalisis, celdas solares y aplicaciones de

almacenamiento de energia. Por esta razon, recientes esfuerzos han sido centrados en disefiar y
modificar las propiedades de este semiconductor. En el presente trabajo teorico, se realizaron
calculos de Dindmica Molecular para obtener las estructuras de minima energia o
configuraciones idnicas de equilibrio mecanico mas estables de nanoparticulas de TiO,, para ser

comparadas con geometrias reportadas experimentalmente. Las estructuras atémicas fueron
construidas con planos (1 0 1) de simetria anatasa, con tamafios de particulas de 1.5 y 3 nm,
libres de interaccion. El objetivo es correlacionar los efectos de temperatura sobre la
modificacion de la simetria anatasa que presentan estas nanoparticulas a diferentes tamafios. Se
utilizé el proceso de templado para reproducir las condiciones de temperatura del experimento
usando la Dinamica Molecular contenida en los codigos computacionales DL-POLY y ReaxFF a
nivel de potenciales reactivos.

Palabras clave: TiO,, Dindmica Molecular, Proceso de Templado, Almacenamiento de Energia, Energias
Renovables.
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Abstract

TiO; is an active semiconductor used in photocatalysis, solar cells devices and energy storage
applications. For this reason, recent efforts are aimed to design and modify the properties of this
semiconductor. In the present theoretical work, Molecular Dynamics calculations were used to
obtain the lowest energy structures of TiO,. Such geometries were compared with those reported
experimentally, and their atomic structures were constructed with planes (1 0 1) of anatase
symmetry. The nanoparticle size was considered at 1.5 and 3.0 nm. The aim of this work is to
correlate the size dependence of TiO, nanoparticles and temperature effects on anatase symmetry
of these nanoparticles. A quenching process was used in order to reproduce the temperature
conditions found at experiment. The computational codes DL_POLY and ReaxFF at the reactive
potential level were implemented for this tasks.

Keywords: TiO,, Molecular Dynamics, Quenching process, Energy Storage, Renewable Energy.

1.- Introduccidn

El TiO, es un semiconductor ampliamente

utilizado en dispositivos solares,
fotocataliticos, y en aplicaciones de
almacenamiento de energia. Este material
absorbe radiacion UV, pero ésta es
solamente el 4% del total de radiacién de la
luz solar. Por esta razon, recientes esfuerzos
han sido centrados en el disefio de
semiconductores nanoestructurados con el
objetivo de aproximar una respuesta en luz
visible e infrarroja [1, 2, 3, 4].

En el caso de dispositivos fotocataliticos
para la obtencién del Hidrogeno, donde los
semiconductores como TiO, promueven a
través de la disociacion fotoquimica de la
molécula de agua, la generacion de H; [5],
una de las dificultades que presentan estos
Oxidos fotocataliticos es que solo son
activos, como se menciond, para la region de
radiacion UV. Durante afios recientes, se han
hecho grandes esfuerzos para construir
nuevos ensambles fotocataliticos
semiconductores, haciendo hincapié en los
procesos de transferencia de carga, en
mejorar la eficiencia de los procesos de
separacion de la molécula de agua, y mejorar
el aprovechamiento de la luz solar de estos

dispositivos [7]. Los sistemas fotocataliticos
se han construidos con una variedad de
materiales, en cuanto a los sistemas
semiconductores  nanoestructurados, las
reacciones de Reduccion-Oxidacion del agua
por medio de la fotocatalisis se han realizado
desde 1970 [4]. En la actualidad se exploran
nuevos materiales, y ensambles hibridos [6].

Recientemente se sintetizd en el laboratorio
una hoja generadora de Hidrogeno (casi
artificial) [6]. Este sistema de fotosintesis
artificial estd constituido de un foto-4nodo
semiconductor y un catodo catalitico
soportados por un sustrato de Oxido de
estafio dopado con flior. El foto-anodo
consiste en puntos cuanticos nanométricos
de PbS y de CdS dispersos sobre una matriz
mesoporosa de TiO,, mientras que el Catodo

es una solucion cloro-platinica. La presencia
de puntos cuanticos de PbS y CdS permiten
la absorcion de fotones en las regiones
infrarroja y visible de la radiacion solar. Este
sistema sumergido en agua y expuesto a
radiacion solar produce de forma autonoma
cantidades importantes de H,: (4.30%0.25)

mL/cm? dfa (sin necesidad de aplicacién de
voltajes & corrientes  externas). El
funcionamiento del dispositivo requiere, por
el momento, la incorporacién de cantidades



Vol. 5, No. 28

pequefias de Na,S y Na,SO, en el agua
(como agente de sacrificio). Sus creadores
plantean que el perfeccionamiento de éste
sistema necesita de la descripcion de los
mecanismos fundamentales que hacen
posible su operacion [6]. La actividad foto-
catalitica de un material esta determinado
por sus habilidades para: absorber radiacion,
generar y transportar carga eléctrica.
Entonces, las estructuras electronica y
geométrica de éste, son quienes determinan
su desempefio fotocatalitico.

Diversos estudios se han enfocado en la
determinacion  de  estas  propiedades
electronicas y geométricas de nanoparticulas
y cumulos de este material, los cuales han
dado como resultado, que debido a efectos
de tamafio se induce la modificacion de la
nube electronica y la discretizacion de la
densidad de estados. La estructura
electronica y nuclear estan fuertemente
entrelazadas, un primer paso para entender
las propiedades de las particulas pequefias de
TiO,. Por lo tanto son de gran importancia la
determinacion de su estructura geométrica
de equilibrio mecénico y consecuentemente
la determinacion de la estructura electrénica

[8].

El  estudio tedérico de  materiales
nanocompuestos basados en TiO, abarca
diversas aplicaciones que van desde su
implementacion en (a) electrodos para
baterias de ion-Li [9], (b) materiales
semiconductores para celdas fotovoltaicas
[10] o incluso (c) pigmentos con uso
industrial [11]. Respecto a la aplicacion (a),
Mufiiz et al [9] reportaron el estudio teorico
de un material nanocompuesto de la forma
MWCNT@TIiO,, en el que MWCNT son las
siglas en inglés para nanotubo de carbono
multipared. Dicho sistema, a nivel
experimental ha sido utilizado [12] como
material de electrodo para baterias de ion-Li
y ha mostrado un excelente rendimiento para
ciertas dimensiones en el tamafio de la
coraza de TiO; que rodea al MWCNT. Sin
embargo, no se conocian las razones por las
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que dicho material reportaba las mejores
capacitancias para tamafios de coraza
alrededor de los 100 nm. De esta manera, el
estudio tedrico realizado con Dinamica
molecular al nivel de potenciales reactivos y
DFT (Teoria de Funcionales de la Densidad
por sus siglas en inglés) en este material [9],
demostro que el comportamiento antes
descrito se debe a concentraciones
intermedias de TiO, (en forma de
nanoparticulas (NP) provenientes de la
simetria de anatasa), en las que los
MWCNTSs poseen una estabilidad mecénica
excepcional que establece un equilibrio entre
el nacleo de carbono y la coraza de NPs de
TiOs. Ademas, a concentraciones
intermedias, las DOS (Densidades de
estados electronicos, por sus siglas en inglés)
calculadas con DFT muestran ser mayores
que a diferentes concentraciones de TiO,. Lo
anterior, sugiere que el transporte de iones
en los procesos de carga/descarga
observados en la bateria de ion-Li se facilite
de manera significativa debido al anterior
comportamiento.

Por otra parte, los materiales que entran en la
categoria (b), han recibido atencion en el
estudio tedrico de los sistemas PbS@TiO,,
en donde Diaz-Rodriguez et al [11]
realizaron un estudio combinado de
Dinamica molecular clasica, junto con un
estudio DFT. En este trabajo, se sometié una
estructura inicial de TiO, con simetria de
anatasa a un proceso de recocido en el que se
elevd la temperatura del sistema, para
posteriormente experimentar un proceso de
enfriamiento a bajas temperaturas; lo que
resultd en un sistema altamente estable con
una geometria amorfa que conservo la
estructura de anatasa de acuerdo al estudio
estructural teorico realizado [10]. Dicho
proceso de recocido tedrico fue realizado
debido a que el tratamiento de NPs de TiO, a
nivel experimental requiere el tratamiento
térmico del TiO, para su posterior
implementacion en diversas aplicaciones en
donde se requiere la transparencia a la luz
visible 'y el aislamiento a radiacion
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ultravioleta, tales como en protectores
solares, lacas para madera, plasticos,
cosméticos, alimentos [13,14] y dispositivos
fotoelectronicos [15, 16]. En el mencionado
estudio tedrico [10], fueron posteriormente
calculadas las DOS de la NP de TiO;
amorfa; cuya brecha prohibida es consistente
con la encontrada experimentalmente. Por
otra parte, se realizd la basqueda de la
estructura de minima energia del material
nanocompuesto PbS@TiO,, en el que PbS
corresponde a un punto cuantico de (PbS)s.
En este nuevo material optimizado
teoricamente, se calcularon las DOS,
evidenciando el cambio en la estructura
electronica del material. De esta manera,
qued6 demostrado que la brecha se modifica
radicalmente y permite que el material
nanocompuesto sea de interés para su
aplicacién en celdas solares, ya que la nueva
brecha se mantiene en el rango energético de
interaccion con la luz visible.

Adicional a lo anterior, se han estudiado
tedricamente un conjunto de NPs de (TiO,)n,
donde n= 8,18, 28 y 38 [11] a nivel de DFT.
En este trabajo, fueron optimizados
diferentes tamafios de NPs de TiO, y se
calcularon las  brechas prohibidas,
encontrando un acuerdo razonable con datos
experimentales. Dicho estudio fue de
relevancia, ya que las NPs de TiO; pueden
ser directamente aplicables en la industria de
pigmentos y la coloraciobn que éstas
presentan, esta en funcién al tamafio del gap
Optico, que puede variar en funcion al
tamafio de la NP de TiO,. Sin embargo,
dicho estudio se realiz6 sin considerar
condiciones periddicas para extender el
entendimiento de sus propiedades en estado
solido. De esta manera, el estudio tedrico a
diferentes tamafios de NP de TiO, ha
resultado ser de gran interés. Las
propiedades fisicoquimicas de este material
dependen ampliamente del tamafio y la
simetria que el TiO, pueda adquirir.
Actualmente, no existen estudios
sistematicos que muestren las propiedades a
nivel molecular de NPs de TiO, para
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tamafios de particula que puedan ser
sintetizados en el laboratorio. El presente
estudio tedrico tiene como objetivo entender
las propiedades estructurales de sistemas de
NPs de TiO; de 1.5 nm y 3.0 nm, las cuales
tienen un amplio potencial para ser
sintetizadas en el laboratorio para cubrir
diversas aplicaciones en la ciencia de
materiales, tales como sustratos en celdas
fotovoltaicas o electrodos en dispositivos de
almacenamiento de energia, entre otros.

2. Detalles computacionales
2.1 Simulacion del proceso de Templado

El proceso fisico de templado al que se
sometio el colectivo (esto es, el conjunto de
sistemas moleculares de TiO, bajo estudio),
es el siguiente: Inicialmente se realiza el
calentamiento del colectivo, hasta que todos
sus miembros se encuentran en fase liquida,
lo cual asegura que el movimiento de cada
uno de los atomos de cumulos sea de
caracter difusivo. En la segunda etapa se
lleva a cabo el enfriamiento, el cual consiste
en enfriar lentamente el colectivo hasta
asegurar que el movimiento de los atomos de
los cimulos sea de cardcter oscilatorio
(sobre cada una de sus posiciones), lo cual
indica que los cumulos estan en fase solida.
Es factible obtener las estructuras de mayor
cohesion de un cimulo, como el resultado
del templado de un colectivo de cimulos
idénticos a este. Estas estructuras son
adoptadas por los miembros del colectivo al
analizar el templado. Por lo que basta
inspeccionar cada uno de los camulos al
final del proceso para identificar dichas
estructuras [17, 18]. Por lo tanto, a muy
bajas temperaturas los miembros del
ensamble tienden a adoptar su estructura
mas cohesiva, inducido por la tercera ley de
la termodinamica, la cual establece que en el
limite del cero absoluto de temperatura
(T—0), la entropia tiende a cero (S—0).
Dado que la entropia y el namero de
microestados () estdn  relacionados
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mediante la ecuacion fundamental de
Boltzmann S= KgInQ, entonces, S—0

implica Q—1. El templado del colectivo, se
realizd en dos etapas. Primero se colocaron
sus elementos en una muestra de
microestados de un estado de la fase liquida.
La hipotesis ergodica permite extraer dicha
muestra de la evolucion de un Unico camulo,
por lo que ésta se extrajo de la evolucion de
un elemento del colectivo en dicho estado de
la fase liquida. Los  microestados
seleccionados fueron aquellos que el camulo
visita a cada periodo de tiempo determinado,
dado que los microestados correspondientes
al colectivo obedecen al principio de iguales
probabilidades a priori [19, 20]. En la
segunda etapa, una vez preparado el
colectivo, éste es sometido al proceso fisico
de congelamiento. De tal forma que al
finalizar el templado, se inspecciond cada
uno de los cumulos para identificar sus
estructuras y sus correspondientes energias
cohesivas. Para implementar el proceso de
Templado se utilizo la técnica de Dinamica
Molecular que permite describir la evolucién
temporal de un cumulo. El objetivo es
determinar las N trayectorias de un cimulo
libre sobre la particion uniforme de energias.
Para construir la primera trayectoria del
cumulo se proporciona como estado
dinamico inicial a éste, el constituido por
una configuracién cercana al equilibrio
mecénico y por velocidades atémicas nulas,
asignandoseles asi una determinada energia
Eg. Una vez especificado el estado dinamico

inicial, se deja al cumulo evolucionar
libremente, sin interaccion alguna con otros
sistemas. El estado dindmico inicial de
cualquier trayectoria posterior se construye
con base en el estado dinamico final de la
trayectoria anterior. Eligiéndose como
configuracion justo la de este ultimo, y como
velocidades, aquellas que resultan de escalar
las velocidades de éste en el factor requerido
para que la energia del cumulo sea
incrementada en la cantidad AE. La
trayectoria estd compuesta de dos
fragmentos consecutivos, uno caracterizado
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por el transito del cumulo al equilibrio
térmico y el otro caracterizado por un patron
dinamico. Sobre este Gltimo periodo se
extrae la muestra de microestados
caracteristicos de un estado termodinamico.

2.2  Configuraciones en
mecanico

equilibrio

Al congelar lentamente al colectivo de
cumulos, se obtendran las configuraciones
en las que el cimulo es capaz de alcanzar el
equilibrio mecéanico. Esto es, aquella
configuracion en la que al evaluar la fuerza
neta sobre cada uno de los atomos es cero,
por lo tanto eésta tiene mayor energia
potencial y mayor energia de cohesion.
Geométricamente, es representada por un
minimo en la PES (superficie de energia
potencial, por sus siglas en inglés). Dado
que, la interaccion presente entre los &tomos
del cumulo esta descrita por la funcion
configuracional  energia  potencial U
(ri,...I’n), Y que la fuerza ejercida sobre
cualquier atomo por el resto de los &tomos
del cimulos, esté dada por:

F,=-VU (Ec. 1)

Entonces, las estructuras de equilibrio
mecanico del cumulo estdn representadas
por minimos de la funcién U (r’j,...,r"n). En
particular, la estructura mas cohesiva esta
representada por el minimo méas profundo, es
decir por el minimo global representado en
la PES. Los candidatos obtenidos con mayor
energia cohesiva, al finalizar el proceso de
templado, se obtuvieron con las siguientes
consideraciones: El templado alcanzo un
estado de fase liquida con suficiente energia
a -12.4 eV/atomo y una temperatura de 1273
K, las trayectorias de Dindmica Molecular
fueron 4 ns, con pasos de integracion de 2 fs,
y con una velocidad de enfriamiento de 18
K/ns.
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2.3 Calculos DFT

Los calculos DFT se implementaron con el
codigo computacional VASP [21-23], el cual
se basa en el método PAW (Projector
Augmented Wave). Los modelos de las
nanoparticulas de TiO, fueron construidas

con planos (101) de la simetria anatasa
truncada en volumen [24]. Se utiliz6 el
algoritmo de gradiente conjugado para la
convergencia. Los requerimientos para las
fuerzas al final de las estructuras son
menores a 0.05 ev/A. El tamafio de la celda
unitaria presenta dimensiones de 30x30x30
A, considerando condiciones periddicas. Se
utilizé un conjunto de puntos k de
Monkhorst-Pack de 3x3x1. Todos los
calculos fueron implementados con GGA
(aproximacion de gradiente de ondas planas,
por sus siglas en inglés) de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE), para la energia de
correlacion[25].

2.4 Simulaciones de Dindmica Molecular

Se describe a continuacion la metodologia
utilizada para obtener las configuraciones de
equilibrio mecanico de los cimulos de TiO,

de 1.5 y 3 nm. Para encontrar las estructuras
de minima energia del cimulo de 1.5 nm se
utiizo el método de  Templado
implementado con Dindmica Molecular en el
codigo computacional DL_POLY [26-28], y
para la nanoparticula de 3 nm se utilizo el
paquete computacional ReaxFF [29, 30].

En el caso de la nanoparticula de 1.5 nm se
utilizo el modelo de potencial Matsui y
Akaogi [27] y para la de 3 nm se empled el
potencial reactivo Ti/O/H [31], especifico
para el programa ReaxFF. Inicialmente se
considera que los cumulos en el colectivo
son cumulos libres, para obtener los valores
necesarios de las propiedades fisicas que
describen el movimiento de los atomos, de
éstas se obtienen promedios estadisticos
durante cierto periodo de tiempo. En el caso
de la determinacion de la fuerza de
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interaccion atomica en el cimulo, se realiza
por medio de las soluciones numeéricas de las
ecuaciones de Newton, utilizando el
algoritmo de velocidad de Verlet, empleando
una particién temporal, la construccion de
las trayectorias de Dinamica Molecular, y
ademas una metodologia para el calculo
computacional.

2.5 Interaccion atomica en nanoparticulas
de TiO,

Potencial modelo de Matsui y Akaogi

La interaccion atomica entre los dtomos de
la nanoparticula de TiO,, se describio

utilizando el potencial modelo de Matsui y
Akaogi [12], el cual consiste de un potencial
Buckingham USR(ij) mas un potencial
electrostatico ULR(ij) . El modelo de
potencial Matsui-Akaogi considera que la
energia cohesiva de la estructura atdmica se
puede descomponer en energias de enlace
atdbmico a pares de atomos, U, (ij) =
USR(ij) + ULR(ij), la energia cohesiva entre
cada par de a &tomos i, j, esta dada por:

Ucon(ij) = USR(ij) + ULR (Ec. 2)

El potencial de Buckingham USR(ij)
(ecuacion 3), describe la interaccion a corto
alcance entre &tomos, el primer término
corresponde a la interaccion de repulsion y
el segundo a la fuerza atractiva entre éstos,
determinada por fuerzas de interaccion de
van der Waals.

.. Tij Cij
USR(l]) = Zi;tin]-exp (— _]> - _2] (EC 3)
Pij Tij
El potencial electrostatico ULR (ij) (ecuacion
4), corresponde a la interaccion coulombiana
y de largo alcance.
ULR(if), = ¥, —— 24

i#:j 4-11'80 Ti]'

(Ec. 4)

Sustituyendo las ecuaciones 3y 4 en la
ecuacion 2, se obtiene:
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U, (if) = i A LA N
coh\lJ i#j l]exp Pii 2
y ij
L 24 (Ec. 5)
411'80 Ti]'

Donde A;; (numero de electrones), p;;
(corresponde a la densidad electronica) y C;;
(interaccion entre dos atomos i y j) son
parametros de ajustes para las simetrias de
rutilo, anatasa y brookita conocidas para el
TiO,, se listan en la siguiente Tabla 1. r;; es
la distancia interatdmica entre los iones i y j.
Las cargas asociadas al O y Ti son +2.196 y
—1.098, respectivamente, y la permitividad
&, en el vacio.

Tabla 1. Parametros de interaccién del campo de
fuerza de Matsui-Akaogi para TiO,.

n1s Ay, ) Cij
on-lon | pij, A kcal A/
mol
Ti-Ti 7176654 0.154 120.997
Ti-O 3910553 0.194 290.392
0-0 271719 0.234 696.941

2.6 ReaxFF método de campo de fuerza
reactivo

Por otra parte, la energia de un sistema
molecular a través de la Dinamica Molecular
implementada para ReaxFF [29, 30], a nivel
de potenciales reactivos como campos de
fuerza, esta dada por:

Esistema = Eenlace + Eval + Etors +
EO + Eu + Elp + Evdwaals + Ecoulomb
(Ec. 6)

Los términos en la ecuacién 6, incluye las
energias de enlace ( E.pqce ), la energia
angulo-valencia ( E,, ), energias de
torsion—angulo ( E¢,rs ), la energia que
restringe la sobre-coordinacion de &atomos
(Ey ), la energia para estabilizar la baja
coordinacién de atomos (E,), energia de
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pares (Ej,, ), y términos de interacciones
coulombianas no enlazadas (Eoyiomp) Y 1as
interacciones van der Waals (E, gy qq1s)-

ReaxFF emplea las relaciones enlace
ordenado/energia de enlace, lo cual permite
la formacion de enlace y la disociacién del
enlace durante la dinamica molecular (DM).
Los enlaces ordenados son obtenidos de las
distancias interatdbmicas y son actualizados a
cada paso de minimizacion de energia.
Todas las conectividades dependen de las
interacciones  (por ejemplo, energias
angulo—valencia y torsion—angulo). ReaxFF
calcula las interacciones no enlazadas (van
der Waals y Coulomb) entre cada par de
atomos, sin considerar la conectividad y las
interacciones de corto alcance de forma
explicita.

3. Resultados y Discusion
3.1. Nanoparticulas de TiO, de 1.5 nm

La grafica de la Fig. 1 describe las
configuraciones de equilibrio mecanico
adoptadas por los miembros del colectivo
tras el congelamiento lento, como se reportd
recientemente [10]. El eje de las abscisas
representa la energia cohesiva por unidad
formular (eV/unidad formular) de cada
cumulo de (TiO,).,. El eje de las ordenadas

indica el numero de elementos del colectivo
con su respectiva energia cohesiva de -
37.1500, -37.1474, y -37.1632 (eV/unidad
formular). También, es posible observar que
tres miembros del colectivo adoptan una
configuracion de mayor energia cohesiva
correspondiente a -37.1632 (eV/unidad
formular). De los tres miembros del
colectivo que adoptaron configuraciones con
ésta energia, se eligié una, la cual sera
denominada nanoparticula de TiO, amorfa.
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16 —

- U, = -37.1632 eV/unidad formular N

-37.1500

Numero de camulos
©

-37.1474
| -ar1e32

-37.1605 -37.1421 -37.1395 -37.1342 -37.1105 -37.1079 -37.0474 |

Energia cohesiva (eV/unidad formular)

Figura 1. Distribucion de cimulos respecto a su
energia cohesiva.

El analisis estructural de la nanoparticula de
TiO, de 1.5 nm se realiz6 con diagramas

RDF (funciones de distribucion radial por
sus siglas en inglés), los cuales se muestran
en la Fig. 2. Particularmente, en la Fig. 2 (a)
se presenta la distribucion de la densidad de
enlaces Ti-O sobre toda la nanoparticula de
TiO,, se observa que la mayoria de enlaces

Ti-O presentes son localizados a un tamario
de enlace de 2 Ay una cantidad minima
enlazada débilmente a un tamafio de enlace
de 4 A. EI RDF de la nanoparticula de TiO,

amorfa (Fig. 2 (b)) presenta un
comportamiento anadlogo con un pico
acentuado localizado en 2 Ay también un
enlace débil a 4 A . Estos resultados de RDF
para la nanoparticula de TiO, amorfa,

describen un comportamiento analogo con el
de la nanoparticula de simetria anatasa (Fig.
2 (a)). La unica diferencia son los nuevos
enlaces de Ti-O alrededor de 4 &, los cuales
parecen ser mucho mayores que los
encontrados con la nanoparticula con
simetria anatasa optimizada. Esto puede ser
entendido de la deformacién observada
después del proceso de temperatura de
templado. Sin embargo, no se altera la
naturaleza significativamente de la simetria
anatasa encontrada con la estructura
optimizada de DFT, como se presenta en el
patron RDF en la Fig. 2 (a).
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Figura 2. RDF distribucion de enlaces Ti- O. a)
simetria anatasa, b) Modelo amorfo de TiO, a 1273

K.

4.2. Nanoparticulas de TiO, de 3 nm

Se realizd el proceso de templado a las
nanoparticulas de TiO, con un tamafio de 3

nm, a temperaturas en el rango de 373 a
1273 K, referente al experimento. En la
siguiente grafica (Fig. 3), se presentan los
resultados de los RDF para las
nanoparticulas de 3 nm de TiO, con simetria

anatasa, sometidas al proceso de templado
implementado con Dindmica Molecular. En
la Fig. 3 (c) se encontré un comportamiento
analogo con la nanoparticula con simetria
anatasa antes del proceso de templado, para
cada una las nanoparticulas sometidas a
diferentes temperaturas en el proceso. La
unica diferencia es la formacion de nuevos
pares de Ti-O alrededor de 4 A, los cuales
son incrementados en comparacion a los
encontrados con la estructura de TiO, en

simetria anatasa. Esto puede ser entendido
debido a la deformacion que sufre la
nanoparticula después de los procesos de
temperatura del templado, donde se alcanza
una temperatura de 1273 K. Sin embargo,
esto no altera significativamente la
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naturaleza de la estructura con simetria
anatasa encontrada de la optimizacion
usando DFT, como se presenta en los
patrones RDF, en la Fig. 3(a). Ademas,
como se presenta en la Fig. 3(b), el patrén
RDF para las nanoparticulas de TiO, a

diferentes temperaturas de 473 a 1073 K,
encontramos que el pico caracteristico
localizado a 2 A se preserva, mientras los
pares de enlaces Ti-O alrededor de 4 A adn
se encuentran atenuados.

20 e
[ — simetria anatasa a):
15— —
10— —
5 _
20 —t } \A} t } L s S S e A e B B
H — 313K b)
[ — 473K
o’ . 673K
it [ — 873K
i 1073 K
Fol It
o [ I
a4 5 I
L ‘ \ |
F | A
N N VAT S
- e B B B L B
— 1273 K c) |
gl |
6 |
4 |
27 —
ol 1)1 I e b e
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
r(A)

Figura 3. RDF distribucion de enlaces Ti-O. a)
simetria anatasa, b) nanoparticulas de TiO, de 3 nm
sometidas a calentamiento de 373-1073 K| ¢)
nanoparticula de TiO, a 1273 K.

5.- Conclusiones

Se determinaron candidatos a la estructuras
mas estables de las nanoparticulas de TiO,

con tamafios de 1.5, y 3 nm, mediante
simulacion de templado, modelando Ila
interaccién con el potencial de Matsui-
Akaogi y con el potencial reactivo del
paquete computacional ReaxFF. Para la
nano-particula de 1.5 nm el candidato
consiste en una estructura de baja simetria,
por lo que la denominamos amorfa y para la
nanoparticula de 3 nm se observa una
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simetria aun bien definida de anatasa. En
ambos casos, se determinaron sus diagramas
RDF y se concluyd que en ambas
nanoparticulas no existe una variacion
significativa de la simetria de anatasa
respecto al rango de temperatura empleado
de 373 a 1273 K, como pudimos observar se
mantiene el pico representativo de enlaces
Ti-O en 2 A, y se generan nuevos enlaces
débiles de Ti-O alrededor de 4 A, esto como
efecto de la temperatura establecida en el
proceso de templado.

Las estructuras de las NPs de TiO; preservan
esencialmente  la  misma  estructura,
independientemente de la metodologia
utilizada, esto es; utilizando el potencial de
Matsui-Akaogi, o bien, utilizando el
potencial reactivo al nivel de ReaxFF, lo
cual nos proporciona cierto poder predictivo
en la busqueda de estructuras de TiO,
sometidas a rampas de temperatura, tal y
como esperariamos encontrar en el
laboratorio. Nuestros resultados pueden ser
implementados como una herramienta en el
disefio y  blsqueda  (asistidos  por
computadora) de nuevos materiales en los
que se requiera implementar parametros
fisico-quimicos deseables para el desarrollo
de sistemas en estados solido para
conversion y almacenamiento de energia.
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