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Abstract

This thesis investigates, through atomistic simulations and experimental validation, the
structural effects induced by energetic irradiation in dielectric and nanostructured materials.
Two representative systems are addressed: amorphous silica irradiated with swift heavy ions,
and silver nanoparticles embedded in silica matrices subjected to ultrashort laser pulses, both

under conditions of high electronic excitation.

For amorphous silica, an atomistic molecular dynamics model is developed incorporating
energy transfer via a hot cylinder approach. This model enables the simulation of electronic
sputtering under different ion incidence angles and electronic stopping powers. The results
faithfully reproduce the total and differential emission observed experimentally and allow the
identification of key mechanisms governing surface evolution, such as direct atom ejection,

collective atomic displacements, and the formation of craters with characteristic morphologies.

In the case of silver nanoparticles embedded in silica, the study focuses on the formation of
internal cavities induced by ultrashort laser pulses, assessing the role of particle size, absorbed
energy, and the impact of irradiation from multiple shots. Simulations reveal critical energy
thresholds for cavity formation and describe their structural evolution from initial expansion to
stabilization during cooling. Furthermore, the morphological changes are correlated with the
optical response of the nanoparticles, successfully reproducing the spectral shift of the localized

surface plasmon resonances observed in experiments.

The results validate the proposed models and demonstrate the capability of atomistic
simulations to accurately describe irradiation-induced structural phenomena across different
scales. This work provides a foundation for the analysis, control, and prediction of
morphological modifications in functional materials exposed to extreme conditions, as those
expected in nuclear applications, with the aim of contributing to the development of new

strategies in advanced optics, materials engineering, and applied nanotechnology.
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Resumen

En esta tesis se investigan, mediante simulaciones atomisticas y validaciones experimentales,
los efectos estructurales inducidos por irradiacion energética en materiales dieléctricos y
nanoestructurados. Se abordan dos sistemas representativos como son la silice amorfa irradiada
con iones pesados rapidos y nanoparticulas de plata embebidas en matrices de silice sometidas

a pulsos laser ultracortos, estando ambos sometidos a un régimen de alta excitacion electronica.

Para el caso de la silice amorfa, se ha desarrollado un modelo atomistico de dinamica molecular
que incorpora la transferencia energética mediante un cilindro caliente. Este modelo permite
simular el efecto del sputtering electronico con distintos angulos de incidencia y poderes de
frenado. Los resultados reproducen fielmente la emision total y diferencial observada
experimentalmente y permiten identificar los principales mecanismos que gobiernan la
evolucion superficial, como la emision directa de atomos, los desplazamientos atomicos

colectivos y la formacion de crateres con estructuras caracteristicas.

En el estudio de las nanoparticulas de plata embebidas en silice, se analiza la formacion de
cavidades internas inducidas por pulsos laser ultracortos, se evalta la influencia del tamafio de
la nanoparticula y la energia absorbida, y el impacto que tiene la irradiacion producida por
multiples pulsos. Las simulaciones revelan umbrales energéticos criticos para la aparicion de
cavidades y describen su evolucion estructural desde la expansion inicial hasta la estabilizacion
durante el enfriamiento. Asimismo, se correlacionan los cambios morfologicos con la respuesta
optica de las nanoparticulas, reproduciendo el desplazamiento espectral de las resonancias

localizadas de los plasmones de superficie observado en los experimentos.

Los resultados obtenidos validan los modelos propuestos y demuestran la capacidad de la
simulacién atomistica para describir con detalle fendmenos estructurales inducidos por
irradiacion en diferentes escalas. Este trabajo ofrece una base para el andlisis, control y
prediccion de modificaciones morfologicas en materiales funcionales expuestos a condiciones
extremas, tales como las esperadas en aplicaciones nucleares, con el que se pretende contribuir
al desarrollo de nuevas estrategias en campos como la Optica avanzada, la ingenieria de

materiales y la nanotecnologia.
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superiores representan la vista tridimensional del crater resultante después de 50 ps, donde
los colores indican la altura en el eje Z. Las flechas rojas indican la direccion de incidencia
del ion y las azules la direccién de movimiento de la silice del crater. Imagenes realizadas

con la herramienta de visualizacion OVito [312]. ccccviiiiiiiiiieeeiiee e 74

Figura 5.1. Evolucion temporal de los espectros de absorcion Optica para muestras de silice
que contienen nanoparticulas de plata, irradiadas con pulsos laser ultracortos de 400 nm, con
una frecuencia de 1 kHz y una fluencia de (a) 24 J/m?, (b) 27 J/m? y (c) 31 J/m>................... 83
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Figura 5.2. (a) Radios de las nanoparticulas (azul) y de las cavidades (rojo) en funcion del
tiempo de irradiacion para una fluencia de 31 J/m?. Las barras de error representan la
desviacion estandar de la distribucion empleada para calcular los radios de las cavidades y
las nanoparticulas. (b) Relacion de aspecto promedio de las nanoparticulas de plata huecas
en funcion del tiempo de irradiacion, obtenida a partir del ajuste de los espectros de absorcion
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Figura 5.3. (a) Evolucion temporal de la funcion de distribucion radial para una
nanoparticula de 10.0 nm de radio calentada hasta 2100 K en 7 ps. La estructura FCC inicial
(0 ps) evoluciona a una mas desordenada después de la irradiacion laser (7 ps) y permanece
desordenada incluso después del enfriamiento (100 ps). (b) Evolucion temporal de la
densidad atomica, p, en funcion de la distancia radial de una nanoparticula de 5.0 nm de
radio calentada hasta 2500 K en 7 ps. La densidad, que inicialmente corresponde con la de
la plata sélida, disminuye durante la formacion de la cavidad, alcanzando valores similares
a los de la plata liquida. Finalmente, la densidad vuelve al valor correspondiente de la plata
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Figura 5.4. Relacion de aspecto entre el tamafo de las nanoparticulas y el de las cavidades
internas en funcion de la energia media absorbida por 4&tomo en las nanoparticulas de plata
obtenido mediante experimentos (negro) y calculos de dindmica molecular (MD). Se observa
un salto discreto en la formacién de cavidades: para nanoparticulas de 3.0 nm de radio el
umbral energético es 0.42 eV/atomo (azul), para 5.0 nm es 0.48 eV/atomo (verde), para
7.5 nm es 0.65 eV/atomo (naranja) y para 10.0 nm es 0.57 eV/atomo (rojo). Estos valores
estan destacados en la leyenda de la figura como los puntos donde ocurre el salto discreto,
una linea discontinua se ha afnadido para facilitar su visualizacion. Los resultados muestran
que la formacion de cavidades en las nanoparticulas de plata estd dentro del margen de error
ofrecido por los datos experimentales (barras horizontales), que reflejan las diferencias en la
energia absorbida por &tomo entre nanoparticulas mas grandes (donde domina la dispersion)

y nanoparticulas més pequefias (donde domina la absorcion). ...........ccceeeeveevcieencieencieeeeieenns 88

Figura 5.5. Evolucion temporal de la temperatura de las nanoparticulas normalizada
respecto al valor maximo alcanzado (a 7 ps) para nanoparticulas de radios de (a) 3.0 nm, (b)
5.0 nm, (¢) 7.5 nm y (d) 10.0 nm. Se muestra también el rango de tiempos de decaimiento
térmico correspondiente a cada tamafio. Se observa un pequefio plateau para nanoparticulas
de 5.0, 7.5 y 10.0 nm (lineas verdes), que coincide con el momento de formacion de la

cavidad. Ademads, se aprecian fluctuaciones térmicas notables en las nanoparticulas de

Figura 5.6. Evolucion temporal del perfil de temperatura de una nanoparticula de 5.0 nm de

radio calentada hasta 2500 K (en promedio) en 7 ps. El calentamiento inicial (7 ps) y el
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posterior enfriamiento de la nanoparticula muestra un perfil de temperatura no uniforme, con
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Figura 5.7. Evolucion temporal de la relacion de aspecto para nanoparticulas con radios de
(a) 3.0 nm, (b) 5.0 nm, (c) 7.5 nm y (d) 10.0 nm durante 107 ps. A mayores temperaturas
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1. Introduccion

El desarrollo de materiales capaces de resistir condiciones extremas de irradiacion es un desafio
esencial en diversas areas avanzadas de investigacion, que abarcan desde la energia nuclear
hasta la fotonica y la biomedicina. En particular, la fusion nuclear plantea requisitos muy exi-
gentes para los componentes Opticos, que deben mantener su estabilidad estructural y funcio-
nalidad incluso bajo intensos pulsos de particulas y radiacion. La silice amorfa ha demostrado
un ser especialmente util en estos entornos debido a su notable resistencia térmica y estructural,
posicionandose como un material clave en la tecnologia de fusion nuclear, especialmente en
sistemas de fusion por confinamiento inercial. Paralelamente, la capacidad de controlar las pro-
piedades Opticas y estructurales de nanoparticulas metalicas, como las de plata, mediante irra-
diacion con pulsos laser ultracortos, ha abierto nuevas perspectivas en fotonica avanzada y bio-
medicina. Estas modificaciones a escala nanométrica son esenciales para aplicaciones que re-
quieren ajustes precisos de propiedades Opticas. En esta seccion, se ha analizado el contexto
histérico y las motivaciones que sustentan esta linea de investigacion, asi como el estado actual
del conocimiento en ambos campos, sentando las bases para los objetivos y desarrollos plan-

teados en esta tesis.
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1.1. Motivacién y estado del arte

Historicamente, el uso y dominio de los materiales ha sido un pilar esencial para el desarrollo
de las sociedades humanas, permitiendo mejorar la calidad de vida y satisfacer sus necesidades.
La influencia de los materiales es tan relevante que los historiadores vieron ttil clasificar las
distintas épocas de la prehistoria y la historia temprana de acuerdo a los materiales predomi-
nantes en cada periodo, surgiendo denominaciones como la Edad de Piedra, la Edad de Cobre,
la Edad de Bronce y la Edad de Hierro. En cada etapa, el avance en el uso de materiales implicd
una tecnologia mas compleja y contribuyd a un progreso significativo en las sociedades de su
tiempo. A medida que la humanidad ha evolucionado, también lo han hecho las necesidades y
aplicaciones de los materiales. La importancia relativa de los materiales mas utilizados, ya sean
metales, polimeros, compuestos o ceramicas, ha cambiado constantemente en funcion de los
retos y demandas de cada época [1] (Figura 1.1). Este progreso continuo ha dado lugar a inves-
tigaciones que no solo se centran en la creacion de materiales mas eficientes y sostenibles, sino
también en su capacidad para resistir entornos cada vez mas exigentes. Actualmente, los mate-
riales avanzados son esenciales en sectores como la produccion y almacenamiento de energia,
la fotonica, la biomedicina y, especialmente, la fusion nuclear, donde se requieren propiedades

excepcionales de estabilidad y resistencia en condiciones extremas [2—4].
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Figura 1.1. Evolucion histérica de la importancia relativa de los distintos tipos de materiales empleados
por la humanidad [1].
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El desarrollo de estos materiales ha sido crucial para abordar los desafios energéticos y me-
dioambientales contemporaneos. Una de las principales preocupaciones de las ultimas décadas
ha sido la busqueda de una transicion hacia fuentes de energia sostenibles que permitan reducir
la dependencia de los combustibles fosiles y las emisiones de gases de efecto invernadero [5].
En este escenario, las energias renovables han emergido como una alternativa clave, gracias a
su caracter virtualmente inagotable y su bajo impacto ambiental. No obstante, su baja densidad
energética y la dependencia de factores externos como las condiciones meteorologicas limitan

su capacidad para satisfacer por completo la demanda energética global [6, 7].

Paralelamente, la energia nuclear ha sido reconocida como una opcidn viable dentro del mer-
cado energético debido a su potencial para producir grandes cantidades de energia con bajas
emisiones de carbono. La fision nuclear, desarrollada durante la Segunda Guerra Mundial,
desempefio un papel crucial en la denominada Era Atomica, consoliddndose como un pilar de
la produccion de electricidad durante gran parte del siglo XX [6]. Sin embargo, los riesgos
asociados a la proliferacion armamentistica y los accidentes en centrales nucleares, como los
de Three Mile Island en 1979, Chernobyl en 1986 y Fukushima en 2011, afectaron significati-

vamente a su aceptacion publica [8—10].

En contraste, la fusion nuclear se ha presentado como una opcidon mas segura y sostenible. Este
proceso, inspirado en las reacciones que tienen lugar en el nucleo de las estrellas [11] basado
en la unién de nucleos ligeros para formar nicleos mas pesados, libera enormes cantidades de
energia sin generar residuos radiactivos de larga vida ni riesgos de reacciones en cadena des-
controladas. De las multiples reacciones de fusion posibles, las mas relevantes en el ambito

experimental son las del plasma de DD (deuterio-deuterio) [12]:

3He + n + 3.27 MeV

D+D_){T+p+4.03 MeV (1.1

y de DT (deuterio-tritio) [12] (Figura 1.2):
D+ T- *He+n+ 17.6 MeV (1.2)

siendo esta ultima la mas eficiente debido a su elevada tasa de reaccidn a temperaturas relati-
vamente bajas (~10 keV) y donde la mayor parte de la energia liberada, 14.1 MeV, corresponde
a la energia cinética del neutron [12, 13]. El combustible necesario para estas reacciones es
abundante y accesible: el deuterio puede extraerse del agua de mar, mientras que el tritio, que
no existe de forma natural, puede sintetizarse a partir del litio, un elemento ampliamente dispo-
nible en la corteza terrestre [ 14]. No obstante, el manejo del tritio presenta desafios debido a su
corto semiperiodo de desintegracion, 12.32 afios, y su naturaleza altamente volatil, lo que exige

altos estandares de seguridad en su transporte y almacenamiento [15].
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4He + 3.5 MeV

D

ke
>@
® Fusién O n+14.1 MeV

Figura 1.2. Esquema de la reaccion de fusion nuclear de deuterio-tritio (DT), en la que un nucleo de
deuterio (D) y uno de tritio (T) se combinan para formar un ntcleo de helio (*He) y un neutrdn libre (n),
liberando 17.6 MeV de energia. Esta reaccion es una de las mas estudiadas en el ambito de la fusion por
confinamiento debido a su elevada seccion eficaz a temperaturas relativamente bajas (~10 keV).

Hoy en dia, la fusién nuclear se explora principalmente a través de dos enfoques: el confina-
miento magnético (Magnetic Confinement Fusion, MCF), donde el plasma es confinado me-
diante potentes campos magnéticos [16], y el confinamiento inercial (Inertial Confinement Fu-
sion, ICF), que utiliza pulsos laser de alta intensidad para comprimir y calentar pequefias cap-
sulas de combustible [17]. En particular, la ICF ha ganado relevancia en las ultimas décadas
debido a los avances en tecnologias laser, su potencial para replicar las condiciones necesarias

para la fusion y alcanzar la ignicion, obteniendo un factor de ganancia positivo [18, 19].

Sin embargo, tanto el desarrollo de sistemas de confinamiento magnético como de confina-
miento inercial impone exigencias excepcionales a los materiales involucrados. En el caso de
ICF, los componentes Opticos finales, como lentes y espejos, estdn sometidos a flujos intensos
de neutrones, iones y rayos X, lo que requiere materiales con propiedades extraordinarias de
estabilidad estructural, resistencia térmica y durabilidad en condiciones extremas [20, 21]. Ade-
mas, el desarrollo de materiales avanzados no solo debe enfocarse en la resistencia a estos en-
tornos, sino también en garantizar la sostenibilidad de los sistemas a largo plazo, minimizando

el impacto medioambiental y los costes asociados [22, 23].

Entre los materiales avanzados empleados en entornos extremos, la silice amorfa (SiO) destaca
por sus propiedades Unicas que la convierten en una opcion particularmente adecuada para apli-
caciones bajo irradiacion intensa. Este material es clave en los sistemas Opticos finales de los
reactores de ICF. Sus excelentes propiedades térmicas y estructurales —como la capacidad de
mantener su estabilidad en un amplio rango de temperaturas—, junto con su elevada resistencia
frente a la radiacion, le permiten conservar sus propiedades Opticas esenciales, incluso bajo
flujos intensos de neutrones, iones y rayos X. Estas caracteristicas hacen destacar a la silice

frente a otros materiales Opticos cominmente empleados en estas condiciones [24—28].

La irradiacion sobre la dptica final en los sistemas de ICF varia en funcion del tipo de configu-
racién adoptada (Figura 1.3). Mientras que en los esquemas de blanco directo (direct drive),
como el del proyecto HiPER [28, 29], los neutrones representan aproximadamente el 71 % de
la energia total, mientras que el 27 % proviene de iones generados por el plasma [21, 30], en

configuraciones de blanco indirecto (indirect drive), como el utilizado en LIFE [28, 31], la

4



1.1. Motivacién y estado del arte

energia se distribuye entre los neutrones (69 %), los iones del plasma (6 %) y los rayos X ge-
nerados en el hohlraum (25 %) [21, 30]. Estos flujos energéticos imponen restricciones signi-
ficativas tanto a la estabilidad estructural como a la funcionalidad 6ptica de los materiales uti-
lizados.

(@) (b) Hohlraum
Ablator

/ DT solido
Haz laser \ DT gas
1)
A

I \

Direct drive Indirect drive

Figura 1.3. Esquema de los dos enfoques principales de fusion nuclear por confinamiento inercial: (a)
en la configuracion de blanco directo (direct drive), los haces laser inciden directamente sobre la super-
ficie de la capsula de combustible (pellet), provocando su compresion; (b) en la configuracion de blanco
indirecto (indirect drive), los haces laser interactiian con las paredes internas del hohlraum, generando
rayos X que, a su vez, irradian uniformemente el combustible.

La mitigacion de los efectos de la radiacion sobre los componentes Opticos constituye un as-
pecto critico en el disefio de sistemas ICF. En particular, para reducir la exposicion de las lentes
a los neutrones generados durante la reaccion nuclear, la estrategia mas efectiva y compatible
con la operacion del reactor consiste en situarlas a la mayor distancia posible de los blancos de
combustible [28, 32]. En cuanto a la radiacion idnica, su impacto puede atenuarse mediante la
aplicacion de campos electromagnéticos suficientemente intensos como para desviar su trayec-
toria. No obstante, esta solucion introduce desafios técnicos adicionales, como la necesidad de
un aislamiento eléctrico adecuado de los sistemas Opticos [28, 33]. En configuraciones de
blanco indirecto, se contempla también el uso de gases amortiguadores en el interior de la ca-
mara de reaccion para disipar parte de la radiacién emitida. Sin embargo, esta opcion no es
viable en esquemas de blanco directo, dado que las capsulas de combustible requieren mantener

condiciones criogénicas muy estrictas durante su desplazamiento hacia el centro de la camara.

A parte de su papel en los componentes Opticos de los sistemas de fusion, la silice amorfa
presenta un comportamiento complejo cuando es irradiada por iones en el régimen de alta ex-
citacion electronica. Bajo estas condiciones los iones transfieren su energia principalmente al
sistema electronico del material mediante procesos ultrarrapidos como la ionizacion, la forma-

cion de excitones y la recombinacion Auger, los cuales tienen lugar en escalas de tiempo de
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subfemtosegundos a picosegundos [34—37]. Esta energia, inicialmente depositada en los elec-
trones, se transfiere posteriormente a la red atomica, generando gradientes de temperatura y
presion que pueden inducir cambios permanentes en la estructura del material, incluso en sis-
temas amorfos como la silice [25, 27, 34, 38]. La irradiacion en régimen de alta excitacién
electronica ha sido investigada tanto en materiales cristalinos como en amorfos, pero aun exis-
ten cuestiones abiertas respecto a los mecanismos que lo gobiernan. En el caso particular de la
region superficial sometida a alta excitacion electronica se produce una importante emision
atomica, conocida como sputtering electronico, que puede alcanzar tasas de emision muy supe-
riores al sputtering fisico clasico, producido por colisiones entre el proyectil y los 4&tomos del
material. Los modelos tedricos desarrollados para explicar los fendmenos asociados a la alta
excitacion electronica, especialmente cuando se produce sputtering electronico, solo proporcio-
nan una explicacion parcial debido a las diferencias de escala temporal entre las etapas involu-
cradas [38—41]. Por un lado, los modelos ab initio permiten caracterizar la evolucion electronica
durante los primeros sub-picosegundos en sistemas de tamafio reducido (de unos pocos cientos
de atomos) [42—44], mientras que los modelos cinéticos extienden el andlisis a mayores escalas
temporales y espaciales, aunque con menor precision [45]. Existen numerosos modelos feno-
menoldgicos que tratan aspectos parciales relacionados con la alta excitacion electronica. Para-
lelamente, los efectos finales inducidos por la excitacion electronica —como la modificacion
estructural, la formacion de defectos o el cambio en las propiedades fisico-quimicas del mate-
rial— han sido también caracterizados mediante técnicas experimentales [25-27, 38, 46—49],
lo que ha permitido establecer puntos de validacion para los distintos modelos existentes [39,
40, 49-56].

Ademas de su importancia en la tecnologia de fusion, la irradiacion de la silice amorfa en el
régimen de alta excitacion electronica ha encontrado aplicaciones innovadoras en otros campos.
Por ejemplo, se utilizan métodos basados en irradiacidon en régimen de alta excitacion electro-
nica para la fabricacion de guias de onda opticas [57-59] y sintesis de membranas porosas [60—
68], las cuales pueden emplearse como catalizadores o como moldes para extraer filamentos
con propiedades especificas [61, 62, 67], asi como para aplicaciones en tecnologias de almace-
namiento magnético [69]. También ha mostrado gran utilidad para su uso en nanoelectronica,
por ejemplo para fabricar puntos cuanticos [70], y en el tratamiento de materiales ceramicos
destinados al almacenamiento de residuos nucleares [71, 72] o a investigaciones espaciales [73,
74]. Adicionalmente, el estudio de estos procesos ha despertado interés en el &mbito biomédico,
donde se exploran como posibles alternativas a técnicas tradicionales como la irradiacion con
rayos X [75, 76], especialmente en tratamientos localizados que requieren una interaccion pre-

cisa con materiales biocompatibles.

En este mismo marco de alta excitacion electronica inducida por radiacion, otro sistema que ha
generado interés en los ultimos afios es el de las nanoparticulas metalicas, especialmente las de

plata sometidas a pulsos laser de ultracorta duracion. Estas estructuras nanométricas destacan
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por sus resonancias localizadas de los plasmones de superficie (Localized Surface Plasmon
Resonance, LSPR) [77-79], que permiten tener un gran control sobre sus propiedades Opticas
[80—82]. Esta caracteristica ha dado lugar a multiples aplicaciones en campos como la foténica
y la produccion de energia [83—89], células solares [90], almacenamiento de hidrogeno [91—
93], espectroscopia [94, 95], catalisis [96—102], deteccion biologica y quimica [103—107], ima-
genologia biomédica [108] e incluso en terapias médicas como el tratamiento del cancer [109,

110] o la administracion dirigida de fArmacos y terapias génicas [111-114].

Entre las configuraciones mas relevantes, las nanoparticulas huecas presentan un interés parti-
cular por su capacidad de modificar el LSPR en funcion de su geometria interna, es decir, de la
relacion entre el radio de la cavidad y el radio total de la particula [115]. Esta propiedad geo-
métrica ofrece un alto grado de control sobre la respuesta dptica, lo que ha motivado un nimero
creciente de estudios orientados a su fabricacion. Tradicionalmente, estas nanoparticulas se han
producido mediante métodos quimicos [90, 116—120]; sin embargo, en los ltimos afios se ha
llevado a cabo su obtencion mediante procesos fisicos como la ablacion laser [121-123] y, mas
recientemente, se ha demostrado que también es posible generar cavidades internas en nano-
particulas solidas mediante la irradiacién con pulsos laser ultracortos, un proceso que induce
un calentamiento casi adiabatico y extremadamente rapido, seguido de un enfriamiento subito
[121, 124—127]. Esta dinamica térmica genera presiones internas lo suficientemente elevadas
como para vaciar parcialmente el interior de la nanoparticula sin comprometer la integridad de
su estructura externa. Aunque estos procesos se han estudiado principalmente en medios acuo-
sos, vitreos o en vacio, la inclusion de silice amorfa como matriz no solo introduce nuevas
condiciones de confinamiento térmico, sino que también permite estabilizar morfologias no
triviales tras la irradiacion, como se ha observado en simulaciones recientes [128] y validado

parcialmente por observaciones experimentales en matrices vitreas [121].

Para comprender en profundidad los efectos estructurales inducidos por irradiacion, las simu-
laciones de dindmica molecular se han afianzado como una herramienta de gran utilidad. En el
caso del sputtering electrénico, estos modelos atomisticos permiten describir la evolucion tér-
mica de la red tras la transferencia de energia desde el sistema electronico, proporcionando
informacion detallada sobre procesos como la amorfizacion, la generacion de defectos, la mo-
dificacion de propiedades fisico-quimicas o la emision de atomos desde la superficie [128—
136]. Mientras, en el estudio de la formacion de cavidades en nanoparticulas metalicas, la di-
namica molecular ha sido clave para analizar, a escala atdmica, los procesos de expansion, co-
lapso y reestructuracion del sistema tras la absorcion de energia procedente de pulsos laser
ultracortos. Estos estudios han permitido identificar condiciones criticas como la intensidad del
pulso y el tamafio de la nanoparticula, las cuales determinan la eficiencia del proceso de forma-
cion de cavidades [124—126, 128]. En trabajos recientes, se han desarrollado enfoques atomis-
ticos diversos para simular la respuesta estructural de nanoparticulas metélicas bajo irradiacion,

aplicados a una amplia gama de configuraciones geométricas y composicionales [137, 138].
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Estos estudios han contribuido a identificar factores que influyen en la estabilidad térmica y en
la reconfiguracion estructural de las nanoparticulas tras la absorcion energética. En particular,
el caso de nanoparticulas metalicas embebidas en silice amorfa ha sido abordado mediante si-
mulaciones que han permitido caracterizar su comportamiento estructural en un entorno dieléc-
trico [128]. En cada uno de estos contextos, los resultados numéricos han mostrado una elevada
correlacion con los datos experimentales, especialmente cuando se complementan con técnicas
de caracterizacion Optica, como ocurre en el analisis del LSPR de nanoparticulas con distintas
configuraciones geométricas, lo que refuerza la validez predictiva de estos enfoques compu-
tacionales. No obstante, la comprension detallada de los mecanismos estructurales inducidos
por irradiacion sigue siendo limitada. Esto pone de manifiesto la importancia de desarrollar
modelos atomisticos mas robustos, capaces de reproducir con precision la evolucion del sistema
y ser validados mediante comparaciones sistematicas con resultados experimentales. En esta
linea, se ha mostrado que simulaciones atomisticas bien calibradas permiten describir con fide-
lidad procesos de reorganizacion interna y amorfizacion localizada en materiales con geome-
trias estructuralmente complejas, como redes porosas o filamentos delgados, sometidas a cargas

externas [139].

Este trabajo busca profundizar en la comprension de los efectos que la irradiacion produce en
materiales dieléctricos y nanoestructurados, mediante la realizaciéon de simulaciones de dina-
mica molecular adaptadas a dos sistemas concretos: la silice amorfa bajo irradiacion idnica en
el régimen de alta excitacion electronica, y nanoparticulas metalicas, en particular de plata,
sometidas a pulsos laser ultracortos. Para ambos casos, se estudiaron los mecanismos que con-
ducen a modificaciones estructurales y funcionales a escala atomica, donde la caracterizacion
experimental directa presenta limitaciones. Esta linea de investigacion se sitiia en un punto de
confluencia entre la fisica de la radiacion, la ciencia de materiales, la nanofotonica y la mode-
lizacidon computacional, aportando herramientas que permiten interpretar las observaciones ex-
perimentales y guiar el disefio de materiales con propiedades ajustables mediante irradiacion

controlada.
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1.2. Objetivos

El objetivo general de esta tesis es estudiar, mediante simulaciones de dinamica molecular y

validacion experimental, los efectos inducidos por irradiacion en el régimen de alta excitacion

electronica en dos sistemas distintos: (1) la silice amorfa, sometida a irradiacion con iones pe-

sados rapidos, y (2) nanoparticulas de plata, cuya morfologia se modifica mediante pulsos laser

ultracortos.

Objetivos especificos en silice amorfa

1.

Desarrollar un modelo atomistico para simular sputtering electronico en silice amorfa:

implementar un sistema que reproduzca la transferencia de energia inducida por irradia-
cion i6nica en el régimen de alta excitacion electronica y permita estudiar con precision

la evolucion atomica del material.

Analizar la emision total y diferencial de atomos irradiados: cuantificar la influencia del

poder de frenado electronico y del angulo de incidencia del ion sobre el nimero de
atomos emitidos y su distribucion angular, validando los resultados mediante compara-

cion con datos experimentales.

Caracterizar las particulas emitidas durante el sputtering: diferenciar entre atomos indi-

viduales y clusteres, evaluando sus trayectorias, composicion y orientacion espacial en

funcion de las condiciones de irradiacion.

Comprender los mecanismos que gobiernan la modificacién de la superficie irradiada:

analizar la respuesta estructural del material tras la transferencia de energia, incluyendo
la formacion de crateres y otros cambios morfoldgicos asociados a la emision de éato-

mos.

Objetivos especificos en nanoparticulas de plata

1.

Desarrollar un modelo atomistico para simular irradiacion laser en nanoparticulas me-

talicas: implementar una metodologia que reproduzca la absorcion de energia, la trans-
ferencia térmica y la evolucion estructural inducida por pulsos laser ultracortos en na-

noparticulas de plata embebidas en silice amorfa.

Analizar la formacion y evolucién de cavidades en nanoparticulas: estudiar los umbrales

energéticos requeridos, el efecto del tamafio de la nanoparticula, la fluencia del laser y
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la irradiacion con multiples pulsos sobre la aparicion, crecimiento y estabilizacion de

las cavidades internas.

Correlacionar los cambios estructurales con la respuesta Optica: emplear calculos de

dispersion y absorcion basados en la teoria de Mie —que proporciona una solucion ana-
litica de las ecuaciones de Maxwell para esferas homogéneas— para vincular la evolu-
cién morfoldgica con el desplazamiento del LSPR, comparando los resultados con es-

pectros experimentales obtenidos in situ.

Comprender los mecanismos que determinan la evolucién estructural de las nanoparti-

culas: analizar las transformaciones morfologicas a escala atdmica inducidas por la ab-
sorcion de energia, desde la expansion inicial hasta la estabilizacion final de la estruc-

tura, considerando el desorden interno y los perfiles de densidad y temperatura.



2. Fundamentos teoricos

Este capitulo aborda los fundamentos tedricos de la dindmica molecular, una técnica de caracter
computacional que, a escala atomistica, ha sido empleada para estudiar el comportamiento de
materiales nanométricos. En primer lugar, se expone la base tedrica de esta técnica, junto con
los potenciales interatdmicos empleados para modelar con precision las fuerzas y desplaza-
mientos en distintos tipos de materiales, cada uno con caracteristicas de interaccion unicas.
También se abordan los fundamentos de la fisica estadistica que subyacen en la obtencion de
propiedades macroscopicas a partir de las simulaciones atomicas, lo que permite extrapolar los
resultados obtenidos en el ambito nanométrico a comportamientos observables en escalas ma-
yores. Ademas, se describen los principales algoritmos de dindmica molecular empleados en la
resolucion de problemas complejos de interaccion atomica y como estos métodos computacio-
nales son implementados en cdodigos especializados. Finalmente, se ofrece una descripcion de
las estructuras de materiales, abarcando desde su comportamiento mecéanico hasta los efectos

que produce la interaccion de iones y laseres en sus propiedades estructurales y Opticas.
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2.1. Dindmica molecular

2.1.1. Introduccién

El estudio de la evolucion de la estructura atomica a escala molecular durante los procesos de
deformacion en materiales plantea un desafio continuo en la ciencia de materiales. Para inves-
tigar los mecanismos implicados en estos procesos, es necesario disponer de métodos de simu-
lacion que permitan caracterizar con precision las propiedades estructurales y dindmicas a nivel
atomico. Actualmente, la dindmica molecular (MD, por sus siglas en inglés provenientes del
término Molecular Dynamics) se ha asentado como una de las técnicas computacionales mas
empleadas debido a su capacidad para modelar interacciones y movimientos de particulas con
alta precision en tiempos de resolucion que, para simulaciones atomisticas (4/l-Atom Simula-
tions), son extremadamente cortos. A lo largo de este capitulo, se profundizara en los modelos
de MD, las leyes fundamentales que rigen sus principios y las distintas interacciones que per-
mite simular en la escala deseada.

Una simulacion de MD consta de un conjunto de etapas que organizan el proceso de modelado
y ayudan a estructurar la evolucion temporal y espacial de las particulas dentro del sistema
[140] (Figura 2.1). Estas etapas guian desde la configuracion inicial hasta la interpretacion de
resultados, y cada una de ellas desempena un rol especifico para garantizar resultados fiables
en la simulacion. La correcta implementacion de este proceso permite captar algunos detalles
complejos de las interacciones atdmicas y facilita el analisis exhaustivo de propiedades estruc-

turales y termodinamicas que emergen a partir de los datos atomisticos.

1. Configuracién del sistema: en esta fase inicial, se define la configuracion inicial (CI) de

un conjunto de N particulas, especificando su disposicion espacial y sus condiciones de
contorno. Durante esta etapa, se selecciona también el modelo que mejor represente las
interacciones entre las particulas del sistema (potenciales interatdmicos en el caso de
sistemas formados por 4tomos), siendo esta una eleccion critica que influye directa-
mente en la precision de los resultados obtenidos. Ademas, se establecen las condiciones
de equilibrio (CE), que determinan si el sistema se mantendra en condiciones de presion,
temperatura y volumen constantes, o en una combinacion especifica de estos pardmetros

segun los requisitos del experimento.

2. Equilibrar del sistema: esta etapa se centra en llevar el sistema a un estado de equilibrio

energético, en el que la energia total del sistema es practicamente constante. Para lo-
grarlo, se aplican diferentes esquemas de colectividades (o ensambles) en funcion del

entorno simulado, tales como el candénico (NVT), el microcandnico (NVE) y el isotér-
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mico-isobarico (NPT). Cada colectividad permite definir, segun el tipo de sistema, pa-
rametros especificos como la energia, la temperatura y/o la presion, que se mantendran
constantes o fluctuantes en torno a un valor medio. La eleccion del esquema adecuado

es esencial para obtener resultados precisos y representativos.

3. Simulacién de dindmica molecular: una vez alcanzado el equilibrio, se lleva a cabo la

simulacién principal de MD, que implica la ejecucion de L pasos de tiempo, definidos
en funcion del intervalo temporal y la duracion total de la simulacion. Durante este pro-
ceso, se calculan las fuerzas actuantes sobre cada particula a partir de los potenciales
interatdmicos, y se determinan sus trayectorias y posiciones. A partir de estos datos, es
posible obtener las propiedades de interés, como la energia, las fluctuaciones de tempe-
ratura, la presion y otras variables termodindmicas y estructurales relevantes para el

sistema en estudio.

4. Analisis de resultados: finalmente, los datos obtenidos a lo largo de la simulacion se

procesan y analizan para extraer las propiedades macroscopicas del sistema, permi-
tiendo interpretar y validar los resultados. Este analisis puede incluir céalculos de pro-
medios temporales, determinacion de distribuciones de energia y propiedades estructu-
rales, ademas de la visualizacion de las trayectorias atdmicas para evaluar los cambios

estructurales producidos durante la simulacion.

[Configuracion del sistema] [Equilibrar el sistema] [Simulacion de MD] [Resultado]
Seleccion de muestra = Preparacion de la muestra =9 Propiedad a calcular =¥  Analisis de datos
(potencial, NV, CI, CE) (objetivo, P, T) (L pasos) (propiedad calculada)

Figura 2.1. Esquema simplificado de cada una de las etapas fundamentales que aparecen en una simu-
lacion de dinamica molecular [140].

Asi, para llevar a cabo los estudios en MD, deben definirse las condiciones iniciales del sistema,
especificando la posicion inicial de las particulas que componen el material y los campos o
fuerzas externas a los que estardn sometidos. Esta configuracion inicial permite modelar de
forma precisa las interacciones atdmicas y prever como evolucionara el sistema bajo las condi-

ciones establecidas.

2.1.2. Fundamentos de la dinamica molecular

La MD es una herramienta de simulacién que se basa en la resolucion de la segunda ley de

Newton aplicada a las particulas que componen el material [141]:
Fi =m;a; (21)
donde, para una particula i, m; es su masa, @; = d?r;/dt? su aceleracion para una posicion r;

y F; la suma de todas las fuerzas que actiian sobre ella. Estas leyes se aplican a cada particula
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del sistema para describir su movimiento y predecir su comportamiento frente a distintos cam-
bios o perturbaciones [142, 143]. En contraste con el método de Montecarlo, que es una herra-
mienta que arroja resultados de manera estadistica, la MD es una técnica determinista, es decir,
dado un conjunto inicial de posiciones y velocidades, la evolucion temporal posterior estd, en
principio!, completamente determinada. Con este método, es posible obtener una variedad de
propiedades termodinamicas y estructurales del sistema, tales como la energia libre, la entropia,
la presion y la temperatura. En los sistemas atomicos, aunque la MD no es capaz de describir
explicitamente las ecuaciones de movimiento del sistema electronico, como ocurre con TDDFT
(Time-Dependent Density Functional Theory) [144], ha mostrado una buena correlacion con
los datos experimentales [141, 145, 146], siendo un modelo que representa de forma precisa el
sistema a estudiar. Esta capacidad de simular con realismo el comportamiento de los materiales
ha convertido a la MD en una herramienta versatil y ampliamente empleada en el &mbito de la

ciencia de materiales [140, 141, 147].

Los primeros modelos atomisticos desarrollados de MD trataban a los 4tomos como esferas
duras, en los que la fuerza entre particulas se describia mediante una funcioén discontinua. En
contraste, surgieron posteriormente los modelos basados en esferas blandas, donde las interac-
ciones entre particulas se representan mediante potenciales continuos que dependen de la dis-
tancia entre ellas. A pesar de los multiples avances, la MD atn enfrenta multiples desafios al
establecer los potenciales més adecuados, especialmente en sistemas de gran tamafio o en si-

mulaciones que requieren extensos tiempos de simulacion [145, 148, 149].

La energia potencial total del sistema, que se relaciona con la fuerza como F = —VU, se puede
expresar como la suma de dos componentes principales: un término de potencial enlazante
(bonded) y un término de potencial no enlazante (non-bonded), de modo que cada contribucion
representa distintos tipos de interacciones entre los atomos. El potencial enlazante describe las
interacciones entre a&tomos que estan unidos por enlaces especificos, e incluye componentes
como la energia necesaria para romper dichos enlaces y los angulos de torsion asociados a las
configuraciones moleculares. Por otro lado, el potencial no enlazante describe las interacciones
entre &tomos que no estan directamente conectados, y engloba fuerzas de tipo van der Waals y
electrostaticas, que actian a distancias mayores y dependen de la separacion entre las particulas.

La expresion general para la energia potencial del sistema es:

Z Ury) = Z Uponded (1) + Z Unon-bonded (T':) (2.2)

El primer término representa la interaccion debida a los enlaces covalentes entre pares de ato-

mos, asi como las interacciones angulares entre tres o cuatro atomos enlazados. Dependiendo

! En la préctica, la duracion del paso de tiempo de integracion, que dependera de la escala del sistema, y los errores
de redondeo aritmético eventualmente causaran que la trayectoria calculada se desvie de la trayectoria real.
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de las caracteristicas del sistema que se desee modelar, este término puede expresarse de diver-
sas maneras. De esta forma, el potencial de enlace covalente entre pares de &tomos puede mo-
delarse mediante un potencial armonico, que permite describir la energia asociada a las desvia-

ciones de los 4&tomos respecto a su posicion de equilibrio. Este potencial se expresa como:

1 2
Uponds = Ezb ; Ky(rij —10) (2.3)
ondas

donde 7;; representa la distancia entre el par de dtomos, definida como |rl- — rj|, 1o es la dis-
tancia de equilibrio entre estos atomos y K}, es la constante de fuerza del enlace, que determina
la rigidez del mismo. Para interacciones entre tres atomos, el potencial puede describirse como
una oscilacion en torno a un dngulo de equilibrio, resultado del movimiento vibratorio angular.

Este potencial angular se puede expresar tal que:
1 2 2
Uangles = E Kg(8; — 0o) (2.4)
angle

siendo 6; el dngulo formado entre dos vectores de posicion, como 7;; y T, (que corresponden
a las particulas i, j y k), 6, es el angulo de equilibrio, y Ky es la constante de fuerza angular,
que determina la resistencia a doblarse en torno al angulo de equilibrio. Finalmente, para inter-
acciones entre cuatro cuerpos, el potencial es posible describirlo como una rotacién torsional

en torno al enlace central, modelado de la siguiente manera:

1
Urors = E § K(p(l + COS(Tlng- - yi)) (2.5)
angle

donde y; representa el cambio de fase, n es el factor de multiplicidad, ¢; es el angulo diedro, y
K, es la constante de fuerza torsional, que determina la resistencia a la rotacion en torno al

enlace central. Con esta expresion, el término atractivo del potencial queda definido como:

g Ubonded(ri) = Ubonds + Uangles + Utors
1 2 1
=—E Ky(r;; — 1 +—E Ky(6; — 0,)?
2 bonds b( Y 0) 2 angle o 0 (2.6)

1
+ > E K(p(l + cos(ng; — yl-))
angle

El segundo término del potencial total representa las interacciones non-bonded, que correspon-
den a las fuerzas entre particulas que no estan unidas covalentemente. Este potencial se utiliza
para modelar interacciones de corto y largo alcance, combinando componentes de repulsion y
atraccion que dependen de la distancia entre los atomos. Las fuerzas de repulsion se deben a la
superposicion de los orbitales electronicos cuando los 4&tomos se aproximan, mientras que las
fuerzas atractivas, de mayor alcance, representan las interacciones intermoleculares, como las

fuerzas de dispersion. Estos términos de interaccion non-bonded se suman para ofrecer una
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descripcion precisa de la energia potencial del sistema, permitiendo que las simulaciones de
MD reflejen mas correctamente las propiedades estructurales y termodindmicas del material.
Para asegurar la fidelidad de los resultados, es de gran importancia determinar los valores apro-
piados de los parametros de estos campos, tanto para bonded como non-bonded, en funcion de
datos experimentales, lo que permite una representacion realista de las interacciones en el sis-

tema y una mejor correlacion con el comportamiento observado experimentalmente.

2.1.3. Potenciales interatomicos

Para modelar con precision la interaccion entre atomos en un sistema, es fundamental el uso de
potenciales interatdmicos, que representan la energia de interaccidon en funcion de la distancia
y disposicion relativa de los atomos. Esta descripcion mediante potenciales es clave para el
desarrollo de un modelo tedrico que permita predecir las propiedades y describir el comporta-
miento del sistema bajo distintas condiciones [150]. Para definir el potencial interatomico, la
energia potencial total del sistema se descompone en varios términos que corresponden a las
interacciones entre diferentes conjuntos de dtomos (individuales, pares, tripletes, etc.), refle-
jando asi la contribucién especifica de cada tipo de interaccion en la configuracion general del
sistema. Esta descomposicion facilita expresar el potencial como una suma de términos, donde

cada uno describe distintos niveles de interaccion entre las particulas [151]:

V() = z Vi(r) + z z Vy(ri ;) + z z z AGR IR T 2.7)

i j>i i j>ik>j

En esta expresion, el primer término representa el efecto de un potencial debido a un campo
externo, mientras que los términos restantes reflejan las interacciones entre particulas dentro
del sistema. Sin embargo, en muchas simulaciones, el potencial de interaccion entre tres cuer-
pos no se considera, dado el elevado coste computacional que implica su célculo. Por ello, el
segundo término, que describe las interacciones entre pares de particulas, suele tener la mayor

relevancia en estos modelos.

La forma de este potencial presenta una cola atractiva a largas distancias, que representa las
interacciones intermoleculares. A continuacion, un pozo de potencial simula los efectos de la
atraccion, que pueden estar asociados a fuerzas como la interaccion de Coulomb, los enlaces
covalentes o metalicos, o las interacciones de van der Waals. Sin embargo, a medida que la
distancia entre las particulas disminuye, se observa un efecto de repulsion, atribuible a la inter-

accion repulsiva coulombiana entre los niicleos atomicos [151].

Aunque en la mayoria de los céalculos los términos que representan la interaccion entre mas de
dos particulas suelen excluirse del célculo del potencial, el efecto promedio de estas interaccio-
nes multiples puede incorporarse redefiniendo el término de interaccidon entre pares mediante

un potencial efectivo:
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2.1. Dindmica molecular

(ORDRADEDIPNALCED C$)

i j>i
Estos potenciales efectivos entre pares de particulas se emplean frecuentemente para estudiar

el comportamiento de una variedad de sistemas, ofreciendo una aproximacion practica y precisa

para realizar simulaciones de MD.

Uno de los potenciales mas utilizados para describir las interacciones de van der Waals en la

simulacion de sistemas reales es el propuesto por Lennard-Jones (LJ) [152—154] (Figura 2.2):

SO o

i J=i

(2.9)

donde o;; es la distancia a la que el potencial entre particulas se anula, ¢;; representa la profun-

didad del pozo de potencial, y r;; = |rl- j| = |rl- — rj| es la distancia entre las particulas i y j.

r/o

Figura 2.2. Potencial de Lennard-Jones en funcion de la distancia r entre dos particulas. El minimo del
potencial, con un valor de —¢, se alcanza en r = 1, = 21/%¢. El potencial se anula en r = ¢ [H. Paul].

En este modelo, la fuerza de atraccion entre dtomos, proporcional al término 7; j‘6, se atribuye
a las interacciones de van der Waals, mientras que las fuerzas responsables de la repulsion se
asocian al principio de exclusion de Pauli, que impide que los electrones ocupen el mismo es-
pacio. El potencial L] es usado habitualmente para modelar el comportamiento de los metales
debido a su simplicidad; sin embargo, como el término repulsivo del potencial es proporcional

ar; ]-_12, a distancias pequefias, puede no describir adecuadamente el comportamiento a estas

escalas.

Para mitigar los problemas que presenta el potencial LJ a distancias cortas, puede utilizarse el
potencial de Morse [155], que proporciona una solucion analitica a la ecuacion de Schrodinger,
basada en el potencial quimico entre dos 4tomos. Este modelo representa de manera mas realista
las interacciones a distancias cortas, permitiendo una descripcion mas detallada de la energia

potencial:
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2. Fundamentos teodricos

yMorse(y.) = D, {1 — exp (—a(rij — ro))}z (2.10)

donde D, es la profundidad del pozo de potencial, 1y representa la distancia de enlace en el

equilibrio, y a se define como:

2.11)

siendo w la frecuencia de oscilacion del enlace atdmico y u la masa reducida. Este potencial se
puede emplear para describir el comportamiento de distintas estructuras cristalinas, como la
cubica centrada en las caras (FCC), la cubica centrada en el cuerpo (BCC) o la estructura hexa-
gonal compacta (HCP) [155, 156] (véase Tabla 2.1).

Ademas del potencial LJ, otro modelo ampliamente utilizado en el estudio de materiales meta-
licos es el potencial EAM (Embedded-Atom Method) [157]. Este enfoque se basa en principios
de la teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT) [158], en la que las
fuerzas interatomicas se determinan a partir de un campo eléctrico generado por la distribucién
de carga de nucleos y electrones en el sistema. En el potencial EAM, la energia total del sistema

puede expresarse como:

1
EAM _
EST =5 Z b (1) + Z Fi(py) (2.12)
ij,j#i i
donde ¢;; representa la energia de interaccion del par de atomos iy j separados una distancia
135, y F; es la energia asociada a insertar un dtomo i en un sitio local con una densidad electro-

nica p; (conocida como embedding energy). La densidad electronica puede calcularse utili-

zando:

pi = ij(m) (2.13)
Jj#i
con f; como la densidad electronica en la posicion del atomo i que surge del dtomo j a una

distancia ry;.

Para un material puro, el potencial EAM se compone de tres funciones: la energia de interaccion
del par ¢, la densidad electronica p y la embedding energy F. En el caso de una aleacion, el
potencial EAM incluye no solo las tres funciones ¢, p y F para cada uno de los elementos
constituyentes, sino también la energia de par ¢/ entre diferentes elementos i y j (i # j). En
general, los potenciales EAM que se encuentran en la literatura para atomos de un solo elemento
se basan en distintos estados de referencia y en distancias de corte de interaccién no consisten-
tes. Como resultado, las funciones ¢, p y F ajustadas para materiales puros no pueden aplicarse

directamente a sistemas de aleacion o multicapa. Sin embargo, mediante la normalizacion de
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los potenciales EAM y la introduccién de un modelo EAM para aleaciones [159], se ha pro-
puesto un procedimiento para generalizar los potenciales EAM y sus distancias de corte [160].
Esto permite construir potenciales EAM para aleaciones a partir de los potenciales EAM de
elementos puros. Estos potenciales para aleaciones se han utilizado en simulaciones de MD,
produciendo resultados que muestran una buena correlacion con los experimentos. En este mo-

delo de potencial EAM para aleaciones, la funcidon ¢ para atomos idénticos se expresa como:

A exp[—a(ri]-/re — 1)] B B exp[—ﬁ(ri]-/re — 1)]
1+(T‘l-j/Te—K)20 1+(ri]-/re—A)20

¢(r)) = (2.14)
donde 7, es la distancia de equilibrio entre los 4&tomos vecinos mas cercanos, 4, B, @ y § son
cuatro parametros ajustables, y k y A son dos pardmetros adicionales para la distancia de corte.
La funcién de densidad electronica se toma con la misma forma que el término atractivo en el
potencial de interaccion del par, utilizando los mismos valores de f y A, pero utilizando el

paradmetro ajustable f,, de modo que:

fe eXp[—ﬁ(Tij/Te - 1)]
1+ (rij/re - A)ZO

f(rij) = (2.15)

Con estas dos primeras funciones, la funcion ¢ para dos elementos distintos i y j se expresa

como.

¢ (r;) = 1[f/(ry) f'(riy)

- .
21fH(ry) fi(ry)
Para que las funciones de embedding energy operen de manera adecuada en un amplio rango
de densidades electronicas, se emplean tres expresiones diferentes que se ajustan de forma in-
dependiente a tres rangos distintos de densidad electronica. Estas ecuaciones coinciden en los
puntos de division de los intervalos que aseguran una transicion suave en la variacion de la

embedding energy:

o i
Fr; <__ 1) » P <pPn Pn=0.85p,
Pn

-
w IIMw
)

FO =1\ ¢ (P (2.17)

i
' __1), Pn < p <po po=115p,
L " \pe

p n p n
ehon@1E) o>
L€ Ds Ds p Po

El potencial EAM permite predecir con precision diversas propiedades de metales y aleaciones

[161, 162], como las constantes de red, los modulos elasticos, los médulos de compresibilidad,

las energias de formacion de vacantes y las energias de sublimacion, y predicen razonablemente
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2. Fundamentos teodricos

bien los calores de disolucion; aunque es menos adecuado para estructuras con enlaces cova-
lentes debido a las limitaciones en su capacidad de modelado en estos casos. Ademas, la dispo-
nibilidad de potenciales EAM bien desarrollados para distintos sistemas en bases de datos es-
pecializadas [160, 163] ha contribuido de manera significativa a extender su uso en simulacio-

nes de materiales metalicos.

Si bien el potencial EAM es adecuado para modelar materiales metalicos, en sistemas con en-
laces covalentes es importante emplear modelos que consideren la orientacion y la estructura
angular de los enlaces. Un ejemplo destacado es el potencial Tersoff [164], que incorpora in-
teracciones de tres cuerpos y ha sido ampliamente adoptado en la simulacion de materiales
covalentes, como el silicio, el germanio y el carbono [165, 166]. A diferencia de los potenciales
de pares simples, el potencial de Tersoff incluye una contribucion angular que permite repre-
sentar con mayor precision la estructura y las propiedades de redes covalentes, donde los angu-
los de enlace son criticos para definir la configuracion energética del sistema. Este enfoque
describe tanto las interacciones atractivas como las repulsivas entre dtomos, ajustandose a las
caracteristicas geométricas de los enlaces covalentes. Asi, la energia total del sistema se define

como:

1
Tersoff _
ETeOT = EZ Vij(ij) (2.18)
1#]
donde V;;, que depende de la distancia 7;; entre los atomos i y j, representa la energia de enlace,

que suele expresarse como [165]:

Vij(ri)) = fe@iplfa(rij) + bijfa(mi)] (2.19)

Aqui, la funcion fj representa un potencial repulsivo que incluye la energia de ortogonalizacion
que aparece cuando las funciones de onda atomicas se solapan. Por otro lado, f; actia como un
potencial atractivo, asociado con la formacion de enlaces. En este modelo, tanto fz como f, se
expresan mediante funciones exponenciales, similares a las del potencial de Morse, permitiendo

capturar de manera consistente las propiedades de enlace en materiales covalentes [167]:
fa(ri)) = Ayj exp(—2;7ij) (2.20)

fa(rij) = Bij exp(—uyjrij) (2.21)

donde AU = (Al + Aj)l/z, Bl] = (Bl + B])l/z AU = (Al + A])/Z yll} = (l’l'l + ,11])/2 Mien-

tras, la funcidn f es una funcion de corte suave disenada para limitar el alcance del potencial,
lo que resulta especialmente 1til a la hora de reducir el coste computacional al restringir la

interaccion a largas distancias:
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2.1. Dindmica molecular

(1, 7”1']' < RU
N — 1 1 rij_Rij
fC(rL]) = §+§COS <T[ﬁ , Ry =1y <55 (2.22)
0, 7”1']' ZSU

Esta funcion tiene un valor y una derivada continua para todos los valores de 7;; y variade 1 a

0 en un rango estrecho alrededor de (Rl-j + sij)/z, siendo R;; = (RiRj)l/z ySij = (SiSj)l/z.

Estos valores se eligen de manera que incluyan Unicamente la primera capa de vecinos en la
mayoria de las estructuras de interés. El hecho de que el potencial sea de corto alcance no solo
es ventajoso desde el punto de vista computacional, sino que también es clave para simplificar

el modelado de interacciones en estructuras complejas.

Por otro lado, b;; representa como cambia la fuerza del enlace entre dos dtomos segun el numero

de 4tomos vecinos alrededor de cada uno. Esta funcion b;;, que es la parte mas novedosa del

jo
modelo, es también la mas compleja de definir, ya que debe limitar el alcance de la interaccion

para que solo incluya a los &tomos mas cercanos:

\—1/2n;
bi; = Xij(l + ﬁnisti"jl) (2.23)
$ij = Z fe(ru)wieg (641 (2.24)
k#i,j
g(gl]k) =1+ Cl'z/diz - Ciz/[diz + (hl - COSHijk)z] (225)

donde 8, es el angulo de enlace entre los enlaces ij y ik, x;j = x;; €s un parametro donde
Xii = 1, mientras que b;; # bj; tal como se ha definido la energia total del sistema en (2.1 8)L.

w;, €s un parametro que permite mayor flexibilidad cuando el sistema trata &tomos muy dife-

rentes entre si, siendo w; = 1.

Con esta formulacion, el potencial de Tersoff logra simplificar de manera significativa la repre-
sentacion matematica de las interacciones covalentes, permitiendo modelar con precision la
dinamica de enlaces en sistemas complejos mediante una interaccion de tres cuerpos implicita.
Esta estructura, fundamentada en principios fisicos y quimicos, resulta especialmente 1til para
estudios de deformacion, ruptura de enlaces y otras propiedades mecanicas y estructurales en

materiales semiconductores y redes covalentes.

Otro potencial ampliamente utilizado para la simulacion de materiales amorfos, como la silice,
es el potencial Feuston-Garofalini (FG) [168]. Este modelo modifica el término coulombiano

del potencial Born-Mayer-Huggins (BMH) [169—171] para incluir el efecto de apantallamiento

! Si se desea una forma mds simétrica, por razones estéticas, la suma sobre pares de 4tomos en (2.18) puede reem-
plazarse con una suma en i > j, y b;; se puede sustituir por la funcion simetrizada b;; = (bi i+ b]-i) /2.
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2. Fundamentos teodricos

entre atomos [172, 173]. Gracias a este apantallamiento, es posible reducir el radio de corte a
aproximadamente 5.5 A, lo que implica que solo se considerardn un nimero limitado de 4&tomos
vecinos para calcular las interacciones con cada 4tomo, reduciendo asi los tiempos de calculo.
Ademas, para tener en cuenta la naturaleza de los enlaces covalentes, el potencial FG también
incluye un término de tres cuerpos, lo que permite capturar correctamente los &ngulos de enlace
en configuraciones de equilibrio. Asi, el potencial FG se representa como la suma de un término

de interaccion de dos cuerpos y un término de tres cuerpos:

VFG (i, 1, O ) = Z Z Vy(rij) + Z Z Z Va (i), Tire Bijic) (2.26)

i j>i i j>ik>j
siendo 1;; y 7y la distancia de separacion entre los atomos i, j y k, y 6, el angulo que forman

con el atomo i en el vértice. Asi, el término de interaccion de dos cuerpos, que representa las

fuerzas entre pares de 4&tomos, se expresa como:
T Z.Z.ez T
v, (ri]-) = A;j exp (— i) + =L erfc <i> (2.27)
Pij Tij Bij
donde Z; ; es la carga ionica formal, e es la carga elemental, y p;; y B;; son parametros ajusta-

bles [168, 173—175]. El coeficiente del término repulsivo de corto alcance, 4;;, se determina

mediante:

Zi Z] o; — O']
Aij:b 1+;+—' exp . (228)

l n]
donde n; ; es el nimero de electrones de la capa de valencia, g; ; es el radio i6nico y b es una
constante. Estos valores de o; j, b y p;; pueden ser tomados de simulaciones previas de MD

realizadas con el potencial BMH [172, 173].

Por otro lado, el término del potencial que incluye la interaccion a tres cuerpos se expresa como:
Yij  Vik

A exp(
_ jk — ..C — ..C
Va(rij, Tik, Oijic) = l =T T T

0, r;; = riC, T < ric
j

c c
)-Qijk(eijk)l; 1 <71, Tig < T (2.29)

con 7 como radio de corte, y Yij ¥ Aiji como parametros ajustables adicionales y donde y; ;
controla la fuerza radial, mientras que A, regula su intensidad. 2, j; representa la componente

angular, dependiente del angulo 6; ;. de la forma:
2
Qi1 (6j1) = (cosbyjy — cosByy) (2.30)

donde Hfjk es el angulo que forman los atomos cuando se encuentran en equilibrio y que es

caracteristico de los tipos de &tomo que forman los enlaces.
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Es comun en estudios de sistemas donde los 4tomos interactiian a distancias muy cortas, ya sea
por su proximidad o por las altas energias que los acercan, combinar el potencial FG con un
potencial interatomico Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL) [176] que capture las interacciones de
rango cercano. Este potencial estd disefiado para modelar interacciones de corto alcance entre
nucleos atdmicos, donde las fuerzas repulsivas de Coulomb dominan debido a la proximidad
de los ntcleos. Es especialmente util para sistemas sometidos a irradiacion i6nica o colisiones
de alta energia, ya que captura de forma precisa las interacciones de rango cercano. El potencial
ZBL toma la forma:

ZiZjez

o (ri;/a) (2.31)

siendo Z; ; los nimeros atdmicos de los dos nucleos en interaccion, &, la permitividad del vacio,

4)(7”1' i/ a) la funcion de apantallamiento y a el radio de apantallamiento que se define como:

o

a=0.8854——"7533
7023 +Zj0.23

(2.32)

donde a, es el radio de Bohr. La funcién de apantallamiento se aproxima mediante una combi-
nacioén de exponentes ajustados para representar la reduccion de la repulsion coulombiana a

medida que los electrones median la interaccion:

4

) = ) ¢ exp(—ax) (2.33)

=1
con los coeficientes c¢; y a; predefinidos con el objetivo de tener una representacion precisa.

Para incorporar las interacciones de corto alcance en simulaciones con el potencial FG, el po-
tencial ZBL reemplaza al FG en esas distancias. Este ajuste se realiza a través de una funcion
de interpolacion que asegura una transicion suave entre ambos regimenes de interaccion. El

potencial combinado puede representarse como:

VFG+ZBL(rij) = {VZBL(rij)' Tij < Tcutoff

(2.34)
VEC(1;), 11 = Teutoft

donde 1¢ytofr €S la distancia a partir de la cual el potencial FG predomina sobre el ZBL. Sin
embargo, para evitar discontinuidades en la energia y la fuerza, se introduce una funcion sua-
vizada para la transicion:

1, Tij < 7BL

f(ri) = 9(rij), TzeL <71y <TG (2.35)
0, rij = TrG
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Aqui, la funcién g(ri j) es una funcion suave que puede tomar formas diversas, como un poli-
nomio o una combinacidon de funciones trigonométricas, dependiendo de las necesidades del
sistema. La eleccion de g(ri j) debe asegurar una transicion continua tanto en la energia como

en sus derivadas.

Con todo esto, el potencial combinado resultante puede escribirse como:

VFCHZBL(ry;) = VIR (ryy)f (riy) + VIO (i) [1 = (i) (2.36)
Ademas de estos potenciales, existen otros muchos, con caracteristicas y complejidades diver-
sas, que se adecuan a una gran variedad de sistemas atdmicos y condiciones de simulacion.
Algunos son, de hecho, modificaciones de los aqui expuestos. Entre ellos se encuentra el po-
tencial MEAM (Modified Embedded-Atom Method) [177], que se desarrollé6 como una genera-
lizacion del potencial EAM, incorporando interacciones dependientes del angulo a través del
término de densidad electronica, permitiendo describir enlaces direccionales y siendo util tanto
en materiales covalentes (como el silicio y el diamante) como en metales de estructura BCC
[178]; o el ADP (Angular Dependent Potential) [179], que extiende el formalismo del EAM
incorporando términos de dipolo y cuadrupolo dependientes del dngulo. También se tiene el
potencial ABOP (4Analytic Bond-Order Potential) [180], una reformulacion del potencial Ter-
soff con parametros de dos cuerpos redefinidos en términos de propiedades fisicas que se rela-

cionan con propiedades de dimeros y las reglas de Pauling [181].

Esta amplia gama de potenciales disponibles refleja la diversidad de materiales y condiciones
a simular. La eleccion del modelo adecuado es esencial, ya que cada modelo aporta ventajas y
limitaciones especificas segun el sistema y las propiedades que se deseen simular. Una selec-
cion bien fundamentada permite reflejar de forma precisa la naturaleza de las interacciones
atomicas y las propiedades emergentes del material, mientras que una eleccion incorrecta puede
conducir a resultados alejados de la realidad fisica del sistema. Asi, optar por un potencial u
otro no solo depende del tipo de material, sino también de las condiciones de la simulacién y
de los fenomenos que se busquen estudiar, lo que resalta la importancia de una comprension

profunda de cada uno de ellos y de su aplicabilidad.

2.1.4. Fisica estadistica y teoria de colectividades

Si bien la MD permite modelar la evolucion temporal de un sistema a nivel atomico, la com-
prension de sus propiedades macroscopicas requiere un enfoque complementario. La mecanica
estadistica proporciona este marco teorico al describir las variables macroscopicas de un sis-
tema a partir del analisis de los microestados que conforman cada colectivo. En este &mbito, un
colectivo (ensamble) se define como un conjunto de microestados, cada uno compatible con un
macroestado especifico del sistema [182]. Estos microestados se especifican mediante las va-

riables microscopicas, como la posicion y el momento de cada particula en sistemas clasicos, o
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2.1. Dindmica molecular

los nimeros cuanticos en sistemas cuanticos. En cambio, el macroestado se caracteriza por va-
riables macroscopicas como la energia total, el volumen o el nimero de particulas. Asi, cada
colectivo proporciona un marco para estudiar como los microestados de un sistema influyen en
su comportamiento macroscopico, lo que permite analizar sistemas en diferentes condiciones

de equilibrio.

El colectivo microcanonico (NVE) describe un sistema aislado que no intercambia energia,
particulas ni volumen con su entorno. Las variables macroscopicas que caracterizan este sis-
tema son la energia total E, el volumen V y el nimero de particulas N, manteniéndose todas
constantes durante la evolucion del sistema. En este colectivo, las propiedades termodindmicas
se derivan a partir de la entropia S, que se calcula en funcién del nimero de microestados ac-
cesibles al sistema W, definidos por las variables E, V y N [183]. Una vez obtenida la entropia,
es posible calcular magnitudes como la temperatura T, la presion P y el potencial quimico u

mediante las derivadas parciales de la entropia con respecto a las variables de estado:

S(E,N,V) = kg InW(E,N,V) (2.37)
1 dS(E,N,V)
= (2.38)
T(E,N,V) OF
dS(E,N,V
P(E,N,V) = T—( ) (2.39)
v
dS(E,N,V)
u(E,N,V) = T —— (2.40)

donde kj es la constante de Boltzmann. El colectivo microcanoénico resulta especialmente ttil
en el estudio de sistemas aislados en los que la energia se conserva, aunque puede presentar
desafios computacionales cuando el calculo del nimero de microestados se vuelve complejo,

especialmente en sistemas de alta complejidad energética [184].

Por otro lado, en el colectivo candnico (NVT), el sistema estd en equilibrio térmico con un
entorno (bafio térmico) de temperatura constante T. Este colectivo se caracteriza por las varia-
bles T, V y N, manteniendo constantes el volumen y el numero de particulas, pero permitiendo
el intercambio de energia con el entorno [183]. Las propiedades termodinamicas se derivan de

la funcion de particion canodnica Z, definida como:

Z(TV,N) = ) exp(~BE) = | exp(~pE)dadp 2.41)

i
donde B = 1/kgT, E; representa la energia del microestado i, E es la energia total del sistema,
y la integral se calcula sobre las coordenadas g y los momentos p. La funcion de particion
permite obtener el valor medio de la energia (E) y la energia libre de Helmholtz F, con la que

se pueden obtener otras propiedades termodinamicas:
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(E)T,V,N) = —%ZV’N) (2.42)
F(T,V,N) = —kgT InZ(T,V,N) (2.43)
S(T,V,N) = —%TV'N) (2.44)
P(T,V,N) = —w (2.45)
u(T,V,N) = %}Jj’m (2.46)

donde S es la entropia, P la presion y u el potencial quimico. Este colectivo es ampliamente
usado en simulaciones, ya que los sistemas reales suelen interactuar con su entorno y pueden

intercambiar energia [ 184].

El colectivo macrocanonico (uVT), a diferencia del canonico, se emplea para sistemas que pue-
den intercambiar tanto energia como particulas con el entorno, manteniéndose en equilibrio a
temperatura T y potencial quimico u constantes. Este colectivo se caracteriza por las variables
T,V y u, siendo util para sistemas con fluctuaciones en el nimero de particulas, como reaccio-
nes quimicas y coexistencia de fases [185]. La gran funcion de particion Z se expresa como:
oo oo
ZI,V,0 = ) exp(BuN) Z(T,V,N) = ) exp(BuN) Y exp(~BE)  (247)
N=0 N=0 i

donde Z(T,V, N) es la funcion de particion candnicay f = 1/kgT. A partir de la gran funcion

de particion, se obtienen la energia libre de Landau, o gran potencial @, y otras magnitudes:

O(T,V, 1) = —kgT InZ(T,V, 1) (2.48)
0D (T, V, )

- _VnH 2.49

S(T,V,uw) 5T (2.49)
OD(T,V, 1)

_ 2.50

P(T,V,u) T (2.50)

d(T,V,
N(T,V,u) = —% (2.51)

siendo S la entropia, P la presion y N el nimero de particulas. Este colectivo es adecuado para
analizar sistemas abiertos donde las fluctuaciones en el nimero de particulas son relevantes
[184].

Otro colectivo no tan extendido como los anteriores es el isoentalpico-isobarico (NPH) [186],
que mantiene constantes la entalpia H y la presion P de un sistema, asi como el numero de

particulas N. Este colectivo permite que el volumen V del sistema varie, convirtiéndose en una
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2.1. Dindmica molecular

variable dinamica en la simulacion. De este modo, la entalpia, definida como H = E + PV
(donde E es la energia interna), se conserva. E1 NPH es util para estudiar propiedades termodi-
namicas como el coeficiente de Joule-Thomson, la curva de coexistencia vapor-liquido, y ciclos

de refrigeracion mediante simulaciones moleculares.

Por otro lado, el colectivo isotermo-isobarico (NPT) [187], mantiene constantes la temperatura
T y la presion P, ademas del numero de particulas N. Este colectivo es empleado cominmente
en quimica, ya que muchas reacciones se llevan a cabo bajo presion constante. Ademas, es util
para calcular la ecuacion de estado en sistemas donde la expansion virial de la presion no puede
evaluarse, asi como en sistemas cercanos a transiciones de fase de primer orden. En este colec-
tivo, la probabilidad de un microestado i esta dada por Z _1exp(— B(E; + PVi)), donde Z es la
funcion de particion, E; es la energia interna y V; es el volumen del sistema en dicho microes-
tado. La probabilidad de un macroestado serd Z~texp(—B(E + PV —TS)) = Z texp(—fBG),
donde G es la energia libre de Gibbs.

Estos ensambles termodindmicos permiten analizar sistemas fisicos en diferentes condiciones
de equilibrio y de interaccion con su entorno. La eleccion del colectivo adecuado depende de
la naturaleza del sistema que se quiera estudiar y de las propiedades macroscopicas que se
deseen investigar. De este modo, la mecénica estadistica permite comprender como los micro-
estados de un sistema determinan sus propiedades macroscopicas, proporcionando una cone-

xi6n entre la descripcion atomica y el comportamiento global del material.

2.1.5. Algoritmos en dindmica molecular

Para resolver las ecuaciones clasicas de movimiento en MD, se han desarrollado diversos algo-
ritmos de integraciéon numérica que permiten obtener soluciones aproximadas. Dado que los
sistemas simulados suelen ser complejos y carecen de una solucion analitica, estos algoritmos
son esenciales para avanzar en cada paso de tiempo At en la simulacion. Es esencial seleccionar
un paso de tiempo adecuado, que sea lo suficientemente pequefio para capturar con precision
las dindmicas del sistema y, a la vez, lo bastante grande para garantizar una ejecucién compu-
tacional eficiente, adaptandolo a la escala temporal de los fenomenos a analizar. A continua-
cion, se presentan algunos de los algoritmos mas empleados en simulaciones de MD, cada uno

con caracteristicas particulares que permiten abordar diferentes tipos de sistemas.

El primero es el algoritmo predictor-corrector [ 188], que es un método de integracion numérica
que utiliza una expansion en serie de Taylor y se basa en dos etapas: la prediccion inicial y la
correccion posterior. La primera etapa, llamada prediccion, utiliza los valores de posicion y

velocidad actuales para estimar los valores en el siguiente paso temporal t + At.

En términos generales, la posicion r(t + At) y la velocidad v(t + At) se predicen a partir de

una expansion en serie de Taylor alrededor del instante t:
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Tpred(t + At) = 1(t) + v(£)At + %a(t)Atz + %j(t)Ats’ (2.52)

Vpred(t + At) = v(t) + a(t)At + %j(t)Atz (2.53)

donde a(t) es la aceleracion y j(t) la derivada de la aceleracion (conocida como jerk o jolf)!.

Tras la prediccion, en la segunda etapa, llamada correccion, se recalculan las posiciones y ve-
locidades usando las fuerzas obtenidas de las posiciones predichas. Esta correccion se realiza
mediante una combinacion de los valores predichos y los valores actuales para ajustar la pre-
diccidn inicial, de modo que se minimicen los errores acumulados. La posicion y la velocidad

corregidas pueden expresarse como:
r(t + At) = Tpreq(t) + cAr (2.54)
v(t + At) = Vpreq(t) + cAv (2.55)
donde c es un factor de correccion y Ar y Av son las diferencias entre los valores obtenidos en
el paso de prediccion y los valores obtenidos tras recalcular las fuerzas.

Este proceso iterativo de prediccion y correccion mejora la precision de la integracion, permi-
tiendo un célculo més preciso de las trayectorias en sistemas complejos. Debido a que el método
incorpora correcciones basadas en el calculo del error en cada paso, se logra una mayor estabi-
lidad que en métodos mas simples; sin embargo, esto supone de un mayor tiempo de procesa-

miento.

Otro método comunmente empleado en MD es el algoritmo de Verlet [189], el cual es amplia-
mente valorado por su simplicidad y por la conservacion de la energia en el sistema, aunque a
costa de una precision algo limitada en el célculo de posiciones y velocidades. Este método se
basa en una expansion en serie de Taylor de la posicion de cada particula en los tiempos t + At
yt —At.

La posicion en t + At y en t — At se puede expresar mediante una expansion en Taylor como:
1
r(t + At) = r(t) + v(H)At + Ea(t)Atz + 0(At?) (2.56)

r(t —At) = r(t) —v(t)At + %a(t)Atz — 0(At?) (2.57)

Sumando ambas expresiones, se obtiene la siguiente relacion:

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At? (2.58)

! Ordenes superiores a la primera derivada de la aceleracion suelen omitirse para equilibrar precision y eficiencia
computacional.
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2.1. Dindmica molecular

Este célculo proporciona la posicion de las particulas en el tiempo ¢ + At utilizando Gnicamente
las posiciones en los tiempos anteriores, sin necesidad de calcular explicitamente la velocidad.

La velocidad, si es necesaria, puede aproximarse como:

_ r(t+ At) — r(t — At)

2.59
2At (29

v(t)

Una de las ventajas principales del algoritmo de Verlet es que requiere poca memoria y no
acumula grandes errores a lo largo del tiempo, lo que resulta en una buena conservacion de la
energia. Sin embargo, su precision puede ser limitada en comparacion con otros métodos, es-
pecialmente en simulaciones que requieren valores precisos de la velocidad o en las que se

desee un control termodinamico detallado.

No obstante, existe una variante del algoritmo de Verlet que calcula de manera explicita tanto
las posiciones como las velocidades de las particulas en cada paso de tiempo y que es particu-
larmente popular en MD por su eficiencia y buena conservacion de la energia en simulaciones
a largo plazo: el algoritmo Velocity-Verlet [190]. En este método, la posicion de una particula

en el tiempo t + At se determina como:
1
r(t + At) = r(t) + v(t)At + Ea(t)Atz (2.60)

A continuacion, se realiza una actualizacion intermedia de la velocidad usando la aceleracion

actual:
At 1
v (t + ?> =v(t) + Ea(t)At (2.61)

Una vez obtenida la nueva posicion, se calcula la nueva aceleracion a(t + At) en funcion de
las fuerzas en esta posicion actualizada. Finalmente, se completa la actualizacion de la veloci-

dad en el nuevo paso de tiempo mediante:

At 1
v(t+At) =v <t + ?) + Ea(t + At)At (2.62)

Con este algoritmo se conserva la energia de manera mas precisa que el algoritmo de Verlet y
proporciona un célculo explicito de las velocidades, siendo especialmente util en simulaciones
a temperatura constante o cuando se requiere la velocidad para calcular propiedades termodi-

namicas del sistema.

Estos métodos ofrecen una serie de alternativas versatiles para resolver las ecuaciones de mo-
vimiento en simulaciones de MD, donde la precision y la eficiencia computacional son muy
relevantes. La eleccion del algoritmo adecuado depende de las propiedades del sistema y de los
requisitos de precision y conservacion de energia, lo que resalta la importancia de la seleccion

del método de integracion para obtener resultados confiables en los estudios de MD.
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2. Fundamentos teodricos

2.2. Materiales bajo irradiacion

2.2.1. Introduccion

Los materiales son sistemas altamente complejos, formados por d&tomos, moléculas e iones or-
ganizados en distintos estados de agregacion: gas, liquido, solido o plasma (Figura 2.3). En el
caso de los solidos, las particulas vibran o giran en posiciones relativamente fijas, a diferencia
de los liquidos o gases donde se desplazan libremente. Este comportamiento estd determinado
por las fuerzas de atraccion entre las particulas, que en los s6lidos son mucho mas intensas,
permitiendo que conserven formas y volimenes definidos mientras resisten fuerzas externas sin

deformarse significativamente [192].
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Figura 2.3. Esquema de los procesos de transformacion entre los distintos estados de agregacion de la
materia, mostrando las transiciones entre solidos, liquidos, gases y plasmas (adaptacion de [191]).

Los materiales solidos, en funcidn de la disposicion de sus atomos, se clasifican en dos grandes
categorias: los sélidos cristalinos y los so6lidos amorfos. Los solidos cristalinos poseen un orden
atémico periddico que se extiende a lo largo de todo el material, mientras que los amorfos
carecen de esta regularidad a largo alcance. Esta clasificacion es muy importante, ya que la
estructura interna afecta significativamente a las propiedades fisicas y mecanicas del material.

En los solidos cristalinos, los &tomos o moléculas estdn organizados en redes tridimensionales
periddicas, descritas mediante celdas unidad, las unidades mas pequefias que definen comple-
tamente la estructura del cristal. Estas redes cristalinas se agrupan en 7 sistemas cristalograficos
y 14 redes de Bravais, pilares fundamentales de la cristalografia moderna (Tabla 2.1). Las redes
de Bravais permiten clasificar los materiales cristalinos no solo por su disposicion atomica, sino
también por sus propiedades geométricas.

Ademas, los materiales cristalinos se pueden dividir en categorias segun los tipos de particulas
que los constituyen y las fuerzas que las mantienen unidas:
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2.2. Materiales bajo irradiacion

e Solidos i16nicos: formados por iones de carga opuesta, donde las fuerzas de Coulomb

dominan las interacciones. Un ejemplo representativo es el cloruro de sodio (NaCl).

o Solidos metalicos: estructuras donde los 4tomos metdlicos se organizan en redes crista-
linas, enlazados por una nube de electrones deslocalizados que les otorga conductividad

eléctrica, ductilidad y maleabilidad; ejemplos comunes son el hierro y el aluminio.

o Solidos covalentes: materiales donde los dtomos estan unidos por enlaces covalentes
formando estructuras continuas y rigidas. Ejemplos destacados son el diamante y el si-
licio.

e Solidos moleculares: constituidos por moléculas discretas unidas por fuerzas de van der

Waals o enlaces de hidrégeno, como el hielo o el didéxido de carbono so6lido (hielo seco).

Tabla 2.1. Resumen de las 14 redes cristalinas de Bravais [193].

a a a
a a a
a a a
Cubica simple (SC) Cubica centrada Cubica centrada Romboédrica (RHL)
en el cuerpo (BCC) en las caras (FCC)
c c 4 c
a a a a
b b b b
Ortorrombica simple  Ortorréombica centrada  Ortorrombica centrada  Ortorrémbica centrada
(OR-S) en el cuerpo (OR-BC) en las bases (OR-BCB)  en las caras (OR-FC)

c c
a a
a a
Tetragonal simple (ST)  Tetragonal centrada Monoclinica simple Monoclinica centrada
en el cuerpo (BCT) (MC-S) en las bases (MC-B)
y=120°
Y
C
a
a
Triclinica (TC) Hexagonal (HCP)
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Por el contrario, los s6lidos amorfos, como el vidrio y la silice amorfa, no presentan un orden
atomico perioddico. Su estructura, aunque carece de periodicidad, no es completamente aleato-
ria; los atomos tienden a agruparse formando estructuras locales que influyen en propiedades
como la densidad y la elasticidad. Estas caracteristicas los hacen especialmente utiles en apli-

caciones donde se requiere alta resistencia térmica o propiedades Opticas Unicas.

Los materiales solidos, ya sean cristalinos o amorfos, presentan respuestas caracteristicas
cuando son sometidos a fuerzas externas. En condiciones ideales, un cristal perfecto careceria
de defectos en su red atomica. Sin embargo, en la practica, la mayoria de los materiales contie-
nen defectos que afectan tanto sus propiedades macroscopicas, como la dureza y la conductivi-
dad, como su comportamiento mecanico bajo tension [194]. Entre los defectos mas comunes se

encuentran:

o Defectos puntuales: vacantes (d&tomos ausentes en la red) o &tomos intersticiales (ubica-

dos fuera de sus posiciones regulares).

o Defectos lineales: dislocaciones, que alteran la organizacion de los atomos en una fila

de la red cristalina.

e Defectos planos: fronteras de grano en materiales policristalinos, que marcan los limites

entre regiones con distinta orientacion cristalina.
e Defectos volumétricos: vacios o inclusiones de otras fases o compuestos.

Estos defectos no solo influyen en las propiedades mecanicas y estructurales del material, sino
que también facilitan procesos como la difusion atomica, la iniciacidon de fracturas y la modifi-
cacion de propiedades cataliticas. Su presencia altera la respuesta del material frente a tensiones
mecénicas y perturba el equilibrio local, condicionando fendmenos tanto eldsticos como plas-

ticos, asi como la evolucion de microestructuras bajo condiciones externas.

Comprender la naturaleza y el efecto de los defectos en los materiales resulta esencial para
establecer relaciones entre la estructura interna y las propiedades macroscopicas. Este conoci-
miento proporciona una base esencial para analizar y predecir el desempefio de los materiales
bajo diversas condiciones, sentando las bases para estudiar su interaccion con fenémenos ex-

ternos, como la irradiacion.

2.2.2. Materiales nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados presentan comportamientos mecanicos tnicos debido a su
tamaio reducido, que influye en las interacciones entre defectos atdmicos, como dislocaciones
y vacios. A medida que el tamafio disminuye de escala macroscopica a nanométrica, el com-
portamiento mecanico cambia drasticamente. En estos materiales, los primeros estadios de la

deformacion pléstica estan gobernados por procesos como dislocation starvation, donde estas
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no se acumulan como ocurre en los materiales convencionales [195]. Las fronteras de grano,
por su parte, desempefian un papel decisivo en la emision y absorcion de defectos puntuales o
dislocaciones, y en mecanismos como el twinning en materiales volumétricos [196]. Ademas,
a escala nanométrica, la relacion superficie-volumen es significativamente mayor, lo que con-
vierte a la superficie en un punto critico para la difusién y nucleacion de dislocaciones [197].
Estos efectos se estudian mediante modelos que abarcan desde escalas atomicas hasta macros-
copicas. A nivel atomico, la mecanica cuantica permite simular interacciones como la nuclea-
cion de dislocaciones, la formacion de vacios y el movimiento de atomos. Ademas, las dindmi-
cas de dislocaciones discretas son utiles para analizar la evolucion de redes de dislocaciones y
su interaccion con defectos [198].

La clasificacion de los materiales nanoestructurados puede realizarse atendiendo a diferentes
criterios, como su dimensionalidad, composicion quimica, morfologia, tamafio de grano y dis-
tribucion de los componentes. Estas categorias permiten entender las propiedades fundamenta-
les y las posibles aplicaciones de estos materiales en funcion de sus caracteristicas estructurales
especificas. Basandose particularmente en su dimensionalidad, es decir, el nimero de dimen-
siones que se encuentran en la escala nanométrica, se pueden distinguir cuatro categorias prin-
cipales [199] (Figura 2.4, Tabla 2.2):

e Nanoclusteres (0D): grupos de nanoparticulas con dimensiones confinadas al rango na-
nométrico. Pueden estar compuestos por atomos unicos o combinaciones estequiomé-

tricas, destacando por propiedades Opticas, electronicas y quimicas superiores [202].

e Nanohilos, nanobarras y nanotubos (1D): materiales con una dimension fuera del rango
nanométrico. Son esenciales para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, meca-

nicos y térmicos [203].

e Nanofilms y nanocapas (2D): materiales en los que dos dimensiones estan fuera del
rango nanométrico, como recubrimientos y plantillas. Se emplean extensamente en sen-

sores, fotocatalisis y nanocontenedores [199].

e Solidos volumétricos nanoestructurados (3D): materiales con cristales o microestructu-
ras en escala nanométrica, como dispersiones de nanoparticulas o arreglos de nanohilos.
Estos materiales tienen propiedades especiales debido a su alta fraccion de interfases y
tamano reducido [201].
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Figura 2.4. Clasificacion de materiales nanocristalinos segin su dimensionalidad: (0) nanoclusteres, con
cero dimensiones; (1) nanoestructuras en capas, unidimensionales; (2) nanoestructuras filamentosas, bi-
dimensionales; y (3) nanoestructuras equiaxiales, tridimensionales [200].

Tabla 2.2. Clasificacion de los materiales nanoestructurados en base a su dimensionalidad, mostrando,
ademas, los métodos de sistesis mas empleados [201].

Dimensionalidad Designacion Meétodos tipicos de sintesis

0 Clusteres Meétodo sol-gel

1 Estratificado Deposicion de vapor, electrodeposicion
2 Filamentoso Deposicion quimica de vapor (CVD)

3 Cristalitos Condensacion de gas, aleacion mecanica

Un caso particular dentro de los sélidos nanoestructurados son los materiales no-equilibrados,
caracterizados por estructuras heterogéneas que combinan componentes cristalinos y regiones
interfaciales desordenadas, conocidas como fronteras de grano (Figura 2.5). Estas ultimas tie-
nen densidades atdmicas inferiores y desempefian un papel muy importante en la variacion de
propiedades como ductilidad, difusion y comportamiento Optico. Las diferencias en la estruc-
tura y composicion, influenciadas por los métodos de sintesis, permiten ajustar las propiedades
mecanicas y funcionales [204, 205]. Con todo esto, los materiales tridimensionales pueden cla-

sificarse segun el tamafio de grano en:
e Materiales de grano ultrafino (100 nm — 1 pm).
e Materiales con nanogranos (10 — 100 nm).

e Materiales con nanogranos ultrafinos (< 10 nm) [199].
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Figura 2.5. Representacion del modelo de esferas duras, destacando la region cristalina (negro) y los
limites de grano (blanco) [201].

Ademas, la morfologia y composicion quimica permiten subdividir los materiales tridimensio-
nales en nanocristalinos, nanovidrios, nanocompuestos, entre otros. Estas categorias son esen-
ciales para el disefio de materiales con propiedades mecanicas especificas [199]. Los vidrios
metalicos nanoestructurados, por ejemplo, destacan por su elevada resistencia mecéanica, buena
conductividad térmica y propiedades electroquimicas mejoradas en comparacion con sus equi-
valentes cristalinos. Su deformacion puede describirse con modelos donde los &tomos cambian
entre configuraciones de energia estable o metaestable. Ademas, estos vidrios muestran una
transicion de comportamiento fragil a dictil a medida que se reduce su tamafio, siendo atracti-
vos para aplicaciones avanzadas [206-211]. Entre las estrategias para mejorar su ductilidad
destaca la irradiacion i6nica, que genera volumen libre en la superficie, promoviendo la plasti-
cidad y reduciendo la tendencia de fracturas abruptas [212—215].

Por otro lado, los vidrios metalicos nanogranulares, organizados en una estructura de nanogra-
nos con areas interfaciales con mayor proporcion de espacio libre entre atomos, facilitan la
nucleacion y propagacion de bandas de cizalla, lo que favorece una deformacion plastica uni-
forme. Con la reduccion del tamafio del grano, estos vidrios presentan propiedades de resisten-
cia similares a los metales policristalinos convencionales, pero con una mejora significativa en
su ductilidad y plasticidad [216].

La adicion de nanoparticulas en resinas epoxi, por su parte, mejora la resistencia a la traccion y
flexioén hasta un limite 6ptimo de contenido de particulas. Las nanoparticulas esféricas son es-
pecialmente eficaces debido a su interaccion maxima con la matriz, mientras que su refuerzo
con grafeno ofrece propiedades avanzadas gracias a su alta resistencia y modulo elastico [217—
219]. Asimismo, los nanocompuestos binarios y ternarios, que combinan particulas como silice
y polimeros flexibles, mejoran la tenacidad mediante mecanismos como cavitacion, deforma-
cion plastica y la formacion y ampliacion de poros dentro del material. Estas interacciones per-

miten disenar materiales con propiedades ajustadas a aplicaciones especificas [220].
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El conocimiento profundo de las caracteristicas y propiedades de los materiales nanoestructu-
rados constituye una base necesaria para su disefio avanzado, marcando un punto de partida

para futuras innovaciones en el ambito de la ciencia de materiales.

2.2.3. Efectos de la radiacion idnica

La interaccion de los iones con los materiales produce efectos significativos que dependen de
la energia del ion incidente, las caracteristicas del medio material y las condiciones del entorno.
Un concepto importante para comprender esta interaccion es el poder de frenado (stopping po-
wer), definido como la cantidad de energia que un ion cargado transfiere al material por unidad
de distancia recorrida [221, 222]. Este fenomeno, originado por las fuerzas ejercidas entre el

ion y los 4tomos del medio, se expresa matematicamente como:

d
S(E) = —ﬁ (2.63)

donde S(E;) representa el poder de frenado del ion incidente de energia E;, que deposita una

energia dE en la region dx.

Para calcular el poder de frenado, se considera un ion con energia E; que transfiere una energia
T durante una colisién. Usando la seccion eficaz de transferencia de energia o (E;, T), se obtiene

la energia media transferida como:

[To(E, T)dT

T = 2.64
[ o(E;, T)dT (264)
El camino libre medio entre colisiones, definido tal que:
1
A= NO'(Ei, T) (2.65)

donde N es la densidad de atomos en el material, permite relacionar ambas cantidades para
obtener el poder de frenado:

T T

- N f o(E, T)dT = N f To(E;, T)dT (2.66)
A [l o(E,T)dT r r

G [ To(E, T)TAT

siendo T'y T las energias minima y maxima transferidas durante una colision.

El poder de frenado se descompone en dos componentes principales que dominan en distintos
rangos de energia (Figura 2.6): el poder de frenado nuclear, S,,, y el poder de frenado electro-

nico, S,:

S=S,+S, (2.67)
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Figura 2.6. Poder de frenado nuclear y electronico de iones de aluminio sobre aluminio en funcion de la
energia del ion por nucleon [H. Paul].

El poder de frenado nuclear corresponde a las colisiones elasticas entre el ion y los nticleos de
los atomos del material, predominando en energias bajas (~ keV/u). Estas interacciones generan
cascadas de colisiones que producen defectos puntuales, como vacantes ¢ intersticiales [223,
224]. Su comportamiento depende en gran medida del radio efectivo de interacciéon, p, que
delimita la distancia a la cual las fuerzas nucleares y coulombianas influyen significativamente

en la trayectoria del ion.

En el régimen de altas energias, cuando el radio efectivo de interaccion es mucho menor que la
distancia interatémica a, esto es, cuando p < a, las interacciones estdn dominadas por fuerzas
coulombianas. Estas colisiones, consideradas casi elasticas, se describen mediante el modelo
de dispersion de Rutherford [225]:

Nmb? E;
Sn="7 0V In (%) (2.68)

donde b, es el pardmetro de impacto, que representa la distancia minima entre el ion y el nticleo
durante la colision, y y un factor de correccion relacionado con las masas relativas del ion y el

nucleo objetivo.

A energias mas bajas, cuando el radio efectivo de interaccion es comparable a la distancia in-
teratomica (p ~ a), el poder de frenado nuclear adquiere mayor relevancia. En este régimen, las
interacciones incluyen efectos de los electrones que median las fuerzas internucleares, requi-

riendo funciones de dispersion ajustadas. De manera general, S,, se expresa como [225]:
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B Nma?T

n
€2

fo(tl/z)dtl/z (269)
0

donde f (tl/ 2) es una funcion de dispersion universal dependiente de las propiedades del ma-
terial y € la energia reducida. En este régimen, las trayectorias del ion son altamente dispersas,

lo que refuerza la importancia de los efectos electronicos.

En energias mas altas (~ MeV/u), el poder de frenado electronico predomina. Este proceso in-
volucra interacciones inelésticas en las que el ion transfiere energia a los electrones del material,

generando fendmenos como [226]:

o Excitacion e ionizacion electronica: los electrones son promovidos a niveles de energia

mas altos o completamente extraidos de sus dtomos.

o Formacion de excitones: pares electron-hueco ligados en materiales semiconductores y

aislantes.

o Interacciones electron-fonon: parte de la energia transferida a los electrones se disipa

como calor en la red atomica, causando vibraciones adicionales (fonones).

e Otros efectos secundarios: como cascadas electronicas, alteraciones locales de carga y

cambios en las propiedades electronicas u opticas del material.

El poder de frenado electronico en este régimen se describe mediante la féormula de Bethe-
Bloch [226]:

2NnZiZ,e* M | (yeEl-)
=——= —In

2.70
€ Ei me ( )

donde Z; es el nlimero atdmico del ion incidente, Z, el nimero atémico del material objetivo,
e es la carga elemental del electrén, M y m, las masas del ion incidente y del electron, respec-
tivamente, ¥, es el factor de correccion relativista y I es la energia promedio requerida para

ionizar o excitar los electrones del material.

A bajas energias, el modelo de Lindhard-Scharff describe el poder de frenado electronico como

proporcional a la raiz cuadrada de la energia del ion incidente [227]:
S, = kE;'/? (2.71)
donde k depende de las propiedades electronicas y estructurales del material.

Las expresiones clave del poder de frenado nuclear y electronico se resumen a continuacion en

la Tabla 2.3, que sintetiza estos modelos y sus pardmetros asociados.
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2.2. Materiales bajo irradiacion

Tabla 2.3. Resumen de los modelos de poder de frenado en regimenes de altas y de bajas energias.

Poder de frenado  Altas energias (p < a) Bajas energias (p ~ a)

Nmb? VE; Nma?T (T
Nuclear, S S E. (Tl) dadedil f £1/2)q¢1/2
n 4 yE; In ¥ -2 . f( )
2NnZ?Z,e* M E;
Electrénico, S, M—ln <Ye_ l) kEil/ 2
Ei me 1

Ambas componentes del poder de frenado son responsables del fenomeno de sputtering, que
consiste en la expulsion de d&tomos del material irradiado. Este fendmeno, que ocurre predomi-

nantemente cerca de la superficie, se clasifica en:

e Sputtering nuclear: desplazamiento fisico de atomos por colisiones directas con los nu-

cleos del material.

e Sputtering electronico: ocurre cuando la energia transferida supera el umbral energético

del material (sputtering threshold energy), tipicamente entre 10 y 50 eV [228-231].

Esta irradiacion i6nica genera una amplia gama de efectos, dependiendo de las propiedades del

material y de las condiciones de irradiacion [226]. Entre ellos se encuentran:

o Modificaciones estructurales: reorganizacion de la red cristalina, amorfizacion o densi-

ficacion.
o (Cambios en propiedades mecanicas: alteraciones en resistencia, ductilidad y dureza.

e Modificaciones Opticas y electronicas: variaciones en absorcion, conduccion y emision

de luz.

e Fenomenos de autoorganizacion: formacion de patrones periddicos en la superficie bajo

ciertas condiciones de energia y angulo de incidencia.

En casos de irradiacion con iones de muy alta energia, también puede ser relevante el poder de
frenado radiativo, que implica la emision de radiacion Bremsstrahlung debido a la aceleracion
de particulas cargadas!. Aunque este proceso es menos significativo en la mayoria de los ma-
teriales solidos, puede ser critico en aplicaciones especializadas, como en fisica nuclear. Adi-
cionalmente, las reacciones nucleares inducidas por la radiacion idnica representan un meca-

nismo menos comun pero significativo bajo condiciones extremas [232].

En el estudio de las interacciones entre radiacion y materia, el rango de un ion en un material
es una magnitud clave, ya que describe la distancia total recorrida por el ion antes de detenerse

completamente debido a la pérdida de energia por interacciones con los nicleos y electrones

!'Si se quiere considerar el Bremsstrahlung como un término adicional al poder de frenado, habria que modificar
la expresion (2.67) afiadiendo un término radiativo S, tal que S = S, + S, + S;..
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2. Fundamentos teodricos

del material. Este concepto no solo determina la profundidad de penetracion del ion, sino tam-
bién la distribucion espacial de la energia depositada, siendo critico en aplicaciones como la

implantacion de iones, la modificacion de materiales y la terapia de radiacion.

El rango puede dividirse en dos componentes principales: el rango total, R, y el rango proyec-
tado, R,,. El rango total representa la longitud total de la trayectoria recorrida por el ion, inclu-
yendo todas las desviaciones y zigzagueos provocados por colisiones elasticas con ntcleos,
mientras que el rango proyectado corresponde a la distancia promedio en linea recta desde el

punto de entrada hasta el punto donde el ion se detiene (Figura 2.7).

En términos matematicos, el rango total se calcula integrando la inversa del poder de frenado

total a lo largo de la energia del ion:

E; 1
= fo NOEAG R (272)

La relacion entre el rango total y el rango proyectado estd influida por la dispersion en las

trayectorias del ion y puede aproximarse como [227]:

R

M, (2.73)

R

IR

p

donde M; y M, son las masas del ion incidente y del nticleo objetivo, respectivamente.

R

Ion incidente

@ >

@ »Distancia

Superficie objetivo

Figura 2.7. Rango total (R) y rango proyectado (Rp) para un ion que incide sobre un objetivo [233].

El rango del ion depende de diversos factores, como la energia inicial del ion, las propiedades
electronicas y nucleares del material, y la composicion del ion incidente. A bajas energias, el
rango proyectado es significativamente menor que el rango total debido a la dispersion nuclear.
Sin embargo, a altas energias, donde domina el poder de frenado electronico, las trayectorias
tienden a ser mas rectilineas, haciendo que ambos rangos sean practicamente iguales (Figura
2.8).
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(a) ¢ (b)
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Figura 2.8. Longitud total de trayectoria, rango proyectado y rango perpendicular para (a) iones de alta
energia y (b) iones de baja energia incidentes sobre un blanco. En el caso de iones de baja energia, el
rango total sera R = ),; A; [233].

Materiales con una mayor densidad electronica o atdmica presentan rangos mas cortos debido
a la mayor probabilidad de interaccion del ion con los atomos del material. El d&ngulo de inci-
dencia del ion también juega un papel relevante: un ion que incide perpendicularmente a la
superficie tiene un rango proyectado igual al rango total, mientras que una incidencia oblicua

reduce la proyeccion.

A medida que el ion penetra en el material, su energia cinética disminuye progresivamente y la
transferencia de energia por unidad de distancia alcanza un maximo en un punto especifico,
conocido como pico de Bragg [221] (Figura 2.9). Este fendmeno, caracteristico del régimen de
frenado nuclear, tiene aplicaciones clave en tecnologia médica y de materiales, ya que permite
controlar la deposicion de energia en una region precisa, minimizando los efectos en areas cir-

cundantes.

N
|

Poder de frenado, S (MeV/cm)

o

> 3 4
Rango proyectado, R, (cm)

o
-
N

Figura 2.9. Curva de Bragg de particulas alfa de 5.49 MeV en el aire. Se observa el pico de Bragg
(maximo en la curva) para un valor comprendido entre los 3.5 y 4.0 cm [H. Paul].

En la implantacion de iones [234, 235], el rango proyectado es relevante para predecir la pro-

fundidad a la que los iones dopantes se incorporaran en el material. En estas aplicaciones, la
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2. Fundamentos teodricos

energia inicial del ion y las propiedades del material determinan la posicion del rango proyec-

tado y, por ende, el perfil de concentracion de los dopantes.

De manera similar, en tecnologia médica, como en la terapia de protones y iones pesados, se
aprovecha la precision del rango proyectado para maximizar la deposicion de energia en regio-
nes especificas, como tumores, mientras se minimiza el dafio en los tejidos circundantes [236—
238].

La comprension de los mecanismos de interaccion entre los iones y los materiales, junto con el
analisis de parametros como el rango y el poder de frenado, constituye una base necesaria para
el disefio de aplicaciones avanzadas en ciencia de materiales, tecnologia médica y otras disci-

plinas.

2.2.4. Efectos de la radiacién laser

La interaccion de las ondas electromagnéticas con la materia es fundamental para comprender
coémo los materiales responden a la radiacion laser. Desde el punto de vista tedrico, estas ondas
estan descritas por las ecuaciones de Maxwell, que relacionan los campos eléctricos E y mag-
néticos H con las propiedades del medio, como la densidad de carga pey: y la densidad de

corriente Joyt [77]:

VoD = poy (2.74)
V-B=0 (2.75)
0B
__9UB 2.76
VxE o (2.76)
oD
VX H = Jox =5 (2.77)

En estas expresiones, D y B son el desplazamiento eléctrico y la induccion magnética, relacio-
nados con los campos E y H mediante las propiedades dieléctricas y magnéticas del medio

segun las relaciones constitutivas:
D =c¢E (2.78)
B = uH (2.79)

donde ¢ es la permitividad eléctrica y u la permeabilidad magnética del medio, que pueden

variar con la frecuencia de la onda incidente en medios dispersivos.

Un concepto basico en el analisis energético de las ondas electromagnéticas es el vector de

Poynting, que describe la transferencia de energia por unidad de area, que se define como:

S=ExH (2.80)
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Dado que este vector representa un valor instantaneo, suele ser mas util trabajar con su prome-

dio temporal, integrando a lo largo de un periodo T:

T

1
(S) = Tf S(t)de (2.81)
0

El promedio del vector de Poynting permite evaluar la energia transportada por la onda electro-

magnética de manera mas intuitiva.

Cuando una onda electromagnética interactiia con una particula pequefia inmersa en un medio
dieléctrico no absorbente, ocurren procesos de absorcion, dispersion y extincion. La extincion
representa la pérdida total de energia de la onda incidente debido a estos fendmenos y se rela-

ciona con la energia absorbida (Wyy,s) y dispersada (Ws.,) por la particula como [239]:
Wext = Waps + Wsca (2.82)

La energia absorbida y dispersada por la particula se calcula integrando el vector de Poynting
sobre una superficie cerrada que rodea la particula, pudiendo expresarse en términos de las
propiedades Opticas del material y la amplitud del campo eléctrico incidente. A partir de esta
formulacion, se definen las secciones eficaces de absorcion (g,ps) y dispersion (os.,) como la
proporcion de la energia absorbida y dispersada, respectivamente, en relacion con la intensidad
de la onda incidente (I;):

Oabs = Wabs/1; (2.83)

Osca = Wsca/; (2.84)
donde la seccion eficaz de extincion resulta de la suma de ambas:

Oext = Oabs T Osca (2.85)

Para interpretar estas magnitudes de forma adimensional, se definen las eficiencias de absorcion

(Qaps), dispersion (Qgc,) y extineion (Qext) Y COMO:

Qabs = Taps/A (2.86)
Qsca = Tsca/ A (2.87)
Qext = Oext/A (2.88)

donde A es el area proyectada por una particula esférica de radio R, de modo que A = mR?.

Estas eficiencias permiten caracterizar la interaccion oOptica de particulas con radiacion electro-
magnética en términos relativos y facilitan la comparacion entre sistemas de diferentes tamaios
o materiales. Son herramientas que permiten comprender como los materiales absorben y dis-
persan la energia de la radiacion incidente, sentando la base para analizar efectos mas especifi-

cos de la radiacion laser.
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Para particulas pequefias comparadas con la longitud de onda incidente (R < A), el desarrollo
tedrico muestra que los fendmenos de absorcidon y dispersion estan directamente relacionados
con la polarizabilidad a [239]. Para una particula esférica con radio R, esta polarizabilidad se

expresa como:

E—¢
= 4R3 —™
* & £+ 2ey (2.89)
donde ¢ es la permitividad dieléctrica de la particula y ¢, la del medio circundante.
A partir de la polarizabilidad, se pueden obtener las secciones eficaces especificas:
21
Caps = TIm[a] (2.90)
8m3
Csca =T|a|2 (2.91)
Cext = Caps + Csca (2.92)

Estas expresiones muestran que, en particulas mas grandes, la dispersion domina sobre la ab-
sorcion, mientras que en particulas pequefias ocurre lo contrario. Ademas, revelan un desplaza-
miento hacia longitudes de onda mas largas cuando aumenta la funcidn dieléctrica del medio
circundante. Es importante destacar que esta aproximacion resulta valida inicamente cuando
las particulas son significativamente menores que la longitud de onda incidente. En el caso de
particulas mas grandes, el retardo en la fase del plasmoén introduce complejidades que requieren
métodos mas avanzados, como la teoria de Mie [240], que ofrece una solucion exacta de las
ecuaciones de Maxwell para describir la interaccién de ondas electromagnéticas con esferas de
tamafio comparable al de la longitud de onda, o el método de diferencias finitas en el dominio
del tiempo [144].

En nanoparticulas metalicas de esas escalas (R < 1), los electrones de conduccion pueden os-
cilar colectivamente bajo la influencia del campo eléctrico del laser, generando resonancias
localizadas de los plasmones de superficie (Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR) [77—
79] (Figura 2.10). Este fenomeno depende de varios parametros, como la geometria y el tamafio
de las nanoparticulas, su composicion y las propiedades dieléctricas del medio circundante. Las
frecuencias resonantes del LSPR estan determinadas por la condicién de resonancia entre la
energia incidente y la frecuencia natural de oscilacion colectiva de los electrones. Cuando esta
condicion se cumple, los campos eléctricos cercanos se amplifican drasticamente, y la interac-
cion entre la luz y las particulas se intensifica [77]. Este efecto también permite sintonizar las
frecuencias de resonancia mediante el control del disefio estructural de las nanoparticulas y las

caracteristicas Opticas del entorno [80—82].
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Campo eléctrico
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Figura 2.10. Esquema de la generacion de la resonancia localizada del plasmon de superficie tras la
interaccion de una nanoparticula metalica con un campo eléctrico [241].

En sistemas mas complejos, como agregados de nanoparticulas, las interacciones dipolares ge-
neran modos hibridos que alteran la distribucion de los campos eléctricos cercanos y pueden
modificar las frecuencias de resonancia [242—-250].

Con esta base teorica, es posible analizar los efectos de la radiacion laser, particularmente en
forma de pulsos ultracortos. Estos pulsos, con duraciones tipicas de femtosegundos, destacan
por su alta densidad de potencia, ya que concentran grandes cantidades de energia en tiempos
extremadamente cortos. Matematicamente, un pulso laser ultracorto puede representarse como

una onda electromagnética modulada por una envolvente Gaussiana [251]:
E(t) = Eje"i@te Tt (2.93)

donde I controla la duracion del pulso y w es la frecuencia angular central de la radiacion. Este
tipo de radiacion satisface el principio de incertidumbre de Heisenberg [252], que establece una

relacion inversa entre la duracion temporal del pulso y su ancho espectral:

1
Atdw 2 5 (2.94)

Por tanto, cuanto mas corto sea el pulso, mayor sera su ancho espectral, lo que puede originar
efectos caracteristicos en la interaccion con los materiales, como la superposicion de diferentes

frecuencias.

Cuando un pulso laser incide sobre un material, la transferencia de energia sigue una dindmica
altamente compleja que involucra diferentes escalas temporales (Figura 2.11). Inicialmente, la
energia del pulso es absorbida por los electrones de conduccién, generando una distribucion
fuera de equilibrio térmico. Este proceso ocurre en tiempos del orden de femtosegundos [254,
255]. Posteriormente, los electrones redistribuyen esta energia entre ellos mediante interaccio-
nes electron-electron, alcanzando una termalizacion que sigue una distribucion de Fermi-Dirac
[254, 256] en escalas temporales de decenas a pocos cientos de femtosegundos [257-259]. La
siguiente etapa consiste en la transferencia de energia desde los electrones hacia la red cristalina

mediante interacciones electron-fondn, lo que eleva la temperatura de la red. Este proceso tiene
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una duracion tipica de picosegundos y depende tanto de la temperatura electronica alcanzada

como del tipo de nanoestructura [255, 260-266].

Finalmente, la energia almacenada en la red cristalina se disipa hacia el medio circundante a
través de interacciones fonon-fonon. Este ultimo proceso, considerablemente mas lento, puede
extenderse desde decenas hasta cientos de picosegundos, dependiendo del entorno y las propie-
dades térmicas del material [253, 255, 263-268].

100 fs 1 ps 100 ps 10 ps I ns
I | I
I I I I I I i

—>

Calentamiento | Irradiacion laser y absorcion
electronico de energia por los electrones

< »
<t >

Acoplamiento | Calentamiento de la red y aumento
electron-fonon de temperatura de las particulas

< >

Acoplamiento | Transferencia de energia
fonon-fonén ( de las particulas al medio

Figura 2.11. Escala temporal de los procesos fundamentales de nanoparticulas metalicas irradiadas con
pulsos laser ultracortos [253].

La complejidad inherente a la interaccion entre la radiacion laser y los materiales, particular-
mente en el régimen de pulsos ultracortos, revela un panorama dindmico donde los fenémenos
térmicos y no térmicos convergen. Desde la excitacion de resonancias plasmonicas localizadas
en nanoparticulas metalicas hasta la transferencia de energia ultrarrdpida entre electrones, fo-
nones y el entorno, estas interacciones no solo estan determinadas por las propiedades intrinse-
cas del material, sino también por las caracteristicas especificas de la irradiacion laser. Este
marco teorico proporciona una base solida para explorar fenOmenos emergentes y sus poten-
ciales implicaciones en la modificacion estructural, dptica y térmica de los materiales irradia-

dos, estableciendo asi el contexto para profundizar en un analisis mas especifico.
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La dindmica molecular se ha convertido una herramienta poderosa para simular procesos dina-
micos a escala atdmica. En los ultimos afios, y en parte contra pronostico, se ha aplicado al
estudio de materiales sometidos a condiciones extremas. En este trabajo, se han desarrollado
modelos atomisticos para abordar dos fendmenos complejos: el sputtering electronico en silice
amorfa inducido por iones pesados rapidos y la formacion de cavidades en nanoparticulas de
plata embebidas en silice via pulsos laser ultracortos. Ambos procesos aparecen tras un marcado
evento de excitacion electronica inducido por la irradiacion. Los modelos descritos en este ca-
pitulo, no describen en detalle el fendmeno de excitacion electronica ni la posterior dindmica
electronica. Sin embargo, utilizando aproximaciones especificas, como el concepto de "cilindro
caliente" o un enfoque térmico que simula el acoplamiento electron-fonén, se puede aproximar
la transferencia de energia al sistema atomico y a partir de ahi, llegar a una descripcion realista
de su posterior evolucion. Los potenciales interatdémicos empleados, como el de Feuston-Garo-
falini para la silice y una combinaciéon de EAM, Tersoff y Lennard-Jones para los sistemas
plata-silice, han sido seleccionados para capturar las propiedades estructurales y dindmicas mas
relevantes. Asimismo, este trabajo incluye métodos experimentales complementarios sobre la
fabricacion y caracterizacion de nanoparticulas de plata, que permiten una validacion cruzada
entre simulaciones y observaciones experimentales, y ofrece una vision integral de los fenome-
nos estudiados.
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3.1. Metodologia

3.1.1. Cédigos de dinamica molecular

Como se detall6 en la seccion 2.1.2, la dinamica molecular (MD) resuelve numéricamente las
ecuaciones de movimiento de Newton para modelar la evolucion temporal de sistemas atdmicos
bajo condiciones especificas. Por ello, los codigos de MD juegan un papel muy relevante al
proporcionar las herramientas necesarias para abordar problemas complejos a nivel atomico.
En este trabajo se han utilizado dos codigos principales: MDCASK y LAMMPS, cuya seleccion
se realizo en funcién de las necesidades especificas de cada fendomeno estudiado, priorizando

la capacidad de representar con precision las dindmicas atomicas.

MDCASK, un c6digo derivado de MOLDY-CASK [269] y originalmente basado en MOLDY6,
desarrollado por la Division de Fisica Tedrica de la UKAEA (United Kingdom Atomic Energy
Authority) [270], ha sido empleado para simular la emision superficial de &tomos inducida como
consecuencia de un fendmeno de alta excitacion electronica (cominmente denominado sput-
tering electronico). En este caso se ha estudiado la superficie de muestras de silice amorfa irra-
diadas por iones pesados rapidos (Swift Heavy Ions, SHI). El codigo MDCASK destaca por su
eficiencia al manejar sistemas de gran tamano, gracias a su capacidad de paralelizacion, lo que
permite simular dinamicas con millones de atomos. Entre sus funcionalidades avanzadas se
incluyen la implementacion de condiciones de contorno periddicas y no periddicas, y el uso de
algoritmos de integracion numérica como el predictor-corrector (ver seccion 2.1.5), que permi-
ten mantener la estabilidad y precision necesarias en simulaciones con alta densidad de energia.
Una de las principales ventajas de MDCASK es su flexibilidad para ser modificado e incorporar
distintos tipos de potenciales interatdmicos que no estan presentes en otros codigos de MD.
Para este trabajo, se incluy6 el potencial Feuston-Garofalini, especialmente adecuado para re-
presentar la estructura y dinamica de la silice amorfa, adaptando asi MDCASK a las necesida-
des especificas de este estudio. Adicionalmente, se realizaron modificaciones especificas para
implementar el modelo del "cilindro caliente", permitiendo la representacion de los fendmenos

de transferencia de energia de los electrones a la red atémica.

Por su parte, el codigo LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simula-
tor), desarrollado por Sandia National Laboratories [271], ha sido empleado para estudiar la
formacion de cavidades en nanoparticulas (NPs) de plata embebidas en silice sometidas a pulsos
laser ultracortos en resonancia con la frecuencia de plasmon superficial de la NP. Este codigo,
ampliamente reconocido por su flexibilidad y escalabilidad, utiliza por defecto el algoritmo

Velocity-Verlet (ver seccion 2.1.5), asegurando precision en el célculo de trayectorias atomicas.
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LAMMPS es particularmente adecuado para simular sistemas heterogéneos, gracias a la posi-
bilidad de integrar multiples potenciales interatomicos. En este estudio, permitié modelar de
manera precisa tanto la matriz de silice como las interacciones dentro de la NP metalica y entre
ambos materiales, utilizando una combinacion de potenciales EAM, Tersoff y Lennard-Jones.
Ademas, LAMMPS ofrece la posibilidad de seleccionar diferentes ensambles estadisticos se-
gun las necesidades de la simulacion. En este trabajo, se emplearon rampas térmicas para re-
producir la transferencia adiabatica de energia desde los electrones hacia la red atomica. Esto
ha permitido analizar la evolucion estructural de la NP y su interaccion con el medio circun-

dante bajo condiciones de alta excitacion energética.

Estas simulaciones se llevaron a cabo en los supercomputadores CeSViMa MAGERIT-3 (Ma-
drid, Espana) [272] y NLHPC Leftraru Epu (Santiago, Chile) [273], optimizados para manejar
sistemas complejos de gran tamafio, asegurando la eficiencia y precision necesarias para los

calculos realizados en este trabajo.

3.1.2. Potenciales interatdmicos empleados

Como se detalla en la seccion 2.1.3, los potenciales interatomicos desempenan un papel funda-
mental en MD al definir las interacciones entre los atomos del sistema simulado, lo que permite
describir su evolucion dindmica y estructural. En los sistemas analizados, se seleccionaron po-
tenciales especificos para capturar las propiedades necesarias para reproducir los fendmenos

investigados.

Para modelar las interacciones en la silice amorfa sometida a irradiacion idnica (mediante
MDCASK), se opto por el potencial Feuston-Garofalini (FG) [168], seleccionado por su capa-
cidad para reproducir con precision las propiedades dinamicas y estructurales del material bajo
condiciones extremas. El potencial FG, que captura la geometria tetraédrica del SiO2 con un
angulo de equilibrio Hl-cjk de 109.47°, ha sido ampliamente validado en estudios previos sobre
su la respuesta a fuertes cambios de presion [274, 275], irradiacion neutronica [276, 277] y en
analisis relacionados con la difusion y formacion de precipitados de plata [278]. Para capturar
con precision las interacciones de corto alcance, como las colisiones de alta energia entre ato-
mos, se afadié una correccion basada en el potencial de Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL)
[176]. Este ajuste se realizo mediante una funcion de suavizado g(ri ]-) de tipo polinémico,
garantizando una transicion continua entre regimenes de interaccion [279]. Los parametros es-

pecificos de estos potenciales se presentan en la Tabla 3.1 y la Tabla 3.2.
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Tabla 3.1. Parametros del término de interaccion a dos cuerpos del potencial Feuston-Garofalini em-
pleados para describir el sputtering electronico en silice amorfa [174, 279].

Aij (eV) Pij (A) ﬁij (A) Z; Zj gL (A) TrG (A)
Si-Si1 1171.531 0.290 2.30 4 4 0.25 1.10

Si-O 1848.735 0.290  2.34 4 -2 046 0.91
O0-O 452509 029 234 -2 -2 035 1.10

Tabla 3.2. Parametros del término de interaccion a tres cuerpos del potencial Feuston-Garofalini em-
pleados para describir el sputtering electronico en silice amorfa [174].

Aijie @V) vi; (A) rf (A)
Si—O-Si1 6.242 2.0 2.6
O0-Si-O 149.796 2.8 3.0

La simulacion de las NPs de plata embebidas en silice (mediante LAMMPS) requiri6 el empleo
de una combinacion de potenciales interatdmicos seleccionados para representar las interaccio-
nes especificas del sistema. Esta aproximacion permitid simular tanto las interacciones entre

los 4&tomos de plata como las de la matriz de silice y las fuerzas que actfian en su interfaz.

Las interacciones entre atomos de plata (Ag—Ag) fueron descritas mediante un potencial del
tipo EAM (Embedded Atom Method) [157]. La aplicaciéon de este potencial en estudios sobre
fusion y coalescencia con otros metales ha demostrado ser eficaz para modelar NPs sometidas
a altas temperaturas [280—282]. Los parametros seleccionados para modelar las interacciones

entre &tomos de plata se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parametros del potencial EAM empleados para describir la interaccion Ag—Ag en la forma-
cion de cavidades en nanoparticulas de plata embebidas en silice [283].

Ag

1, (A) 2.891814 | Fpo (eV) —1.729364
f. (A7) 1106232 | Fyy (eV) —0.255882
pe (A7) 14.604100 | F,, (V)  0.912050
ps (A7) 14.604144 | F,5 (eV) —0.561432
a 9.132010 | Fy (eV) —1.75

B 4.870405 | F; (eV) 0
A@V) 0277758 | F, (eV)  0.744561
B(eV) 0419611 | F3(eV) —1.150650
K 0.339710 | 0.783924
| 0.750758 | F, (eV)  —1.748423
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Por su parte, para representar las interacciones en la matriz de silice (Si—Si, Si—O y O-0), se
emple6 un potencial Tersoff [164]. Este potencial ha demostrado ser efectivo en la representa-
cion de la conductividad térmica del SiO», mostrando una buena concordancia con datos expe-
rimentales [284]. Los pardmetros especificos empleados en la simulacion de la silice que rodea
las NPs de plata se detallan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Parametros del potencial Tersoff empleados para describir las interacciones Si—Si, Si-O y O—
O en la formacion de cavidades en nanoparticulas de plata embebidas en silice [166, 285].

Si 0

A; (eV)  1.8308x10°  1.88255x10°
B;(eV) 4.7118x10>  2.18787x10?
A (A 2.4799 4.17108

w (A 1.7322 2.35692

B 1.1000x10°¢  1.1632x1077
n; 7.8734x107"  1.04968

¢ 1.0039x10°  6.46921x10*
d; 1.6217x10'  4.11127

h; ~5.9825x107"  —8.45922x10"!
R, (A) 25 1.7

S;(A) 2.8 2.0

Xsio = 1.17945, wg;_p = 1

Por ultimo, las interacciones entre la NP de plata y la matriz de silice (Ag—Si y Ag—O) se mo-
delaron mediante un potencial Lennard-Jones (LJ) [152—154], ajustado especificamente para
reflejar las energias de adhesion y las distancias de equilibrio entre los &tomos de Ag y la matriz
dieléctrica de SiO; [278]. Los parametros correspondientes a este potencial pueden verse en la
Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Parametros del potencial Lennard-Jones empleados para describir las interacciones Ag—Si 'y
Ag-O en la formacion de cavidades en nanoparticulas de plata embebidas en silice [278].

&ij (eV) 0 (A)
Ag-Si  0.1498 1.917
Ag-O 0.1723 1.88

Estos potenciales, cuya representatividad ha sido demostrada en estudios previos, constituyen
el punto de partida de las simulaciones llevadas a cabo en este trabajo. Ademas, su seleccion se
orientd a alcanzar un equilibrio 6ptimo entre precision y eficiencia computacional en sistemas

complejos y heterogéneos.
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3. Modelos atomisticos

3.2. Sputtering electronico en silice amorfa

3.2.1. Preparacion de la muestra de silice

La preparacion de la simulacion de sputtering electronico en silice amorfa partié de una estruc-
tura inicial de cristobalita B, seleccionada por su densidad atomica similar a la de la silice
amorfa [286], lo que facilita la transicion a una estructura desordenada. La muestra, de dimen-
siones de 60x30x10 nm?>, contenia aproximadamente 1.2x10° 4tomos, un tamafio adecuado
para el analisis de fendmenos de emision superficial sin restricciones significativas y con tiem-

pos de computacion asumibles.

Para generar la estructura de la silice amorfa a partir de la cristobalita 3, se aplicé un tratamiento
térmico orientado a inducir la desorganizacion de la red cristalina [274]. Este procedimiento,
ampliamente adoptado en estudios previos [276, 277, 287], consiste en elevar la temperatura de
la estructura inicial a 7000 K en un tnico paso de tiempo, manteniéndose a esta temperatura
durante 25 ps, rompiendo el orden estructural del cristal. Posteriormente, la muestra se enfria

de forma progresiva en etapas de 1000 K cada 25 ps hasta alcanzar 300 K (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Evolucion temporal de la temperatura durante el tratamiento térmico utilizado para amorfizar
la caja de silice, partiendo de una estructura inicial de cristobalita 3. Se indican las etapas con condicio-
nes de contorno periddicas (PBC) y no periddicas (non-PBC) en la direccion del eje Z.

Durante esta etapa, se aplicaron condiciones de contorno periddicas en las tres direcciones del

espacio con el fin de asegurar una distribucion térmica homogénea y reducir los efectos de
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3.2. Sputtering electronico en silice amorfa

borde que puedan alterar la estructura resultante. Una vez alcanzados los 300 K, la temperatura
se mantuvo durante 25 ps adicionales, manteniendo las condiciones periddicas salvo en la di-
reccion Z, la cual define la direccion de incidencia del ion, generando superficies libres en la
parte superior e inferior de la muestra. Estas superficies libres, paralelas al plano XY, permiten
el estudio de la emision de particulas desde ambas caras, mejorando la estadistica al posibilitar
el analisis simultdneo de dos superficies en una sola simulacion. La longitud de la muestra a lo
largo de la direccion Z (normal a la superficie de irradiacion), que se definié en 10 nm, es lo
suficientemente reducido para optimizar el coste computacional, pero adecuado para evitar que

las emisiones de una superficie interfieran con las de la otra.

Para verificar que la silice quedé amorfizada tras el tratamiento térmico, se analiz6 la funcion
de distribucion radial (o funcidn de correlacion de pares). Esta funcion describe como varia la
densidad promedio de particulas en funcion de la distancia desde un atomo de referencia y
permite extraer informacién clave sobre las propiedades estructurales del sistema. Ademas, es
util para estudiar como distintos tipos de particulas se agrupan entre si en materiales heterogé-

neos.

La funcion de correlacion de pares, g(r), se determina calculando el numero de particulas
dN () contenidas en un casquete esférico de radio r y grosor dr, dividiéndolo entre el volumen

del casquete esférico y la densidad promedio del sistema, p:

1 (dN)

gr)=-

—_— 3.1
p 4mr?dr G-D

Aqui, p = N/V representa la densidad promedio del sistema, la cual normaliza la funcion para
que g(r) — 1 a distancias muy grandes (r — ©0) en un sistema homogéneo. La cantidad (dN)
se obtiene mediante el conteo de pares de particulas, y la probabilidad de encontrar un par de

particulas separadas por una distancia entre r y r + dr est4 dada por:

PO = =72 I)N/Zzz5(7' 7)) 32)

i=1 j=i+1

De esta manera, el nimero promedio de particulas en el casquete esférico resulta ser:

(@N)() = (V= Dp() = (57 /22 Z 5(r—my)) (3)

i=1 j=i+1

Promediando esta cantidad sobre M pasos temporales para aumentar la robustez estadistica, la

funcion de distribucion radial final queda expresada como:

9t )‘mmz N/zz Z o =) G4

i=1 j=i+1
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3. Modelos atomisticos

Para una estructura cristalina perfecta, como la cristobalita B, g(r) muestra una serie de picos
bien definidos que reflejan la periodicidad y el orden a largo alcance del material. Por el con-
trario, en la silice amorfa, estos picos se ensanchan y disminuyen de intensidad, mientras que a
mayores distancias la funcion tiende a un valor constante, indicando la pérdida de orden a largo
alcance. Comparando las g(r) obtenidas antes y después del tratamiento térmico, se observa

como la cristobalita inicial transiciond correctamente a un estado amorfo (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Funcion de distribucion radial de la caja de silice antes y después del tratamiento térmico,
mostrando la transicion de la estructura cristalina inicial (azul) a una amorfa (rojo). Se presentan, ade-
mas, los tipos de enlaces correspondientes a los primeros vecinos.

3.2.2. Modelo atomistico y simulaciones de iones pesados rapidos

El modelo atomistico utilizado para analizar el sputtering electronico en silice amorfa se basa
en una aproximacion cléasica que simplifica la transferencia de energia del ion incidente al sis-
tema atomico. Se asume que la energia depositada por el ion a los electrones de la red se trans-
fiere hacia los &tomos en un intervalo de tiempo muy corto, tipicamente en el orden de la decena
de picosegundos [34]. Este enfoque permite centrarse en las dinamicas atomicas inducidas por
la excitacion electronica, omitiendo los detalles especificos de los procesos electronicos subya-

centes que ocurren a escalas temporales mucho mas rapidas.

Para representar esta transferencia de energia de los electrones excitados hacia la red atomica,
se emple6 el concepto de "cilindro caliente" (Figura 3.3). Este modelo define una region cilin-
drica alrededor de la trayectoria del ion incidente donde se deposita la totalidad de la energia
transferida al sistema. Utilizado en estudios previos para analizar los efectos de los SHI en

diversos materiales, como oro [288], argdn y oxigeno s6lidos [128—131, 289-291], asi como en
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3.2. Sputtering electronico en silice amorfa

estructuras covalentes como diamante y grafito [132, 133, 135], este enfoque también ha sido
aplicado al caso de la silice, tanto de forma independiente [287] como en combinacién con NPs
de plata embebidas en su matriz [292]. En este modelo, la energia se incorpora como un incre-
mento en la energia cinética de los atomos dentro de la region cilindrica. El radio de este cilindro
caliente, a, esta directamente relacionado con la densidad de energia depositada, que depende
del poder de frenado electronico (S,) del ion incidente [287]. La energia cinética inicial de los

atomos en esta region se calcula mediante la expresion:
Se-h

NIHC

Ek,IHC = (3.5)

donde h es la altura de la muestra y Ny es el nuimero de atomos en el cilindro caliente.

(a) \
Bafio térmico (300 K)
’ 30.0 nm
Cilindro caliente (a = 3.0 nm)
Zona de evolucion térmica
60.0 nm
(b) Superficie de control
Region de evolucion 5.8 nm
a
10.0 nm
Region de evolucion 5.8 nm

Superficie de control

Figura 3.3. Esquema del sistema utilizado en las simulaciones de dinamica molecular para analizar el
sputtering electronico en silice amorfa. (a) Vista superior: el angulo de incidencia del ion () define la
inclinacion del cilindro caliente, cuya interseccion con la superficie de la muestra genera una elipse. En
los lados laterales de la caja, se implementd un baiio térmico a 300 K. (b) Vista lateral: el sistema cuenta
con una altura total de 21.6 nm, compuesta por una region central de 10 nm correspondiente a los atomos
de silice y dos regiones superiores ¢ inferiores de 5.8 nm cada una, destinadas a la evolucion de los
atomos emitidos. Los atomos que alcanzaron las superficies de control, ubicadas al final de las regiones
de evolucion, fueron eliminados de la simulacion, representando su escape al vacio. El eje del cilindro
caliente pasa por el centro de la muestra, de coordenadas (0, 0, 0).

Para garantizar la estabilidad térmica del sistema y simular de forma realista la disipacion de
energia hacia el material circundante, se implemento6 un bafio térmico en las caras laterales de
la muestra, configurado a 300 K (Figura 3.3a). Este bafio térmico interactia inicamente con los
atomos en una capa delgada de 0.716 nm de grosor, correspondiente al parametro de red de la

cristobalita f3, situada de modo adyacente a las paredes laterales. La separacion entre el cilindro
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caliente y el bafio térmico se ajustd cuidadosamente para evitar que la disipacion de energia
interfiriera con la evolucion natural del sistema [287]. De manera adicional, se emplearon con-
diciones de contorno periddicas en las direcciones X e Y para mantener la continuidad del sis-
tema, mientras que en la direccion Z se definieron condiciones no perioddicas, permitiendo la

emision libre de particulas desde las superficies superior e inferior de la muestra.

Para analizar las particulas emitidas durante las simulaciones, se definieron dos zonas de libre
evolucion, cada una de 5.8 nm, situadas por encima y por debajo de la muestra de silice (Figura
3.3b). Estas zonas permiten el movimiento libre de los 4&tomos y grupos de atomos (clusteres)
emitidos, que se eliminan de la simulacidn al cruzar las superficies de control ubicadas en los
extremos de dichas zonas. Un atomo o cluster se considera emitido al alcanzar estas superficies,
lo que facilita la cuantificacion de la emision total y diferencial. La simetria de la muestra ase-
gura que las emisiones desde las superficies superior e inferior sean equivalentes, mejorando

asi la calidad estadistica del anélisis al combinar los resultados de ambas superficies.

Para las simulaciones, se utilizaron valores de poder de frenado electronico entre 10.0 y
20.0 keV/nm, y se definié un radio de 3.0 nm para el cilindro caliente, lo que permitid repre-
sentar de manera precisa la densidad de energia depositada en la region afectada. El &ngulo de
incidencia del ion vario6 entre 20° y 90°, ya que angulos menores requeririan sistemas de mayor
tamafo, incrementando significativamente el coste computacional. Las simulaciones se lleva-
ron a cabo en el ensamble microcanénico’, utilizando un paso temporal de 0.5 fs, valor que
asegura la estabilidad numérica y la resolucion necesaria para capturar las rapidas dinamicas
del sistema. Cada simulacién tuvo una duracion total de 50 ps, suficiente para observar tanto
los procesos iniciales de emision como las interacciones entre las particulas emitidas y el ma-

terial remanente. Estas caracteristicas se resumen en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Especificaciones de las simulaciones de dinamica molecular para el analisis del sputtering
electronico en silice amorfa.

Potencial FG[174, 279]
Se (keV/nm) 10.0-20.0

a (nm) 3.0

a (°) 20-90
Ensamble NVE
At (fs) 0.5

tsim (PS) 50.0

! El c6digo MDCASK no permite seleccionar directamente el ensamble estadistico; no obstante, las condiciones
implementadas en las simulaciones corresponden a las de un ensamble microcanénico (NVE), dado que la ener-
gia total se conserva en la region de interés. Y, aunque se utiliza un bafio térmico en las paredes laterales para
estabilizar la temperatura localmente, este ajuste no interfiere con la dindmica energética de la region principal,
preservando las caracteristicas propias de un ensamble NVE.

56



3.2. Sputtering electronico en silice amorfa

Después de realizar las simulaciones, se calcul6 tanto la emision total como el namero de ato-
mos que llegan a las superficies de control superior e inferior, dividido por dos. Este enfoque
implica que cada simulacion es equivalente a la irradiacion con dos iones, maximizando la

estadistica de las emisiones obtenidas.

Para determinar la emision diferencial, se analizaron las trayectorias de las particulas emitidas
que alcanzaron las superficies de control, ya sea como atomos individuales o formando cluste-
res. Estas trayectorias se proyectaron en un sistema de coordenadas esféricas para evaluar su
orientacion espacial (Figura 3.4a). Los dtomos individuales tendian a seguir lineas rectas, mien-
tras que los que forman parte de clusteres describian orbitas helicoidales alrededor de la trayec-
toria recta del centro de masas del cluster. Esta trayectoria es la relevante porque reproduce la
trayectoria experimental de los clusteres emitidos y puede estimarse bien mediante un procedi-
miento de ajuste de minimos cuadrados. Para ello, se toma el conjunto de posiciones del cluster
a lo largo del tiempo y se aplica una descomposicion en valores singulares (Singular Value
Decomposition, SVD). Esto permite identificar la direccion de mayor varianza en el movi-
miento sin necesidad de centrar previamente los datos, similar al enfoque de componentes prin-
cipales. Esta direccion se interpreta como la trayectoria rectilinea mas representativa del des-
plazamiento global del cluster, y se obtiene resolviendo un sistema lineal que minimiza la dis-
tancia cuadratica entre los puntos reales y una recta ajustada (ver Anexo A. Codigo de trayec-

torias).

(b)

Figura 3.4. (a) Representacion esquematica en 3D de la caja de silice simulada, destacando el cono de
emision tipico caracterizado por un angulo de emision polar (@) y un angulo de emision azimutal (¢),
que definen la orientacion espacial de las particulas emitidas. El vértice del cono se encuentra a mitad
de altura de la caja de silice. (b) Dispositivo recolector (catcher) empleado en experimentos de sputtering
electronico, diseniado para capturar y analizar las particulas emitidas en funcion de su direccion de emi-
sion y angulo solido.

Sin embargo, las colisiones en vuelo pueden provocar cambios bruscos en las trayectorias, lo
que dificulta su ajuste. Para identificar y filtrar estos casos, se evalu6 la bondad del ajuste me-
diante el coeficiente de determinacion R2. En este trabajo, se excluyeron las trayectorias que
presentan R% < 0.93, valor que representa un equilibrio entre eliminar aquellas trayectorias al-

teradas por colisiones y mantener la informacion de los atomos de los cltsteres que sigan orbitas
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alejadas de la trayectoria lineal del centro de masas. Asi, a cada 4&tomo se le asigné una trayec-
toria rectilinea, siempre que cumpla el criterio R? < 0.93. Para emisiones de un tinico 4tomo,
este ajuste proporcioné su trayectoria, mientras que para clusteres, el ajuste aproximo la trayec-
toria del centro de masas. Con esto, se pudo calcular el nimero de particulas emitidas por unidad

de angulo soélido en cualquier direccion deseada.

En particular, la emision diferencial se evalud contabilizando las particulas emitidas dentro de
conos que se orientan hacia receptores paralelos o perpendiculares al plano de incidencia (lla-
mados catcher), siguiendo el procedimiento ya empleado en experimentos anteriores [38, 49]
(Figura 3.4b). Para un receptor definido por un arco de anchura L y radio R, el semidngulo del

cono f se calcula como:

L/2
b= arctanL (3.6)
R
De este modo, para un arco de 2 cm de ancho y un radio de 5 cm, el valor de § es aproximada-

mente 10°. El angulo so6lido asociado a este cono, (2, se obtiene mediante:
N =2n(1—cosp) (3.7)

Esta metodologia permite determinar la emision diferencial respecto al angulo polar. Al rotar
un angulo O en torno al eje vertical, es posible caracterizar las emisiones desde la parte superior
e inferior del sistema. Las particulas emitidas en un intervalo polar (0°, 8) corresponden a emi-
siones por la parte superior, mientras que aquellas dentro del rango (180° — S, 180°) lo hacen

desde la parte inferior.
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3.3. Formacion de cavidades en nanoparticulas de plata

3.3.1. Preparacion de la muestra de nanoparticulas de plata

La preparacion de las simulaciones destinadas a analizar la formacién de cavidades en NPs de
plata embebidas en una matriz de silice (Figura 3.5) comienza con la generacion de una estruc-
tura inicial de silice amorfa. Este proceso emplea un método de amorfizacion similar al descrito
para el estudio del sputtering electronico (ver seccion 3.2.1), partiendo de una estructura cris-
talina de cristobalita B y sometiéndola al mismo tratamiento térmico ahi descrito, esto es, se
incrementa la temperatura de la caja a 7000 K, reduciéndose gradualmente en pasos de 1000 K
cada 25 ps hasta alcanzar los 300 K [274]. A diferencia del caso del sputtering, estas simula-
ciones mantuvieron condiciones de contorno periddicas en todas las direcciones, no solo du-
rante la preparacion de la muestra, sino también en las simulaciones de los efectos de pulsos
laser ultracortos, con el objetivo de garantizar una distribucion uniforme de la energia y evitar

efectos de borde.

Cristobalita-f SiO, amorfo SiO, + hueco SiO, + Ag NP Muestra

N 2

Amorfizacion Crear hueco Insertar NP Relajacion térmica

Figura 3.5. Esquema del proceso de preparacion de la muestra para el estudio de la formacion de cavi-
dades en nanoparticulas de plata embebidas en silice. A partir de una estructura inicial de cristobalita-p,
la matriz se somete a un tratamiento térmico para inducir su amorfizacion. Posteriormente, se crea una
cavidad central en la silice donde se inserta una nanoparticula de plata cristalina. Finalmente, la muestra
se estabiliza mediante un protocolo de relajacion térmica, asegurando una interfaz bien definida entre la
matriz y la nanoparticula.

Para optimizar los recursos computacionales sin comprometer la precision en la region de inte-
rés —la NP de plata y su entorno inmediato—, se han empleado cajas de dimensiones adaptadas
al tamafio de la NP: 30x30x30 nm? para NPs con radios de 3.0 y 5.0 nm (constituidas por ~7000
y ~31000 atomos, respectivamente), 45x45x45 nm® para radios de 7.5 nm (formadas por
~103000 atomos) y 60x60x60 nm?> para radios de 10.0 nm (de ~244000 atomos). Estas confi-
guraciones corresponden, respectivamente, a sistemas de aproximadamente 1.8x10°, 6.0x10° y
1.42x107 atomos. Las dimensiones elegidas aseguran que las interacciones en los bordes de la

matriz no afecten las dinamicas locales en la interfaz metal-dieléctrico.
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3. Modelos atomisticos

Tras obtener la matriz de silice amorfa, se cre6 una cavidad central eliminando un grupo de
atomos y conservando la estequiometria global del sistema. Este procedimiento asegura que la
estructura mantenga propiedades fisicas representativas, como densidad y distribucion de enla-
ces. El radio de la cavidad se ajusta cuidadosamente para acomodar las dimensiones de la NP

que se insertara posteriormente.

La NP de plata se defini6é con una estructura cristalina de tipo FCC, utilizando un parametro de
red de 4.0896 A [283], correspondiente al estado sélido de la plata a temperatura ambiente. Esta
NP se posiciona dentro de la cavidad central con una separacion inicial de 0.1 nm respecto a
los atomos de la matriz de silice. Esta distancia permite una adecuada relajacion del sistema,
evitando solapamientos atdmicos y permitiendo la formacion de una interfaz bien definida tras

el tratamiento térmico posterior [292].

Finalmente, el sistema compuesto por la matriz de silice amorfa y la NP de plata se sometio a
un proceso de relajacion térmica disefiado para garantizar la estabilidad estructural y eliminar
tensiones residuales tanto en la matriz como en la interfaz plata-silice. Este protocolo, validado
en estudios previos [292], consistio en un calentamiento progresivo hasta 600 K durante 25 ps,
seguido de un mantenimiento a esta temperatura durante otros 25 ps y, finalmente, un enfria-

miento gradual hasta 300 K en un periodo de 25 ps adicionales (Figura 3.6).

8000 1 1 1 1 I 1 1 T 1 1

Amorfizacion ; Relajacion térmica
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Figura 3.6. Evolucion temporal de la temperatura durante los tratamientos térmicos empleados en la
preparacion de la muestra de nanoparticulas de plata en silice. Se incluyen dos simulaciones distintas:
la amorfizacion de la matriz de silice (200 ps) y la relajacion térmica, que comprende una etapa inicial
de la nanoparticula de plata y una posterior relajacion conjunta con la matriz (100 ps).
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3.3. Formacion de cavidades en nanoparticulas de plata

3.3.2. Modelo atomistico y simulaciones de pulsos laser ultracortos

El modelo atomistico empleado para analizar la formacion de cavidades en NPs de plata bajo
irradiacidn con pulsos laser ultracortos se fundamenta en una aproximacion térmica, similar en
sus principios al modelo de transferencia de energia descrito en la seccion 3.2.2. Este enfoque
simula la rapida transferencia de energia desde los electrones excitados hacia la red atdmica,
proceso caracteristico de sistemas sometidos a pulsos laser intensos. Aunque el modelo no con-
templa explicitamente fenomenos como la formacion de plasmones o el acoplamiento electron-
fonon, si permite estudiar con precision las dindmicas atdmicas resultantes de dicha transferen-

cia energética.

En estas simulaciones, la energia del pulso laser se incorporé como un incremento lineal de la
temperatura en la NP de plata, llevado a cabo en un intervalo de 7 ps —tiempo tipico de relaja-
cion electron-fonon para este tipo de NPs—, con temperaturas maximas que oscilan entre 1000
y 5000 K, segtin la fluencia aplicada [124]. Posteriormente, el sistema evoluciona bajo el en-
samble microcanénico (NVE) durante otros 100 ps, permitiendo observar los procesos de ex-
pansion de la NP, la formacion de cavidades internas y su enfriamiento. Durante esta etapa, la
matriz de silice actiia como disipador térmico, facilitando la transferencia eficiente de calor
desde la NP. En este modelo, la deposicion de energia inicial se considera uniforme en toda la
NP. Esta suposicion se justifica debido al pequeio tamafio de las NPs, la corta duracion del
pulso laser y la rapida redistribucion de energia en el sistema electronico. Ademas, la transfe-
rencia de energia desde el sistema electronico a la red atomica ocurre en una escala de tiempo
mucho mas larga que la duracion del pulso, lo que hace que la deposicion de energia uniforme
sea una aproximacion razonable. Este enfoque, previamente validado en simulaciones que se
comparan con resultados experimentales [293], resulta eficaz para analizar las dindmicas tér-

micas y estructurales de la NP y su interaccion con el entorno (Figura 3.7).

Muestra Muestra irradiada Muestra final

Pulso laser NVE

Figura 3.7. Esquema de las etapas principales en la simulacion de formacion de cavidades en nanopar-
ticulas de plata embebidas en silice. La nanoparticula inicial absorbe energia de un tinico pulso laser,
experimentando un calentamiento seguido de una relajacion térmica bajo el ensamble NVE. Como re-
sultado, la nanoparticula desarrolla una cavidad interna.

Ademas de estudiar el efecto de un unico pulso laser, se realizaron simulaciones para analizar
la respuesta de las NPs bajo multiples disparos consecutivos. La metodologia es similar al uti-

lizado para un Unico pulso: la temperatura de la NP se increment6 linealmente durante 7 ps,
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3. Modelos atomisticos

hasta alcanzar valores maximos, y se dejo evolucionar el sistema bajo el ensamble NVE durante
otros 100 ps més, momento en el cual no se observa una evolucion significativa del sistema
atomico. Posteriormente, para preparar la NP para un nuevo pulso, y a fin de minimizar los
tiempos de computacion, se aplicd un enfriamiento adicional hasta 300 K utilizando la fuerza
de friccion de la ecuacion de Langevin [294—296]. Este proceso de enfriamiento, con una dura-
cion total de 75 ps, se dividio en intervalos escalonados de 18.75 ps con un parametro de fric-
cion decreciente, como se implemento en estudios previos [292]: 75 ps desde los 107 hasta los
125.75 ps, 37.5 ps desde los 125.75 hasta los 144.5 ps, 18.75 ps desde los 144.5 hasta los
163.25 ps, y 0.5 fs desde los 163.25 hasta los 182 ps. Este procedimiento se repitié para cada
disparo, con simulaciones realizadas para entre dos y cinco pulsos consecutivos, permitiendo

analizar los efectos acumulativos de la irradiacion laser sobre la NP (Figura 3.8).

Muestra final
Muestra Muestra irradiada (tras multiples pulsos)

Pulso laser NVE

Langevin NVE

Muestra irradiada

Figura 3.8. Esquema de las etapas principales en la simulacion de formacion de cavidades en nanopar-
ticulas de plata embebidas en silice bajo multiples pulsos laser. Cada pulso eleva la temperatura de la
nanoparticula, seguido de una relajacion térmica bajo el ensamble NVE y un enfriamiento adicional con
una fuerza de friccion de la ecuacion de Langevin, preparando el sistema para el siguiente disparo. Tras
varios pulsos, la nanoparticula desarrolla una cavidad interna.

La relacion entre la temperatura alcanzada por la NP y la fluencia del laser puede establecerse
a través de la energia absorbida por la NP. Para ello, se ha utilizado la herramienta computacio-
nal MieLab [297], que permite calcular el coeficiente de absorcion optica de la NP (Q,ps). Este
valor, junto con el area transversal de la NP (4), permite determinar la seccion eficaz de absor-

cion (0,4, ) mediante la expresion:

Oabs = Qaps - 4 (3.8)

donde A es el area transversal de la NP de radio R, es decir, A = mR?. Por otro lado, conociendo
la energia absorbida por dtomo y la densidad de la plata, es posible calcular la energia total

absorbida por la NP (E,ps). A partir de estos datos, la fluencia del laser puede expresarse como:
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3.3. Formacion de cavidades en nanoparticulas de plata

F= Eabs/aabs (3.9

De esta manera, el modelo establece una relacion directa entre la energia absorbida por la NP
y su temperatura maxima alcanzada. Esto permite vincular los resultados obtenidos en las si-
mulaciones con distintas fluencias empleadas en experimentos y facilita la comparacion entre

ambos conjuntos de datos.

Para facilitar la comprension de las condiciones especificas bajo las cuales se realizaron las
simulaciones, la Tabla 3.7 muestra un resumen de los parametros mas relevantes empleados en
este estudio: los potenciales empleados, las fluencias y los radios de NPs simulados, el ensam-

ble, el paso temporal y el tiempo de las simulaciones.

Tabla 3.7. Especificaciones de las simulaciones de dindmica molecular para el analisis de la formacion
de cavidades en nanoparticulas de plata.

EAM [283]
Potenciales Tersoff [166, 285]
LJ [278]
F (J/m?) 3.07-22.50
r (nm) 3.0-10.0
Ensamble = NVE
At (fs) 1.0

tsim (pS)  107.0-835.0

El tamafio de las cavidades internas se determin6 mediante un algoritmo de Montecarlo dise-
fiado para estimar con precision el volumen del hueco generado en la NP (ver Anexo B. Codigo
de Montecarlo). El método consisti6 en muestreos aleatorios de puntos dentro de volumenes
delimitados que incluyen tanto a la NP como su entorno inmediato. Cada punto se clasifico
segun se encuentre en la regioén atomica o en el vacio de la cavidad, calculando asi la fraccion
de puntos en cada area. A partir de esta fraccion y del volumen total del muestreo, se obtuvieron
estimaciones precisas de los volumenes de la NP y de la cavidad interna. Estos volumenes se
pueden traducir en radios equivalentes —definidos como los radios de esferas de igual volu-
men— para obtener una medida efectiva del tamafio de la NP y de las dimensiones de la cavi-
dad. Este enfoque ha sido validado en sistemas con geometrias ideales, como NPs esféricas
perfectas, obteniendo resultados consistentes. Para cuantificar la proporcion entre la cavidad y
la NP, se utiliza la relacion de aspecto, definida como el cociente entre los radios de la cavidad
y de la NP, que toma valores entre 0 (cuando la NP es completamente s6lida) y 1 (cuando la
cavidad interna ocupa todo el volumen disponible).

63



3. Modelos atomisticos

Para complementar el analisis de MD y comprender mejor la interaccion electromagnética de
las NPs con los pulsos léaser, se realizaron calculos basados en la teoria de Mie. Estas simula-
ciones, llevadas a cabo utilizando el codigo Scattnlay [298], permiten calcular los coeficientes
de Mie, asi como las eficiencias de dispersion y absorcion de esferas simples o formadas por
multicapas, aplicando el algoritmo de Yang [299]. Para ello, se utilizé un indice de refraccion
de 1.46 para el medio circundante, indice de refraccion de la silice [300], y la respuesta Optica
de las NPs se evalu6 en funcion de su tamafio, relacion de aspecto y longitud de onda incidente,
siguiendo metodologias empleadas en trabajos previos [124]. Este enfoque proporciona una
vision detallada de como la aparicidon y el crecimiento de cavidades internas alteran la respuesta

optica de las NPs, y su interaccion con los pulsos laser.

3.3.3. Métodos experimentales

Para comparar y validar los resultados obtenidos en las simulaciones de MD, se realizaron ex-
perimentos que analizan la formacion de cavidades en NPs de plata embebidas en silice bajo
irradiacion con pulsos laser ultracortos. El procedimiento incluye la fabricacion de las muestras
mediante implantacion de iones y tratamiento térmico, seguido por la irradiacion laser y el ana-

lisis in situ de las propiedades opticas de las NPs.

Las muestras consistieron en placas de vidrio de silice de alta pureza de dimensiones
60x60x0.5 mm? a las que se le implantaron iones de plata a temperatura ambiente a una energia
de 150 keV y una fluencia de 1x10'” cm™2. Este procedimiento se llevd a cabo utilizando el
implantador de iones de 210 kV, en el Campus Tecnologico e Nuclear del Instituto Superior
Técnico (Lisboa, Portugal) [301]. Los iones de plata se implantaron en una capa superficial
poco profunda (< 100 nm). Posteriormente, las muestras se cortaron en piezas mas pequefias y
se sometieron a un tratamiento térmico en aire a 600 °C durante una hora para inducir la nu-

cleacion de nanoesferas de plata [302, 303] (Figura 3.9a).

Tras el tratamiento térmico, las muestras fueron irradiadas con pulsos laser ultracortos (100 fs)
durante un periodo de 60 minutos, a una frecuencia de repeticion de 1 kHz. Se emplearon fluen-
cias de irradiacion de 24, 27 y 31 J/m?, ya que fluencias menores no mostraron cambios signi-
ficativos en las propiedades Opticas de las NPs. La fluencia (¢) se calculé mediante la relacion
¢ = E/A ,donde E es la energia de cada pulso laser (de 1.5 mJ para el segundo armonico) y A
el area del haz sobre la muestra. El didmetro del haz desenfocado (15 mm) se determiné pro-
yectandolo sobre un papel milimetrado. Posteriormente, se utilizo una lente con una distancia
focal de 500 mm para enfocar el haz, ajustando la fluencia al variar la distancia entre la lente y
la muestra. Las fluencias reportadas corresponden a distancias de 200, 220 y 240 mm, asociadas

a diametros del haz de 9.0, 8.4 y 7.8 mm, respectivamente.
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Figura 3.9. Esquema del proceso experimental para la fabricacion y caracterizacion de nanoparticulas
de plata embebidas en silice. (a) Fabricacion de las muestras: implantacion de iones Ag" en una capa
superficial del sustrato de silice, seguida de un tratamiento térmico que induce a la nucleacion de na-
noesferas de plata. (b) Configuracion experimental para la irradiacion con pulsos laser ultracortos: las
muestras se exponen a pulsos de laser de 400 nm, con fluencias reguladas mediante el ajuste de la posi-
cion relativa entre la lente dptica y la muestra, mientras se registran espectros de absorcion optica in situ
durante el proceso con un espectrometro.

Los experimentos de irradiacion se llevaron a cabo en el Centro de Micro-Analisis de Materia-
les (CMAM) [304], utilizando un laser de femtosegundos de Ti:Zafiro. Este laser genera pulsos
de 100 fs con una frecuencia de repeticion de 1 kHz y una longitud de onda de 800 nm. Para
las irradiaciones, se emple6 el segundo armoénico del laser (de 400 nm), que coincide con la
longitud de onda del LSPR de las NPs de plata esféricas.

Durante la irradiacion, se llevaron a cabo mediciones in situ de espectros de absorcidon oOptica
mediante un espectrometro UV-Visible, registrando la evolucion espectral de las muestras en
distintos intervalos de tiempo. Estos espectros permitieron seguir en tiempo real los cambios
inducidos por la irradiacion laser en la respuesta optica de las NPs de plata embebidas en silice
(Figura 3.9a). La adquisicion continua de datos facilité el anélisis de como varia la posicion,
anchura e intensidad del LSPR en funcidn de la fluencia y el tiempo de exposicion. Estos re-
gistros constituyen una herramienta clave para correlacionar la evolucion estructural de las NPs
con su comportamiento 6ptico. Ademas, proporcionan una base experimental sélida frente a la
cual comparar y validar de manera cruzada los resultados obtenidos en las simulaciones de MD
descritas en el apartado anterior (ver seccion 3.3.2).
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4. Sputtering electrénico en silice amorfa

La irradiacion de silice amorfa con iones pesados rapidos genera procesos complejos en la su-
perficie del material, incluyendo la emision de 4&tomos y cambios significativos en su morfolo-
gia. Este capitulo se ha centrado en analizar este fendmeno a través de simulaciones de dindmica
molecular, complementadas con datos experimentales, para comprender los mecanismos que
gobiernan la emision de atomos y los cambios estructurales en la superficie del material. A lo
largo del capitulo, se presentan los resultados de simulaciones detalladas que investigan como
parametros como el poder de frenado electronico y el d&ngulo de incidencia del ion influyen en
la cantidad de 4tomos emitidos y en las modificaciones superficiales observadas. El objetivo de
este andlisis fue identificar y caracterizar los principales mecanismos que regulan la evolucion
superficial bajo irradiacion ionica, estableciendo correlaciones entre las observaciones experi-
mentales y los resultados simulados. Estos hallazgos son relevantes no solo para comprender
los procesos fundamentales, sino también para avanzar en el disefio de materiales mas durade-

ros y eficientes a la irradiacion idnica en condiciones de alta excitacion electronica.
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4.1. Introduccion

El sputtering electronico en silice amorfa irradiada con iones pesados rapidos (Swift Heavy Ilons,
SHI) se manifiesta mediante la emision de &tomos desde la superficie inducida por la alta ex-
citacion electronica generada en el material. Este fendmeno ocurre debido a la transferencia de
energia desde los electrones altamente excitados hacia la red atomica, lo que da lugar a un
aumento muy rapido de la energia cinética de los atomos en la zona mas superficial resultando
en emision de dtomos y alteraciones significativas en la superficie del material, tales como

cambios morfologicos y formacion de crateres.

El estudio experimental del sputtering electronico ha permitido avanzar en la comprension de
los procesos de emision atomica desde superficies irradiadas por SHI. La emision total de ato-
mos se ha medido directamente mediante analisis de deteccion de retroceso elastico (Elastic
Recoil Detection Analysis, ERDA) realizados in situ durante la irradiacion, proporcionando da-
tos en tiempo real sobre la dindmica del sputtering [305]. También se han empleado arcos re-
colectores (catchers) (Figura 3.4b) para capturar los 4&tomos emitidos, que son posteriormente
analizados ex situ mediante técnicas de haz de iones como ERDA, espectrometria de retrodis-
persion de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS) o analisis de reaccion
nuclear (Nuclear Reaction Analysis, NRA) [38, 41, 4649, 306]. Estas técnicas permiten obte-
ner informacion detallada sobre los tipos de 4&tomos emitidos, la redistribucion de elementos en
la superficie del material y la identificacion de iso6topos especificos mediante reacciones nu-
cleares inducidas. Aunque estas técnicas han aportado informacion relevante sobre la emision
total y diferencial de 4&tomos, su interpretacion enfrenta desafios debido a la complejidad de las
condiciones experimentales y la dispersion de los resultados disponibles, lo que subraya la ne-

cesidad de complementarlas con modelos tedricos y simulaciones.

En este contexto, las simulaciones de MD han demostrado ser una herramienta valiosa para
analizar los mecanismos responsables de la emision atdmica y las modificaciones morfoldgicas
en la silice irradiada. En este trabajo, se empleé un modelo atomistico que implementa el con-
cepto de "cilindro caliente" (ver seccion 3.2.2), que simula la deposicion localizada de energia
en el material. Aunque este enfoque presenta ciertas simplificaciones, ha demostrado reproducir

con notable precision los datos experimentales disponibles.

Este capitulo presenta en detalle los resultados de las simulaciones realizadas y ofrece una vi-
sion integral de como las propiedades de la silice amorfa se ven alteradas bajo irradiacion idnica
en régimen de alta excitacion electronica. El estudio es continuista con la linea de trabajo rea-
lizada por Alejandro Prada [307], ampliando el analisis de las correlaciones con los datos ex-
perimentales disponibles, destacando las implicaciones de los hallazgos tanto para la compren-

sion de estos fendmenos como para su aplicacion en contextos cientificos y tecnologicos.
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4.2. Experimentos de sputtering electrénico en silice amorfa

Los estudios experimentales sobre la emision de d&tomos desde superficies de silice amorfa bajo
irradiacidon con SHI son limitados, pero han aportado informacion clave para comprender este
fenémeno. Muchos de estos experimentos se han realizado utilizando iones con estados de carga
en equilibrio [47—49, 305, 306], una condicion que permite estimar con precision el poder de
frenado electronico (S, ) mediante codigos como SRIM [308] o Geant4 [309-311]. Un hallazgo
relevante de estas investigaciones es que la relacion entre los atomos emitidos de oxigeno y

silicio es de 2:1, coincidiendo con la estequiometria del material original [49].

La mayoria de los datos experimentales disponibles se obtuvieron para angulos de incidencia
pequeiios (a < 30°) (Figura 3.3b), cubriendo un amplio rango de poderes de frenado, con va-
lores de S, que alcanzaron los 20 keV/nm [47, 49, 305]. Sin embargo, hay menos estudios dis-
ponibles para angulos de incidencia mayores debido a las dificultades técnicas inherentes a
estos experimentos. Para los casos de incidencia normal (¢ = 90°), se requirieron detectores
anulares especializados situados a pocos milimetros de la zona de irradiacion [48, 306]. Estos
experimentos muestran que la emision de atomos se produce Unicamente cuando el poder de
frenado supera un cierto umbral. La relacion entre la emision total (Y) y el poder de frenado
electronico sigue una dependencia del tipo:

Y=A-5" 4.1)
donde A es un parametro de ajuste y n ~ 3, como se observa en datos experimentales [49].

El angulo de incidencia también juega un papel esencial en la emision total de atomos. Los
experimentos con poderes de frenado constantes donde se varia el dngulo de incidencia han
mostrado que, a menor angulo de incidencia, mayor es la cantidad de 4tomos emitidos. Esta

relacion se ha descrito mediante la expresion:
Y = Yy - sin"%a 4.2)
donde Yy, es la emision total con un angulo de incidencia normal y d ~ 1.65 [38].

Utilizando datos experimentales para angulos a de 19-20°, se realiz6é un ajuste mediante la
ecuacion (4.1), obteniendo una representacion precisa de la emision total en ese rango especi-
fico de angulos (linea continua azul de la Figura 4.1). Posteriormente, y a partir de ese ajuste,
utilizando la expresion (4.2), se derivo una curva para obtener Yo, (linea discontinua roja de la
Figura 4.1), que representa la emision total en incidencia normal. Aunque los datos experimen-
tales disponibles para @ = 90° son limitados, se observo una correlacion razonable con esta
prediccion. Sin embargo, al extrapolar estas curvas hacia angulos intermedios (de 25° y 40°),

las predicciones pueden mostrar limitaciones, lo que destacaria la importancia de tener en
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cuenta las dependencias no lineales y los distintos mecanismos que

segun el régimen angular.
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Figura 4.1. Emision total de atomos desde silice amorfa en funcion del poder de frenado electronico,
comparando datos experimentales y ajustes matematicos. Los puntos representan datos experimentales
para angulos de incidencia a de 19°,20° y 90° [47—49, 305, 306]. Las barras de error son una estimacion
conservadora del 10% de la emision total. La linea continua azul corresponde al ajuste de los datos
experimentales para angulos de 19° y 20° utilizando la ecuacion Y = A - S,™. A partir de este ajuste, se
determind la emision total para la direccion normal (@ = 90°, linea discontinua roja) mediante la expre-
sién Y = Y - sin~%a. Usando la misma expresion, se calcularon los ajustes de la emisién total para
angulos intermedios, de 25° y 40° (lineas discontinuas verde y naranja, respectivamente).

Ademas de la emision total, algunos experimentos se han centrado en medir la emision diferen-
cial, que describe como varia la cantidad de 4&tomos emitidos en funcion del angulo polar de
emision (6). Para estas mediciones, se emplearon arcos recolectores perpendiculares al plano
de incidencia del ion (Figura 3.4b), observandose una distribucion simétrica alrededor de la
direccion normal a la superficie (Figura 4.2). Los resultados experimentales se ajustan a la ex-
presion:

dY

— =4 b 4.3
0 A - cos’0 4.3)

donde A y b son pardmetros de ajuste. En el caso de silice irradiada con iones de oro de
190 MeV y un angulo de incidencia de 19°, los datos experimentales muestran un valor de
b ~ 1.21. Este parametro refleja una emision preferencial en la direccion perpendicular a la

superficie [49].
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Figura 4.2. Emision diferencial de atomos desde silice amorfa irradiada con iones de oro de 190 MeV y
un angulo de incidencia de 19°, en funcidn del angulo polar de emision. Los puntos representan datos
experimentales de Toulemonde ef al. [49], con un error conservador del 10%, y la linea solida corres-
ponde al ajuste con la expresion dY/d2 = A - cos”8, donde b ~ 1.21. La grafica muestra una distribu-
cion simétrica alrededor de la direccion normal a la superficie.

Estos experimentos aportan una base solida para comprender el sputtering electronico en silice
amorfa, revelando datos clave sobre el fenomeno. Sin embargo, algunos aspectos especificos
del proceso siguen siendo dificiles de capturar exclusivamente mediante técnicas experimenta-
les. De manera complementaria, las simulaciones de MD pueden emplearse para profundizar
en los mecanismos subyacentes y examinar condiciones que resultan complejas de replicar en

el laboratorio.
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4. Sputtering electronico en silice amorfa

4.3. Resultados de las simulaciones

Los resultados de las simulaciones realizadas para analizar la emision de 4tomos en silice
amorfa bajo irradiacion idnica se obtuvieron considerando angulos de incidencia a de 20°, 25°,
40°y 90°. Utilizando el modelo que incorpora el cilindro caliente inicial con un radio de 3.0 nm
(ver seccion 3.2.2) se explord un rango de poderes de frenado electronico de entre 10 y
20 keV/nm (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Emision total de atomos desde silice amorfa en funcion del poder de frenado electronico,
comparando datos experimentales, ajustes matematicos y simulaciones de dinamica molecular (MD).
Los puntos sélidos representan datos experimentales para angulos de incidencia a de 19°, 20° y 90°
[47-49, 305, 306], mientras que los huecos corresponden a los valores calculados por MD para angulos
de incidencia a de 20°, 25°, 40° y 90° simulando un cilindro caliente de radio a = 3.0 nm. Las barras
de error en ambos conjuntos de datos son estimaciones conservadoras del 10%. La linea continua azul
muestra el ajuste experimental para angulos de 19° y 20° utilizando la ecuacion Y = A - S,™; mientras
que las lineas discontinuas representan la prediccion para diferentes angulos, de 25°, 40° y 90°, mediante
la expresion Y = Yo - sin~%a.

Una caracteristica destacada observada en los resultados es que la proporcion de dtomos de
oxigeno y silicio emitidos sigue siendo aproximadamente 2:1, consistente con la estequiometria
del material. Ademas, las simulaciones predicen que los atomos de oxigeno tienden a escapar
como atomos individuales con mayor frecuencia a altos valores de S,. Para un poder de frenado
de 12 keV/nm y un angulo de incidencia de 20°, aproximadamente una cuarta parte de los ato-

mos de oxigeno son emitidos de forma individual, porcentaje que aumenta hasta cerca de un
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4.3. Resultados de las simulaciones

tercio cuando el poder de frenado asciende a 20 keV/nm. En contraste, los atomos de silicio no

suelen emitirse solos, sino como parte de clusteres que incluyen dos o tres atomos de oxigeno.

Las simulaciones también arrojan informacion relevante sobre la emision diferencial de atomos
(ver seccion 3.2.2). Los resultados muestran una distribucion simétrica alrededor de la direccion
normal a la superficie cuando el catcher esta orientado perpendicularmente al plano de inciden-
cia (Figura 4.4a). Estas distribuciones se ajustan a la expresion (4.3), donde el valor de b > 1
muestra una emision preferencial hacia la direccién normal. Por otra parte, cuando el catcher
esta orientado en el plano de incidencia, la distribucion deja de ser simétrica, reflejando la an-

isotropia en la emision debida al angulo de incidencia del ion (Figura 4.4b).
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Figura 4.4. Emision diferencial de atomos desde silice amorfa en funcion del angulo polar de emision,
comparando datos experimentales y simulaciones de dinamica molecular. En el panel (a), el catcher esta
orientado perpendicularmente al plano de incidencia, mostrando una distribucion simétrica en torno a la
direccion normal a la superficie. En el panel (b), el catcher esta situado de forma paralela al plano del
ion incidente, evidenciando una distribucion asimétrica influenciada por el angulo de incidencia. Los
puntos solidos representan datos experimentales obtenidos con iones de Au de 190 MeV (equivalente a
Se = 17.1 keV/nm) con un angulo de incidencia @ = 19° [49]. Los puntos huecos corresponden a simu-
laciones realizadas para & = 20°. Las lineas continuas y discontinuas representan los ajustes a los datos
experimentales y a las simulaciones, respectivamente, segun la expresion dY /d2 = A - cos?8.

Adicionalmente, la evolucion de la superficie también fue capturada mediante instantaneas de
las simulaciones en distintos tiempos (Figura 4.5). Asi, para un angulo de incidencia de 90°
(Figura 4.5a), los primeros picosegundos muestran un desplazamiento masivo de atomos en la
direccion radial del cilindro caliente, seguido de la emision de los primeros atomos individuales,
principalmente de oxigeno, tras los cuales se emiten los clusteres. Posteriormente, se observa
la formacidn de un crater con una morfologia aproximada de doble cono y un borde distintivo
generado por la acumulacion de &tomos emitidos con trayectorias rasantes. En el caso de angu-
los oblicuos (20°) (Figura 4.5b), las simulaciones revelan un borde asimétrico, causado por la

mayor proporcion de dtomos y clisteres que escapan en una direccion preferencial. En ambas
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4. Sputtering electronico en silice amorfa

configuraciones, el proceso se estabiliza a partir de los 12 ps, momento en el cual la temperatura

disminuye y dejan de emitirse 4tomos adicionales.

(a) S = 12 keV/nm, a = 90° (b) S, = 12 keV/nm, a = 20°

. 1.0 ps

Ton incidente

en espiral S r

Figura 4.5. Simulaciones de dinamica molecular para silice irradiada con un cilindro caliente de radio
3.0 nm y un poder de frenado electronico de 12 keV/nm [307]. Los paneles muestran la evolucion tem-
poral de la superficie para un angulo de incidencia de (a) 90° y (b) 20°, en secciones laterales de 2.5 nm
de grosor centradas en el plano XZ. Los paneles superiores representan la vista tridimensional del crater
resultante después de 50 ps, donde los colores indican la altura en el eje Z. Las flechas rojas indican la
direccion de incidencia del ion y las azules la direccion de movimiento de la silice del crater. Imagenes
realizadas con la herramienta de visualizacion Ovito [312].
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4.4. Discusion de los resultados

La comparacion entre los rendimientos totales calculados y los datos experimentales muestra
una excelente correlacion, especialmente para angulos de incidencia pequenios (a ~ 19-20°)
(Figura 4.3). El comportamiento observado sigue la ley de potencia del poder de frenado (4.1),
con un exponente n ~ 3, en linea con lo reportado previamente en la literatura. Para angulos
mayores, los rendimientos calculados también obedecen la ley del seno inverso (4.2), donde
d ~ 1.65. Este acuerdo entre simulaciones y experimentos respalda la validez del modelo em-
pleado, destacando su capacidad para reproducir tanto la dependencia energética como angular

de la emision total.

La composicion de los &tomos emitidos observada en las simulaciones refleja la conservacion
de la estequiometria del material, con una proporcion oxigeno/silicio de 2:1. Este resultado es
coherente con los datos experimentales, pero las simulaciones permiten identificar con mayor
precision como es la emision de d&tomos de oxigeno y silicio, proporcionando detalles adicio-
nales sobre su contribucion relativa al sputtering. Los dtomos de silicio, con cuatro enlaces en
la red de silice, tienden a formar clusteres junto al oxigeno, predominando configuraciones de
uno o dos atomos de silicio con dos o tres atomos de oxigeno. Este patron se intensifica a ma-
yores valores de S,, donde los cumulos de mayor tamafio se vuelven mas frecuentes. En con-
traste, los &tomos de oxigeno, con solo dos enlaces, se emiten con mayor facilidad como atomos
individuales, especialmente a altos valores de S,. Este comportamiento puede atribuirse a la
menor energia de enlace de los dtomos de oxigeno en comparacion con los de silicio. En la
superficie, la energia de enlace es de 6.0 eV para el oxigeno y 19.9 eV para el silicio, mientras
que en el interior del material estas energias aumentan a 9.5 eV y 27.8 eV, respectivamente
[168]. Esta diferencia en la energia de enlace facilita la emision de los 4&tomos de oxigeno,
especialmente cuando estan en la superficie, en comparacion con aquellos ubicados en regiones
mas profundas. De este modo, la mayor emision de &tomos a menor angulo de incidencia puede
explicarse considerando que, a medida que este disminuye, el cilindro caliente proyecta una
mayor area sobre la superficie del material, lo que permite que se deposite energia en una regioén
mas amplia. En angulos mayores, la proyeccion del cilindro sobre la superficie es mas reducida,

lo que implica que la energia depositada afecta a un menor numero de atomos superficiales.

En relacion con la emision diferencial, los resultados muestran que, cuando el catcher esta
orientado perpendicularmente al plano de incidencia, la distribucion angular es simétrica y se
ajusta a la expresion (4.3), con b > 1 (Figura 4.4a). Este valor indica una preferencia por la
emision en la direccion normal, pero no lo suficientemente alta como para considerarse tipo jet,
como ocurre en haluros alcalinos [38, 41, 4648, 128—131, 134, 313]. En este caso, el ajuste de

las simulaciones para un poder de frenado de 17 keV/nm y un angulo de incidencia a de 20°
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4. Sputtering electronico en silice amorfa

muestra una excelente concordancia con los datos experimentales obtenidos bajo condiciones
similares (S, = 17.1 keV/nm y a = 19°). Este acuerdo respalda la validez del modelo em-
pleado para describir la emision diferencial. Por otro lado, cuando el catcher estd orientado en
el plano de incidencia, la distribucion se vuelve claramente anisotropica, con mayor emision en
la direccion del avance del ion (Figura 4.4b). La capacidad del modelo para reproducir tanto la
simetria como la anisotropia observadas en los experimentos refuerza su aplicabilidad para es-

tudiar fendmenos de emision en diferentes configuraciones angulares.

Las simulaciones de MD permiten identificar, ademas, tres mecanismos principales que expli-
can los procesos responsables de la evolucion superficial tras la irradiacion i6nica (resumidos
en la Tabla 4.1): un mecanismo de eyeccion, un mecanismo colectivo y un mecanismo de fluen-
cia (Figura 4.5). Estos mecanismos trabajan de manera complementaria para explicar la emision
de atomos, los desplazamientos atomicos coordinados y la formacion de crateres y bordes en la

superficie irradiada.

1. Mecanismo de eyeccidn: sucede durante los primeros instantes tras la deposicion de

energia en los 4&tomos del cilindro caliente, es decir, a partir del primer picosegundo. Es
entonces cuando tiene lugar la emision directa de &tomos individuales desde la superfi-
cie al superar su energia cinética a la energia de enlace. Segtn los resultados obtenidos,
este proceso incluye dos contribuciones principales: en primer lugar, la energia trans-
mitida por el ion rompe enlaces, liberando atomos individuales, principalmente de oxi-
geno, que son emitidos casi perpendicularmente a la superficie irradiada, como refleja
el valor b > 1 en la expresion (4.3). En segundo lugar, la energia residual depositada en
la region afectada provoca la ruptura de enlaces en 4&tomos cercanos, que son emitidos
con trayectorias mas inclinadas hacia el exterior. Esto incrementa el rango angular de
emision, produciendo un sputtering diferencial caracterizado por la emision de &tomos

en un conjunto de dngulos mas amplio.

2. Mecanismo colectivo: este mecanismo ocurre aproximadamente 3 ps después de la de-

posicion inicial de energia en la red. Se caracteriza por el movimiento coordinado de
los atomos, tanto los que se encuentran lejos de la superficie como los ubicados en el
interior del cilindro caliente. Estos atomos disipan la energia depositada en direccion
radial, desplazandose simultdneamente hacia afuera. Este desplazamiento genera un au-
mento de presion en las inmediaciones de la region afectada, incrementando la densidad
local, creando estrés residual y provocando la formacion de defectos puntuales en la red
[287]. Como consecuencia, se producen deformaciones en la superficie que dan lugar a
la aparicion de un crater con un borde evidente, que actia como un centro de nucleacion,
capturando y frenando particulas emitidas desde el interior del material, lo que contri-
buye a su crecimiento continuo y refuerza la estructura del crater durante la evolucién
superficial.
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3. Mecanismo de fluencia: describe el movimiento en espiral de los atomos cercanos a la

superficie que no logran escapar debido a la pérdida progresiva de energia antes de al-
canzar la superficie libre. Estos 4&tomos, aunque no poseen suficiente energia para rom-
per enlaces, se desplazan siguiendo un proceso de transferencia de calor: la energia se
disipa tanto en direccion axial, hacia la superficie, como en direccion radial, hacia el
volumen del material. La combinacion de estos desplazamientos genera el movimiento
en espiral que contribuye a la formacion del borde caracteristico del crater. A partir de
los 12 ps, el sistema comienza a estabilizarse térmicamente, y hacia los 50 ps se alcanza
el equilibrio térmico, momento en el cual no se observan cambios adicionales significa-

tivos en la estructura del material.

Tabla 4.1. Resumen de los mecanismos identificados en la evolucion superficial de la silice irradiada.
Se indican el rango temporal en el que cada mecanismo domina, su causa principal y los efectos que
desencadena sobre el material. Se incluye también la fase de termalizacion, que describe la estabiliza-
cion térmica y estructural del sistema tras la finalizacion de los procesos dinamicos.

Mecanismo  Tiempo Causa Efecto

Eyeccion ~1ps Ruptura de enlaces Emision de a&tomos

Colectivo ~3ps Propagacion de energia  Mov. radial y formacion de crater
Fluencia ~6ps Transferencia de energia Mov. en espiral y crecimiento del borde
Termalizacion > 12 ps Disipacion de energia Termalizacion y equilibrio estructural

La silice amorfa irradiada con una alta excitacion electronica experimenta efectos permanentes
en su superficie, principalmente en forma de crateres. Estos crateres se caracterizan por una
pérdida de volumen debida a la emision de 4&tomos (mecanismo de eyeccion), la formacion de
un borde alrededor del crater (mecanismo de fluencia) y la generacioén de tensiones residuales
(mecanismo colectivo). Este efecto ha sido observado cuando la excitacion electronica es pro-
ducida por medio de ablacion laser [314, 315]. La estructura final del crater depende del poder
de frenado electronico del ion incidente, y se pueden distinguir dos valores umbral de este pa-
rametro: el umbral de dafio, asociado a cambios permanentes en la red de silice [41, 47], y el
umbral de sputtering, necesario para la emision masiva de atomos, siendo el primero siempre
menor que el segundo. El umbral de dafio puede determinarse mediante irradiaciones de volu-
men y se encuentra en un rango de 2 a 5 keV/nm, dependiendo de la energia especifica del ion
[287]. En cambio, el umbral de sputtering es mas dificil de establecer debido a su dependencia
con multiples parametros, como el d&ngulo de incidencia, el efecto de velocidad, la preparacion

de la superficie y la presencia de defectos preexistentes, entre otros.

Cuando el poder de frenado electronico de un ion supera el umbral de dafio pero permanece por
debajo del umbral de sputtering, se genera una depresion superficial como consecuencia de las
tensiones residuales inducidas en el material [67], pero no se forma un borde alrededor del

crater. En cambio, si el poder de frenado es superior al umbral de sputtering, se produce una
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pérdida significativa de volumen debido a la emisién de dtomos (mecanismo de eyeccion) y
tensiones residuales en la silice generadas por la disipacion de energia (mecanismo colectivo).
En estas condiciones, los atomos superficiales con suficiente energia para romper parcialmente
sus enlaces son emitidos y reubicados alrededor de la depresion, formando el borde del crater.
Cuando el poder de frenado es lo suficientemente alto como para provocar ablacion, el material
sufre una emision masiva de 4&tomos, lo que da lugar a la formacion de un agujero. La estructura

final de la superficie estaria dominada principalmente por el mecanismo de eyeccion.
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4.5. Conclusiones

Durante este capitulo se ha estudiado la evolucidn superficial de la silice amorfa irradiada con
iones en el régimen de alta excitacion electrénica mediante simulaciones atomisticas de MD.
Los resultados obtenidos muestran que el modelo utilizado es capaz de reproducir de manera
cuantitativa la emision de 4tomos, tanto total como diferencial, observados en experimentos de
sputtering. La buena correlacion entre los datos experimentales y las simulaciones en un amplio
rango de poderes de frenado indica que la evolucion superficial estd dominada principalmente

por efectos térmicos.

Con este analisis detallado se identificaron tres mecanismos principales responsables del com-
portamiento de los 4&tomos involucrados en el proceso. El mecanismo de eyeccion, que tiene su
origen en la energia depositada en la red y provoca la ruptura de enlaces y la emision de atomos
individuales y clusteres. El mecanismo colectivo, asociado al desplazamiento coordinado de los
atomos en direccion radial hacia el exterior de la region afectada y su posterior interaccion con
los 4tomos circundantes, generando modificaciones permanentes en la densidad, la concentra-
cion de defectos y otras propiedades estructurales como la formacidn de crateres. Y, finalmente,
el mecanismo de fluencia, que afecta a los 4tomos cercanos a la superficie que no poseen sufi-
ciente energia para escapar del material y contribuye a la formacion del borde caracteristico del

crater describiendo un movimiento en espiral.

La metodologia desarrollada podria ser aplicada a otros materiales que experimentan evolucion
superficial dominada por efectos térmicos tras la irradiacion. Es previsible que, bajo condicio-
nes similares, se obtengan predicciones cuantitativas precisas del fenomeno de sputtering elec-
tronico, siempre que se disponga de los potenciales interatobmicos adecuados. En cambio, en
materiales donde la emision superficial esté dominada por efectos no térmicos, serd necesario
un enfoque mas sofisticado para alcanzar resultados cuantitativos y una comprension completa

de los fendmenos involucrados.

Los resultados obtenidos tienen implicaciones en distintos campos de estudio. El modelo desa-
rrollado permite predecir modificaciones morfologicas a escala nanométrica, como la forma-
cion de crateres y sus rebordes. En trabajos futuros, la combinacion de esta metodologia con
técnicas experimentales, como la microscopia de fuerzas atdmicas (Atomic Force Microscopy,
AFM), aplicada a muestras irradiadas, podria aportar informacion mas detallada sobre los me-
canismos responsables de la formacion de crateres y permitir un andlisis cuantitativo de su geo-
metria, lo que puede resultar de interés para aplicaciones orientadas a la fabricacion controlada
de estructuras nanoporosas [316]. Otra area relevante donde esta metodologia puede aplicarse

es en el estudio de la evolucion del polvo interestelar. En este contexto, los iones de hierro de
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origen interestelar, que alcanzan energias del orden de 100 MeV (equivalentes a un poder de
frenado de aproximadamente 7 keV/nm en la superficie de silice) [317], pueden provocar un
efecto significativo en el material irradiado. Segtn los resultados, cada ion incidente, especial-
mente en condiciones de incidencia rasante, puede generar la emision de hasta 1000 atomos.
La acumulacion de este proceso durante millones de afios podria desempefiar un papel clave en
la evolucion del polvo interestelar [318]. Asimismo, los efectos de particulas energéticas son
relevantes en otros contextos astrofisicos, como la erosion superficial en discos de escombros
[319] o en materiales presentes en el sistema solar [320]. Ademas, la eyeccion preferencial de
atomos de oxigeno podria influir directamente en la carga eléctrica del polvo interestelar y en
su evolucidon quimica, que son aspectos relevantes dentro del desarrollo de los modelos astro-

quimicos [321].
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La irradiacion de nanoparticulas metélicas con pulsos laser ultracortos induce transformaciones
estructurales profundas en el sistema, como la formacion de cavidades internas, que impactan
significativamente en sus propiedades Opticas y morfoldgicas. Este capitulo se centra en anali-
zar como las nanoparticulas de plata embebidas en matrices de silice amorfa responden a este
tipo de excitacion energética, utilizando simulaciones de dindmica molecular y comparandolas
con datos experimentales. Asimismo, se exploran los mecanismos responsables de la formacion
de cavidades, los factores que determinan su tamafio y estabilidad, y los efectos acumulativos
de multiples pulsos laser. Finalmente, se investigan los cambios en la respuesta optica de las
nanoparticulas, destacando coémo estas transformaciones pueden sintonizarse para aplicaciones
especificas. Este andlisis busca proporcionar una comprension integral de los procesos fisicos
y quimicos involucrados, con lo que podrian establecerse algunas bases para el disefio de ma-

teriales nanoestructurados con propiedades Opticas y geométricas controladas.
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5.1. Introduccion

La irradiacion de NPs metalicas con pulsos laser ultracortos genera transformaciones estructu-
rales significativas, como la formacién de cavidades internas, que impactan de manera notable
sus propiedades Opticas. Este fenomeno ocurre debido a la transferencia rapida de energia desde
los electrones excitados hacia la red atdmica, lo que produce expansiones locales en las nano-
particulas (NPs) y, eventualmente, la formacion de cavidades en su interior. Estos cambios es-
tructurales estan estrechamente relacionados con la posicion y amplitud del LSPR (Localized
Surface Plasmon Resonance) (ver seccion 2.2.4), una propiedad Optica clave en aplicaciones

como fotonica y disefio de sensores.

El estudio experimental de este proceso ha avanzado mediante técnicas de irradiacion con pul-
sos laser de femtosegundos y analisis espectroscopicos in situ, lo que ha permitido monitorizar
los cambios Opticos en las NPs durante y después de la irradiacion. Estas observaciones expe-
rimentales han mostrado cémo la formacion de cavidades depende de pardmetros tales como la
fluencia laser, el tamafio de la NP y la naturaleza de la matriz circundante, en este estudio, silice
amorfa. Sin embargo, la interpretacion de estos resultados enfrenta retos debido a la compleji-
dad de los procesos involucrados y la dispersion de los datos experimentales. Esta interpreta-
cion subraya la necesidad de modelos tedricos y simulaciones que complementen los experi-

mentos.

A este respecto, las simulaciones de MD son una buena herramienta para explorar los mecanis-
mos que gobiernan la formacion de cavidades y para evaluar como diferentes condiciones de
irradiacion afectan las propiedades finales de las NPs. Este capitulo presenta un analisis deta-
llado de estos procesos, combinando resultados experimentales y simulaciones para ofrecer una
vision integral de los cambios morfologicos y Opticos en las NPs irradiadas. Ademas, se desta-
can las implicaciones de estos hallazgos, no solo para una comprension mas profunda del feno-
meno, sino también para el desarrollo de materiales nanoestructurados con propiedades disefia-

das a medida.

82



5.2. Resultados experimentales

5.2. Resultados experimentales

Con el objetivo de estudiar la evolucidn estructural y optica de NPs de plata embebidas en
silice amorfa bajo irradiacion laser, se realizaron experimentos utilizando pulsos ultracortos.
Las muestras fueron preparadas mediante implantacion de iones y un posterior tratamiento tér-
mico. Tras la irradiacion con pulsos laser, de longitud de onda de 400 nm, su evolucion Optica
se monitorizd en tiempo real mediante espectroscopia UV-Visible, lo que permitio identificar

transformaciones significativas en la respuesta plasmoénica de las NPs (ver seccion 3.3.3).

La evolucion de los espectros de absorcion dptica para las muestras irradiadas con distintas
fluencias (24, 27 y 31 J/m?) revela un desplazamiento considerable en la posicion del LSPR
(Figura 5.1). Inicialmente, el pico del LSPR se encuentra alrededor de los 400 nm, pero tras la
irradiacidon se observa un desplazamiento hacia longitudes de onda mayores, alcanzando los
550 nm para las fluencias mas altas. Ademas, el pico del LSPR se ensancha significativamente,
lo que sugiere una modificacion estructural en las NPs. Sin embargo, la intensidad global del
plasmoén no disminuye notablemente, indicando que no hay una desaparicion significativa de

las NPs, sino principalmente transformaciones en su morfologia interna.
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Figura 5.1. Evolucion temporal de los espectros de absorcion optica para muestras de silice que contie-
nen nanoparticulas de plata, irradiadas con pulsos laser ultracortos de 400 nm, con una frecuencia de
1 kHz y una fluencia de (a) 24 J/m?, (b) 27 J/m?y (¢) 31 J/m>.

Para analizar de forma cuantitativa estas observaciones, los espectros experimentales fueron
ajustados utilizando la herramienta MieLab [297] siguiendo una metodologia ya descrita ante-
riormente [322]. Este procedimiento ha permitido extraer pardmetros geométricos relevantes
para cada fluencia, como el radio de las cavidades formadas y los radios promedio y desviacio-
nes estandar del tamaio de las NPs (Figura 5.2a). A partir de estos datos, se calculo la relacion
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de aspecto en funcidn del tiempo de irradiacion (Figura 5.2b). Los resultados muestran una

dependencia clara entre la fluencia laser y la evolucion estructural de las NPs, con una mayor

proporcion de cavidades internas y desplazamientos del LSPR para las fluencias mas altas.
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Figura 5.2. (a) Radios de las nanoparticulas (azul) y de las cavidades (rojo) en funcion del tiempo de
irradiacion para una fluencia de 31 J/m?. Las barras de error representan la desviacion estandar de la
distribucién empleada para calcular los radios de las cavidades y las nanoparticulas. (b) Relacion de
aspecto promedio de las nanoparticulas de plata huecas en funcion del tiempo de irradiacion, obtenida

a partir del ajuste de los espectros de absorcion Optica.
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Para comprobar la bondad del modelo atomistico desarrollado para estudiar la evolucion de las
NPs de plata embebidas en silice bajo irradiacion de pulsos laser ultracortos (ver seccion 3.3.2),
se realizaron una serie de simulaciones analizando NPs con radios de 3.0, 5.0, 7.5 y 10.0 nm,
que alcanzaron temperaturas maximas de entre 1000 y 5000 K en un intervalo de 7 ps. Con el
objetivo de facilitar la interpretacion de los resultados, se han tabulado los valores de las tem-
peraturas alcanzadas, asi como sus equivalentes en términos de energia absorbida por 4tomo y
fluencia laser, empleando la herramienta MieLab [297], para cada tamafio de NP (Tabla 5.1).
Estos valores representan las condiciones energéticas correspondientes a las simulaciones cu-
yos resultados se muestran de forma grafica, facilitando la derivacion de las relaciones entre

temperatura, energia absorbida y fluencia.

Tabla 5.1. Valores equivalentes de temperatura maxima alcanzada, T, energia absorbida por atomo,
E .15, y fluencia laser, F, para nanoparticulas de radio r de 3.0, 5.0, 7.5 y 10.0 nm. Los valores tabulados
representan las condiciones energéticas de las simulaciones mostradas en esta seccion.

r(m) T (K) Egs(eV/at) F (J/m?)

3.0 1500 0.40 8.4
1600 0.43 9.0
2000 0.55 11.5
3000 0.83 17.4
5.0 1700 0.47 7.0
1800 0.50 7.5
2500 0.68 10.2
4000 1.03 15.5
7.5 2400 0.64 9.0
2500 0.66 9.3
3000 0.79 11.1
5000 1.24 17.4
10.0 1500 0.36 6.4
1600 0.40 7.1
1800 0.47 8.4
2000 0.54 9.6
2100 0.57 10.2
3000 0.82 14.6
5000 1.26 22.5
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5. Formacion de cavidades en nanoparticulas de plata

Para ilustrar la evolucion de las NPs durante la irradiacion, se muestran instantaneas que cap-
turan diferentes etapas del proceso (Tabla 5.2): desde el inicio de la irradiacion (0 ps), pasando
por el momento en que la NP alcanza su temperatura maxima (7 ps), hasta la fase de enfria-
miento posterior (> 7 ps), debida a la disipacion de energia hacia la matriz de silice circundante.
Como resultado del aumento inicial de temperatura, las NPs experimentan una expansion antes
de que se produzca la formacion de cavidades, alcanzando radios finales de 3.5, 5.8, 8.5y
11.5 nm para los tamafos iniciales de 3.0, 5.0, 7.5 y 10.0 nm, respectivamente. Estas imagenes
también revelan claramente la formacion de cavidades en el interior de las NPs cuando su tem-
peratura supera un valor critico. Conforme la temperatura aumenta, la formacion de cavidades
es precedida por la aparicion de multiples cavidades pequenas que se combinan rapidamente
para formar una cavidad interna bien definida. Ademas, el tamafio de la cavidad crece con el
incremento de la temperatura. En todas las simulaciones, este proceso es irreversible: una vez
formada la cavidad, no colapsa debido al rapido enfriamiento producido por la transferencia de

energia hacia la matriz de silice.

Tabla 5.2. Instantaneas que muestran la formacion de cavidades en nanoparticulas de plata de 5.0 nm de
radio bajo diferentes rampas de temperatura que alcanzan su maximo, T, a los 7 ps. La formacion de
cavidades internas requiere alcanzar una temperatura minima, que puede traducirse en términos de ener-
gia absorbida por atomo de plata y de fluencia (ver Tabla 5.1). Para temperaturas mas altas, el proceso
es precedido por la aparicion de multiples vacios pequenos. Imagenes realizadas con la herramienta de
visualizacion Ovito [312].

T (K)

1700

1800

2500

4000

La estructura microscopica de las NPs se analizé calculando la funcion de correlacion de pares,
g(r), en diferentes pasos de tiempo. Inicialmente, las NPs exhiben la estructura FCC caracte-
ristica de la plata cristalina. Después de la deposicion de energia (a los 7 ps), la funcion g(r)
muestra una estructura altamente desordenada, lo que indica que la NP se ha fundido. Esta

configuracion desordenada persiste tras 100 ps, incluso aunque la NP se haya enfriado hasta
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casi la temperatura ambiente. Este desorden mostrado por la funcion g(r) sugiere que la NP no
se recristaliza después de un enfriamiento rapido (Figura 5.3a). La formacion de la cavidad
también se acompafia de un cambio en el perfil de densidad atémica de la NP. Antes de la
irradiacion, la densidad es uniforme y corresponde a la de la plata solida. Sin embargo, mientras
se forma la cavidad, la densidad alcanza valores cercanos a los de la plata liquida, retornando,
después del enfriamiento, a la densidad inicial (Figura 5.3b).

(2) NP 10.0 nm (b) NP 5.0 nm -
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Figura 5.3. (a) Evolucion temporal de la funcidon de distribucion radial para una nanoparticula de
10.0 nm de radio calentada hasta 2100 K en 7 ps. La estructura FCC inicial (0 ps) evoluciona a una mas
desordenada después de la irradiacion laser (7 ps) y permanece desordenada incluso después del enfria-
miento (100 ps). (b) Evolucién temporal de la densidad atoémica, p, en funcion de la distancia radial de
una nanoparticula de 5.0 nm de radio calentada hasta 2500 K en 7 ps. La densidad, que inicialmente
corresponde con la de la plata solida, disminuye durante la formacion de la cavidad, alcanzando valores
similares a los de la plata liquida. Finalmente, la densidad vuelve al valor correspondiente de la plata
solida.

Para comparar los resultados con los obtenidos de manera experimental, se ha representado la
relacion de aspecto en funcion de la energia media absorbida por atomo (Figura 5.4). De este
modo, una relacion de aspecto igual a cero indica la ausencia de cavidad, mientras que valores
mayores reflejan el tamafio relativo de la cavidad respecto a la NP. Los resultados de las simu-
laciones muestran que la formacion de cavidades ocurre de manera abrupta una vez que se
supera un umbral energético especifico, el cual depende del tamafio de la NP (Tabla 5.3). Este
comportamiento discreto indica que las cavidades no crecen progresivamente a medida que
aumenta la energia absorbida, sino que aparecen repentinamente al alcanzar el umbral critico.
Ademés, el tamafio de las cavidades aumenta con la energia absorbida y la energia requerida
para alcanzar una relacion de aspecto especifica es mayor para NPs de mayor tamafio.
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Figura 5.4. Relacion de aspecto entre el tamafio de las nanoparticulas y el de las cavidades internas en
funcion de la energia media absorbida por 4tomo en las nanoparticulas de plata obtenido mediante ex-
perimentos (negro) y calculos de dinamica molecular (MD). Se observa un salto discreto en la formacion
de cavidades: para nanoparticulas de 3.0 nm de radio el umbral energético es 0.42 eV/atomo (azul), para
5.0nm es 0.48 eV/atomo (verde), para 7.5 nm es 0.65 eV/atomo (naranja) y para 10.0 nm es
0.57 eV/atomo (rojo). Estos valores estan destacados en la leyenda de la figura como los puntos donde
ocurre el salto discreto, una linea discontinua se ha anadido para facilitar su visualizacion. Los resultados
muestran que la formacion de cavidades en las nanoparticulas de plata estd dentro del margen de error
ofrecido por los datos experimentales (barras horizontales), que reflejan las diferencias en la energia
absorbida por atomo entre nanoparticulas mas grandes (donde domina la dispersion) y nanoparticulas
mas pequenas (donde domina la absorcion).

Tabla 5.3. Rangos de tiempo de decaimiento térmico, 7, y valores umbrales para la formacion de cavi-
dades en nanoparticulas de plata de diferentes radios r. Los umbrales se presentan tanto en términos de
energia absorbida por atomo, E,y,¢, como de fluencia laser, F. Ademas, la tabla incluye los valores ne-
cesarios para alcanzar una relacion de aspecto, AR, de al menos 0.5, también expresados en energia
absorbida por atomo y fluencia laser. Todos los valores son para una longitud de onda laser de 400 nm.

Umbral Umbral para AR > 0.5

r(nm) 7 (ps) 5 5

E.ps (eV/at) F (J/m?) E,ps (eV/at) F (J/m®)
3.0 11.0-16.7 0.42 8.8 0.42 8.8
50 25.1-34.6 0.48 7.3 0.50 7.5
7.5  47.4-579 0.65 9.1 0.79 11.1
10.0 77.5-93.6 0.57 10.1 1.05 18.7

Las simulaciones de MD también permitieron analizar la evolucidon temporal de la temperatura
de las NPs tras el pulso laser. Para facilitar la visualizacion, la temperatura se normalizo res-
pecto a su valor maximo alcanzado al final de la rampa térmica (Figura 5.5). El enfriamiento
sigue un comportamiento exponencial, con un tiempo caracteristico de decaimiento que, inde-

pendientemente de la temperatura maxima alcanzada, es proporcional al tamafio de la NP (ver
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Tabla 5.3). Un aspecto destacado en la evolucion térmica es la aparicion de un pequeiio plateau
que coincide con el momento de formacion de la cavidad interna. Este plateau es mas evidente
para fluencias cercanas al umbral critico, cuando la temperatura maxima es apenas suficiente
para inducir la formacion de cavidades (~1800 K para NPs de 5.0 nm, ~2500 K para NPs de
7.5 nm y ~2100 K para NPs de 10.0 nm). En las NPs de 3.0 nm, este efecto no es perceptible,
probablemente debido a su dindmica de enfriamiento mas rapida y a los efectos dominantes de
la superficie. En fluencias mas altas, donde la temperatura maxima es significativamente mayor,
este plateau desaparece. Al inicio del proceso de enfriamiento, se establece un marcado gra-
diente térmico dentro de la NP, con temperaturas mas elevadas en el centro y un minimo loca-
lizado en la interfaz con la matriz de silice, resultado de la disipacion de calor hacia el entorno
(Figura 5.6). Posteriormente, tras la formacion de la cavidad, la temperatura se homogeniza
radialmente, manteniéndose constante en el interior de la NP.
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Figura 5.5. Evolucion temporal de la temperatura de las nanoparticulas normalizada respecto al valor
maximo alcanzado (a 7 ps) para nanoparticulas de radios de (a) 3.0 nm, (b) 5.0 nm, (¢) 7.5 nm y (d)
10.0 nm. Se muestra también el rango de tiempos de decaimiento térmico correspondiente a cada ta-
mafio. Se observa un pequefio plateau para nanoparticulas de 5.0, 7.5 y 10.0 nm (lineas verdes), que
coincide con el momento de formacion de la cavidad. Ademas, se aprecian fluctuaciones térmicas nota-
bles en las nanoparticulas de 10.0 nm.
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Figura 5.6. Evolucion temporal del perfil de temperatura de una nanoparticula de 5.0 nm de radio calen-
tada hasta 2500 K (en promedio) en 7 ps. El calentamiento inicial (7 ps) y el posterior enfriamiento de
la nanoparticula muestra un perfil de temperatura no uniforme, con el minimo situado en la interfaz
plata-silice.

La evolucion temporal de la relacion de aspecto de las NPs fue analizada utilizando el algoritmo
de Montecarlo descrito en la seccion 3.3.2 (Figura 5.7). Los resultados muestran que, a mayor
temperatura de la NP, la cavidad interna se forma mas rapidamente. Ademas, se observan fluc-
tuaciones en el tamaio de la cavidad interna para las temperaturas mas altas y que puede verse
en la formacion de multiples cavidades pequeiias (Tabla 5.2), un efecto que es mas evidente en
las NPs de mayor tamafio. El tiempo requerido para la formacion de la cavidad es proporcional
al tamano de la NP cuando la temperatura maxima alcanzada es la misma (como se puede ob-
servar en las NPs de 3.0, 7.5 y 10.0 nm de radio que alcanzan 3000 K). De este modo, la for-
macioén de la cavidad toma aproximadamente 50—80 ps para NPs con un radio de 10.0 nm, 30—
50 ps para NPs de 7.5 nm, 20-30 ps para NPs de 5.0 nm y menos de 20 ps para NPs de 3.0 nm.
Estas diferencias reflejan la relacion entre el tamafio de la NP y la velocidad de las dindmicas
internas. Una vez formada, la cavidad tarda un tiempo adicional en alcanzar su tamafo final
durante la fase de enfriamiento de la NP. Esta fase de crecimiento puede extenderse por varios
decenas de picosegundos, dependiendo del tamafio de la NP y la fluencia del laser. Sin embargo,
esta fase es autolimitante, ya que la formacion de la cavidad desplaza la posicion del LSPR,
reduciendo significativamente la capacidad de la NP para absorber energia a la longitud de onda

del laser y previniendo cambios adicionales inducidos por el pulso laser.
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Figura 5.7. Evolucion temporal de la relacion de aspecto para nanoparticulas con radios de (a) 3.0 nm,
(b) 5.0 nm, (¢) 7.5 nm y (d) 10.0 nm durante 107 ps. A mayores temperaturas maximas alcanzadas, la
cavidad aparece mas rapidamente; sin embargo, las nanoparticulas de mayor tamafio requieren mas
tiempo para completar la formacion de la cavidad.

Aunque la formacion de cavidades en las NPs puede lograrse mediante un tnico pulso laser,
para NPs mas grandes puede ser necesario recurrir a multiples pulsos sucesivos. Por este mo-
tivo, se llevaron a cabo simulaciones adicionales para estudiar el efecto acumulativo de multi-
ples pulsos laser. En estas simulaciones, tras la evolucion inicial de las NPs irradiadas, se anadi6
una fuerza de friccion al sistema a través de la ecuacion de Langevin para enfriar las particulas
hasta 300 K (ver seccion 3.3.2), asegurando la estabilidad estructural y optimizando el uso de
recursos computacionales. Esto permitid preparar las NPs para ser irradiadas con un nuevo
pulso laser bajo condiciones controladas. Para analizar este efecto, se simularon multiples pul-
sos en NPs de 10.0 nm de radio utilizando fluencias por debajo del umbral (fluencias subum-
brales) necesario para la formacion de cavidades con un unico pulso (Figura 5.8), identificado
previamente (ver Tabla 5.3). Para ello, se estudiaron los efectos de multiples pulsos con ener-
gias de 0.36, 0.40 y 0.47 eV/atomo (correspondientes a temperaturas maximas de 1500, 1600 y

1800 K, respectivamente), todas ellas por debajo del umbral de 0.57 eV/atomo (correspondiente
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auna temperatura maxima de 2100 K). Estas energias absorbidas pueden traducirse en términos
de fluencia, resultando en valores de 6.4, 7.1, 8.4 y 10.2 J/m? (ver Tabla 5.1).
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Figura 5.8. Evolucion temporal de la relacion de aspecto en nanoparticulas de plata con un radio de
10.0 nm, irradiadas con un unico pulso (rojo) y con multiples pulsos laser de diferentes fluencias (na-
ranja, verde y azul). El area sombreada en rojo indica los 7 ps correspondientes al incremento lineal de
temperatura (pulso laser), mientras que el area sombreada en azul marca el intervalo de aplicacion de la
fuerza de friccion de tipo Langevin (de 75 ps de duracion). El resto del tiempo, las nanoparticulas evo-
lucionan bajo el ensamble NVE. La formacion de la cavidad interna requiere un tnico pulso para fluen-
cias altas (rojo), mientras que para fluencias mas bajas son necesarios dos (naranja), cuatro (verde) o

cinco pulsos (azul), destacando el aumento en el nimero de pulsos necesarios a medida que disminuye
la fluencia.

Los resultados muestran que la formacion de cavidades con un Unico pulso requiere una fluen-
cia minima de 10.1 J/m?. Sin embargo, con multiples pulsos, es posible lograr cavidades con
fluencias mas bajas. En concreto, para una fluencia de 8.4 J/m? son necesarios dos pulsos; para
7.1 J/m?, se requieren cuatro pulsos; y para 6.4 J/m?, se necesitan cinco pulsos. Esto demuestra
que es posible inducir cavidades en las NPs mediante un efecto acumulativo, utilizando pulsos

de menor fluencia que los necesarios para un unico pulso.

El analisis de la funcion de correlacion de pares radiales, g(r), revela que, incluso antes de la
formacion de cavidades, cada pulso laser aumenta progresivamente el desorden dentro de la

estructura de la NP (Figura 5.9). El primer pulso induce una pérdida del orden cristalino y los
pulsos subsiguientes mejoran aun mas la amorfizacion.
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Figura 5.9. Evolucion temporal de la funcion de distribucion radial para una nanoparticula de 10.0 nm
irradiada con multiples pulsos subumbrales. El primer pulso induce una pérdida del orden cristalino,
mientras que los pulsos subsiguientes aumentan progresivamente el desorden. Esta modificacion estruc-
tural se acumula con cada disparo.

Los cambios geométricos en las NPs debidos a la aparicion de cavidades internas afectan de
manera significativa a su respuesta Optica. Las eficiencias de dispersion, Qg.,, Y absorcion,
Qaps, se calcularon para NPs con radios de 3.0, 5.0, 7.5 y 10.0 nm, explorando su dependencia
con la relacion de aspecto y la longitud de onda (Figura 5.10). Los resultados muestran que, a
medida que la relacion de aspecto aumenta, los méximos de ambas eficiencias se desplazan
hacia longitudes de onda mayores (redshift). Es decir, en el caso de NPs solidas, el LSPR se
encuentra en torno a los 400 nm (coincidiendo con la longitud de onda del segundo arménico
de un laser de Ti:Zafiro). Sin embargo, a medida que la cavidad interna se agranda, esta reso-
nancia experimenta un notable desplazamiento hacia el rojo. Como consecuencia, las NPs con
cavidades més grandes absorben significativamente menos energia a la longitud de onda del
laser. Para todos los tamanos de NP estudiados, este cambio del LSPR se hace mucho mas
notorio cuando la relacion de aspecto alcanza valores superiores a 0.5. De hecho, para relacio-

nes de aspecto inferiores a 0.3, no hay un cambio significativo del LSPR.
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Figura 5.10. Eficiencias de dispersion (Qg.,, paneles superiores) y absorcion (Q,ps, paneles inferiores),
de nanoparticulas de plata con radios de (a, b) 3.0, (¢, d) 5.0, (e, f) 7.5 y (g, h) 10.0 nm, en funcion de la
relacion de aspecto y la longitud de onda. Se observa un cambio significativo en ambas eficiencias
cuando la relacion de aspecto supera un valor de 0.5.
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5.4. Discusion de los resultados

Para interpretar los resultados experimentales, es esencial considerar las propiedades iniciales
de las muestras irradiadas. Como se ha descrito en trabajos previos [292], las NPs fabricadas
mediante implantacion ionica presentan una dispersion significativa en su tamafio. Este hecho
implica que particulas de diferentes tamafios tienen secciones eficaces de absorcion y dispersion
distintas, lo que afecta su interaccion con el haz laser. En particular, la absorcion optica es
dominante en NPs mas pequefias, mientras que la dispersion tiene mayor relevancia en NPs de
mayor tamafio. Esto genera una cinética compleja con al menos tres comportamientos diferen-
ciados: en primer lugar, las particulas muy pequefias (con radios r < 2—3 nm) probablemente se
desintegran tras el pulso laser, y sus dtomos pueden reagruparse posteriormente para formar
una nueva NP o ser absorbidos por particulas més grandes, en un proceso conocido como Os-
twald ripening [323]; en segundo lugar, las particulas de mayor tamaiio (r > 20 nm) apenas son
afectadas por los pulsos laser bajo las condiciones de irradiacion empleadas en este trabajo;
finalmente, las particulas de tamafo intermedio son aquellas que se expanden por el pulso laser,
formando cavidades internas. El efecto combinado de estos tres comportamientos se observa
en los espectros de absorcion (Figura 5.1). Algunas NPs forman cavidades que desplazan la
longitud de onda del plasmoén hacia el rojo, mientras que otras permanecen como nanoesferas
solidas, sin que su banda plasmonica se vea alterada por la irradiacion. Tras una hora de irra-
diacion, los espectros alcanzan un estado relativamente estable, lo que sugiere que ciertas par-
ticulas han sido modificadas de forma significativa (es decir, se ha producido una cavidad) y
dejan de interactuar con el haz laser, mientras que otras permanecen demasiado estables y no
son afectadas por los pulsos. En estudios recientes, se ha mostrado que esta dispersion en el
tamaio inicial de las NPs puede atenuarse mediante técnicas de fabricacion basadas en haces
laser huecos y el uso de moduladores espaciales, capaces de generar NPs con didmetros mas
controlados [324].

Las simulaciones de MD muestran una notable concordancia con los datos experimentales al
reproducir tanto las dinamicas de formacion de cavidades como las condiciones necesarias para
su aparicion. En particular, los umbrales energéticos determinados en las simulaciones coinci-
den con las observaciones experimentales, destacando que NPs mas grandes requieren energias
mas altas para formar cavidades, mientras que las NPs mas pequefas logran esta transicién con
menor energia. Ademas, la relacion de aspecto simulada sigue las tendencias observadas expe-
rimentalmente (Figura 5.4), lo que valida la capacidad del modelo atomistico para capturar los
factores clave que gobiernan el proceso, como el tamafio de la NP y la disipacion de energia
hacia la matriz de silice. El modelo atomistico desarrollado revela que la formacion de cavida-

des internas en las NPs se divide en tres etapas principales (resumidas en la Tabla 5.4):
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1. Expansion inicial: durante la irradiacion laser, los atomos de la NP ganan energia ciné-

tica rapidamente, lo que produce una gran movilidad de atomos e incluso una pequeia
difusion de atomos de plata en la matriz de silice. Este movimiento puede causar la
formacion intermitente de pequenas cavidades dentro de la NP, cuyo volumen combi-
nado puede describirse como el radio de una cavidad esférica de volumen equivalente.
Sin embargo, la aparicion de este conjunto de cavidades no implica necesariamente la

formacion de una cavidad estable.

2. Formacidn de la cavidad: a medida que la temperatura de la NP disminuye debido a la

rapida disipacion de energia hacia la silice circundante, los d&tomos de plata pierden
energia cinética mientras se desplazan radialmente, dejando un vacio en el interior de la
NP, modificando su estructura y su densidad atomica (Figura 5.3). Este proceso marca
el inicio de la formacion de una cavidad interna bien definida.

3. Estabilizacion de la cavidad: durante el enfriamiento, la cavidad se estabiliza gracias a

la eficiente disipacion de energia hacia la matriz de silice. Para NPs mas pequenas, la
cavidad se forma mas rapidamente debido a una mayor tasa de enfriamiento y un volu-
men menor. En cambio, para NPs mas grandes, la redistribucion de la energia interna y
la formacién de la cavidad requieren mas tiempo. En esta etapa, la estructura atomica
de la NP se encuentra completamente desordenada y la densidad de la corona esférica

que la forma retorna al valor inicial.

Tabla 5.4. Resumen de las etapas identificados en la evolucion de la formacion de cavidades en nano-
particulas de plata. Se indican el rango temporal en el que cada uno tiene lugar (para cada tamafio de
nanoparticula estudiado: 3.0, 5.0, 7.5 y 10.0 nm de radio) y su causa principal.

Tiempo (ps)
Etapa Causa
3.0nm 5.0 nm 7.5nm 10.0 nm
Expansion inicial <10 <20 <40 <70 Incremento de energia cinética
Formacion de la cavidad 10-20 20-35 40-55 70-85 Disipacion radial de energia
Estabilizacion >20 >35 >55 > 85 Enfriamiento via silice

Como ejemplo de estas etapas, para una temperatura alcanzada de 3000 K, una NP de 10.0 nm
exhibird una primera etapa mas larga que una NP de 7.5 nm, con un inicio mas tardio en la
formacion de la cavidad, ya que requiere mas tiempo para redistribuir la energia interna (Figura
5.7¢c y Figura 5.7d). Por el contrario, una NP de 3.0 nm que alcanza los 3000 K, tendra una
formacion de cavidades mas rapida debido a su mayor velocidad de enfriamiento y su menor

volumen, lo que resalta el impacto del tamafio de las NPs en la evolucion de estas etapas.

Ademés, la formacion de cavidades depende de un umbral energético minimo que varia con el
tamafio de la NP (Tabla 5.3). Por debajo de este umbral, las NPs experimentan una expansion

menor sin llegar a formar cavidades.
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En el caso de NPs en silice amorfa, la formacion de cavidades es irreversible, a diferencia de
NPs en vacio [124]. Esto se debe a que, mientras las NPs en vacio pueden expandirse y con-
traerse libremente, las embebidas en silice estan restringidas por los 4&tomos de la matriz, que
limitan el movimiento de los &tomos de plata una vez que la temperatura disminuye. Esto tiene
dos efectos principales: en primer lugar, la expansion inicial de la NP se ve considerablemente
limitada; mientras que, por otra parte, las cavidades formadas no colapsan, debido a que los
atomos mas externos de plata quedan ligados a los 4&tomos de la matriz mediante enlaces ato-
micos. Este comportamiento ha sido también observado en estudios previos con NPs metélicas
embebidas en matrices vitreas y dieléctricas [121, 128], en los que se observa una dindmica de
formacion de cavidades internas como resultado de la irradiacion con pulsos laser ultracortos.
Ademas, la tasa de disipacion térmica de la matriz de silice también juega un papel crucial en
la estabilizacion de las cavidades, siendo mas rapida en NPs mas pequeiias. Esto explica por
qué la formacion de cavidades ocurre antes en NPs de menor tamafio en comparacion con aque-

llas de mayor radio.

Por otra parte, la rapida disipacion de energia impide la reorganizacién atomica dentro de la
NP, impidiendo la recuperacion de su estructura cristalina FCC inicial. La funcion de correla-
cion de pares confirma que, incluso después del enfriamiento, la NP conserva una configuracion
desordenada, similar a la de un liquido, lo que sugiere que la recristalizacion se suprime debido
a una movilidad atomica insuficiente a bajas temperaturas (Figura 5.3a). Este efecto es mas
pronunciado en las NPs mas pequefias, donde la velocidad de enfriamiento es incluso mas ra-
pida, lo que limita atin mas la difusion atdmica y la reorganizacion estructural. Junto con estos
cambios estructurales, la densidad atomica de la NP disminuye cuando se estd formando la
cavidad, alcanzando valores cercanos a los de la plata liquida y recuperando la densidad original
cuando se ha enfriado nuevamente. Esto sugiere que la formacion de la cavidad esta impulsada

por la expansion de la NP y la difusion atémica en lugar de un proceso de densificacion.

Por otro lado, la fuerte dependencia del LSPR con la relacion de aspecto proporciona una he-
rramienta para ajustar con precision las propiedades Opticas de las NPs plasmodnicas. Al contro-
lar el desplazamiento del LSPR, es posible disefiar NPs que funcionen como filtros Opticos
altamente selectivos, capaces de absorber longitudes de onda especificas de luz en funcion de
su tamafio y relacion de aspecto. Este control permite un amplio rango de aplicaciones nano-

tecnologicas que requieren la manipulacion precisa de la respuesta optica de las NPs.

El desplazamiento de la LSPR es especialmente notable para relaciones de aspecto superiores
a 0.5 (Figura 5.10), un comportamiento que puede explicarse mediante la teoria de hibridacion
de plasmones (plasmon hybridization theory) [115]. En las simulaciones de MD, donde la rela-
cion de aspecto alcanzada fue de al menos 0.5, se observa que la energia absorbida por atomo
necesaria para la formacion de cavidades aumenta con el tamafo de la NP (Tabla 5.3). Aunque

las simulaciones abarcan Uinicamente cuatro tamafios de NP, los datos pueden ajustarse a un
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5. Formacion de cavidades en nanoparticulas de plata

modelo matematico que describe esta relacion entre el tamafio de la NP y la energia absorbida
por atomo (Figura 5.11). Este modelo sugiere que, para relaciones de aspecto superiores a 0.5,
el desplazamiento del LSPR alcanza niveles suficientemente significativos como para que la
NP deje de interactuar eficientemente con posteriores pulsos laser de longitud de onda de
400 nm. Esto se traduce en una menor absorcion de energia en los pulsos subsiguientes, lo que

limita las modificaciones estructurales adicionales en la NP.
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Figura 5.11. Ajuste lineal de los umbrales de energia requeridos para la formacion de cavidades con una

relacion de aspecto de al menos 0.5 en nanoparticulas de radio . Se incluyen los valores de R? y las
bandas de prediccion y confianza al 95% del ajuste.

Sin embargo, mientras que para NPs con radios de 3.0, 7.5 y 10.0 nm, es necesaria una fluencia
de aproximadamente 910 J/m?, para NPs de 5.0 nm, una fluencia de 7.5 J/m? es suficiente; por
lo que, si la fluencia laser no es suficiente, NPs de 3.0, 7.5 y 10.0 nm pueden no formar cavi-
dades, mientras que aquellas de 5.0 nm si lo harian. Esto podria explicarse porque las NPs mas
grandes tienen un albedo mas alto (relacion entre las secciones eficaces de dispersion y absor-
cioén), mientras que las NPs mas pequefias, como las de 3.0 nm de radio, presentan tiempos de
enfriamiento considerablemente mas cortos, lo que podria hacer que se enfrien demasiado ra-

pido como para formar cavidades con fluencias bajas.

Aunque la fluencia necesaria para generar cavidades en las NPs con un tnico pulso puede no
ser suficiente en ciertos casos, las cavidades pueden formarse mediante multiples pulsos laser.
Este efecto acumulativo de pulsos con fluencias mas bajas es relevante, especialmente cuando
el laser tiene menor energia. La evolucion estructural de las NPs bajo multiples pulsos umbrales
sugiere que, incluso antes de la formacion de cavidades, cada pulso aumenta ligeramente el
desorden dentro de la NP (Figura 5.9). La pérdida del orden cristalino después del primer pulso,

seguida de una mayor amorfizacién con disparos posteriores, indica que la irradiacion repetida
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facilita la reorganizacion atomica, lo que reduce la barrera energética para la formacion de ca-
vidades. Esta acumulacién de modificaciones estructurales puede explicar por qué se pueden
generar cavidades en fluencias que de otro modo serian insuficientes en un escenario de pulso
unico. Una vez que la cavidad se forma, la NP absorbe significativamente menos energia a la
longitud de onda del laser debido al desplazamiento hacia el rojo del LSPR. Esto limita el im-
pacto de pulsos posteriores en la estructura de la NP, ya que la mayor parte de la energia del
laser no se absorbe, sino que se dispersa. Asimismo, incluso cuando la energia del laser es
suficiente, la duracion ultracorta del pulso (~100 fs) puede reducir la eficiencia de deposicion
de energia. Esto se debe al tiempo limitado para la transferencia de energia a los electrones y a
la red de 1a NP, asi como al amplio ancho espectral de los pulsos. Ademas, aunque la banda del
LSPR es relativamente ancha, no siempre coincide completamente con el rango espectral del

pulso laser, lo que puede llevar a una absorcién menos eficiente.

A este respecto, se ha observado que utilizando fluencias de 6.4 J/m? (muy por debajo del um-
bral de formacion de cavidades en NPs de 5.0 nm de radio) hasta 10.1 J/m? (fluencia requerida
para formar cavidades en NPs de 10.0 nm de radio con un unico pulso), es posible generar
cavidades mediante multiples pulsos. A medida que la fluencia disminuye, aumenta el nimero
de pulsos necesarios para formar cavidades. En este trabajo, se ha determinado que hasta cinco
pulsos son suficientes para generar cavidades, aunque este nimero podria ser mayor si la fluen-
cia fuera aun menor. Esta capacidad de formar cavidades en condiciones que, a priori, no las
producirian, demuestra una flexibilidad significativa en el uso de fluencias bajas. Esto es espe-
cialmente interesante para la produccion de NPs huecas cuando su proceso de fabricacion pre-
senta una distribucidon de tamafios. Los resultados muestran como es posible, con suficiente
tiempo de irradiacion, generar cavidades en un gran numero de NPs metalicas. Ademas, el uso
de multiples pulsos para inducir la formacion de cavidades es compatible con técnicas experi-

mentales que requieren un control preciso de los parametros del laser.

Estos hallazgos son relevantes para disefiar estrategias experimentales que optimicen la pro-
duccion de NPs huecas y ajusten sus propiedades, especialmente en contextos donde la unifor-
midad y la consistencia son criticas. Comprender los efectos acumulativos de multiples pulsos
permite adaptar mejor las condiciones del laser para lograr los resultados deseados, lo que po-
dria derivar en métodos de fabricacion mas eficientes no solo en entornos de laboratorios, sino

también a escala industrial.
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5.5. Conclusiones

Se ha observado experimentalmente que la irradiacion de NPs de plata bajo alta excitacion
electronica mediante pulsos laser de femtosegundos produce cavidades internas en las particu-
las. Estas modificaciones geométricas resultantes de la formacion de cavidades generan cam-
bios dpticos significativos, en particular un desplazamiento hacia el rojo (redshift) en el LSPR.
Estos resultados se compararon con simulaciones de MD, que muestran resultados consistentes,
indicando que el modelo atomistico propuesto es una buena herramienta para predecir la evo-

lucién de la formacion de cavidades en NPs de plata embebidas en silice.

En el régimen de un tnico pulso laser, la NP experimenta una expansion inicial debido a una
significativa movilizacion de los atomos, que a temperaturas suficientemente altas genera mul-
tiples cavidades pequefias. Este movimiento atomico ocurre preferentemente en direccion ra-
dial, lo que, bajo ciertas condiciones, conduce a la formacion de una cavidad interna. Esta ca-
vidad se estabiliza gracias a la disipacion de energia hacia la matriz de silice que rodea la NP.
Aqui, los atomos de silice en la interfaz con la NP desempefian un papel crucial al limitar la
expansion inicial de la NP y prevenir el colapso posterior de la cavidad. Ademas, el enfria-
miento de la NP sigue una tendencia exponencial, con tiempos de decaimiento proporcionales
al tamafio de la particula. Dentro del rango estudiado, se observo que las NPs de tamafio inter-
medio requieren una fluencia laser mas baja para formar cavidades. Esta diferencia en el umbral
minimo puede explicarse por las distintas variaciones en los coeficientes de absorcion y disper-

sion de las NPs, asi como por sus tiempos de enfriamiento.

Ademés, se ha demostrado que, en el régimen de irradiacion con multiples pulsos laser, es po-
sible formar cavidades en NPs utilizando fluencias demasiado bajas como para producir efectos
en un unico pulso. Este fenémeno se debe al efecto acumulativo de varios pulsos sucesivos, que
permite la formacién de cavidades incluso en NPs de mayor tamafio, donde, de otra forma,

serian necesarias fluencias mucho mas altas para lograrlo con un solo pulso.

Este trabajo presenta una metodologia para la creacion de NPs huecas embebidas en matrices
solidas, ampliando su potencial para aplicaciones industriales, tecnologicas y cientificas. En
particular, la formacion de cavidades abre nuevas posibilidades en el disefio de diversos com-
ponentes Opticos, como filtros de longitud de onda selectivos, que requieren un control preciso
de la respuesta del LSPR para funcionar de manera efectiva. Ademas, la capacidad de ajustar
de manera precisa las propiedades Opticas mediante el desplazamiento del LSPR resalta la ver-
satilidad de la metodologia empleada para el diseio de dispositivos dpticos avanzados. A este
respecto, el uso de NPs con cavidades internas también podria tener aplicaciones en nuevas

tecnologias que combinen luz e inteligencia artificial, donde algunos trabajos recientes han
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mostrado que estas estructuras pueden servir en sistemas Opticos mas rapidos y eficientes, como
sensores o procesadores basados en redes neuronales [325, 326]. También se ha propuesto el
uso de simulaciones con herramientas de Machine Learning para mejorar el disefo y la predic-
cion del comportamiento de estos materiales [138]. Otro campo prometedor es el de almacena-
miento de hidrogeno [327], donde la estabilidad estructural de las NPs huecas es un factor clave.
La posibilidad de generar cavidades mediante multiples pulsos también abre la puerta a otras
lineas de investigacion, como la determinacion de umbrales energéticos especificos para dife-
rentes tamafios y composiciones de NPs. Este enfoque de disparos multiples permite explorar
la formacion de cavidades en una gama mas amplia de tamafos y materiales, especialmente en
casos donde la irradiacion con un Unico pulso no resulta efectiva. Finalmente, el método pro-
puesto puede extenderse a diferentes metales, como oro, paladio o platino, asi como a otras
matrices, incluidas cerdmicas o polimeros, y aumentar la versatilidad de la formacion de cavi-

dades inducidas por laser a través de un espectro mas amplio de materiales.
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6. Conclusiones y trabajo futuro

La presente tesis doctoral ha explorado dos fendmenos principales mediante simulaciones de
dinamica molecular con sus debidas validaciones experimentales: (1) el sputtering electronico
en silice amorfa inducido por iones pesados rapidos y (2) la formacion de cavidades en nano-
particulas de plata embebidas en silice amorfa mediante pulsos laser ultracortos. A continua-
cion, se presentan las principales conclusiones de estos trabajos y las posibles direcciones para

investigaciones futuras.
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6.1. Conclusiones

En cuanto al estudio del sputtering electronico en silice amorfa, los resultados obtenidos han
ayudado a comprender los mecanismos fundamentales que rigen la emision de dtomos y las

modificaciones morfologicas de la superficie bajo irradiacion con iones pesados rapidos:

e Validacion del modelo atomistico: el uso del concepto de "cilindro caliente" permitid
reproducir cuantitativamente la emision total y diferencial de atomos observada experi-
mentalmente en un rango de poderes de frenado electronico de 10 a 20 keV/nm. Los
resultados muestran que la evolucion superficial de la silice irradiada estd dominada por

efectos térmicos, lo que muestra que el modelo funciona para describir este fendmeno.

e Identificacién de mecanismos fundamentales: se identificaron tres mecanismos princi-
pales que rigen la evolucion superficial: (1) mecanismo de eyeccion: ruptura de enlaces
y emision de atomos individuales o clusteres; (2) mecanismo colectivo: movimiento en
direccion radial coordinado de los 4&tomos que genera crateres y tensiones residuales; y
(3) mecanismo de fluencia: desplazamientos atdbmicos en forma espiral que contribuyen

a la formacidn del borde del crater.

e (Correlacion entre angulo de incidencia y emision atdmica: la emision total aumenta con
angulos de incidencia bajos debido a una mayor proyeccion del cilindro caliente sobre
la superficie del material. Por otro lado, la emision diferencial muestra una emision
preferencial hacia la direccion normal al plano, siendo simétrica en el plano perpendi-

cular al de incidencia del ion y anisotropia en el mismo plano.

e Umbrales energéticos: se establecieron dos umbrales principales: el de dafio, asociado
a cambios permanentes en la red de silice, y el de sputtering, necesario para una emision
masiva de atomos. Estos umbrales proporcionan un marco para disefiar materiales mas

resistentes a la irradiacion.

En lo referente a la formacion de cavidades en NPs de plata embebidas en silice, los hallazgos
obtenidos han demostrado cémo los pulsos laser ultracortos pueden inducir transformaciones

estructurales significativas, modulando las propiedades Opticas y geométricas de las NPs.

e Transformaciones estructurales inducidas por pulsos laser: las simulaciones y experi-
mentos revelaron que la formacion de cavidades en NPs embebidas en silice es un pro-
ceso irreversible, marcado por una expansion inicial, seguida por la formacion de una

cavidad interna y su posterior estabilizacion.
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e Dependencia del tamafio de la NP: los umbrales energéticos para la formacion de cavi-
dades aumentan con el tamafio de la NP, mientras que las NPs mas pequefias se enfrian

mas rapidamente, limitando su capacidad para formar cavidades con fluencias bajas.

e Efectos acumulativos de multiples pulsos: se demostrd que es posible formar cavidades
utilizando pulsos ladser de manera sucesiva empleando fluencias inferiores al umbral
critico para un unico pulso, mostrando como los pulsos sucesivos modifican la forma

de las particulas.

e Propiedades Opticas: la formacion de cavidades genera un desplazamiento hacia el rojo
del LSPR, modulando las propiedades Opticas de las NPs. Este efecto, particularmente
pronunciado para relaciones de aspecto superiores a 0.5, ofrece diversas oportunidades
para sintonizar las respuestas Opticas en aplicaciones tecnologicas.
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6.2. Trabajo futuro

A partir de las lineas de investigacion desarrolladas en esta tesis, se abren nuevas oportunidades
para profundizar en el estudio de los fendmenos observados y explorar aplicaciones tecnologi-
cas derivadas. En el campo del sputtering electronico en silice amorfa, las simulaciones y ana-
lisis realizados han sentado las bases para extender este modelo a otros materiales dieléctricos
y estudiar la influencia de factores como defectos intrinsecos, condiciones experimentales ex-
tremas y aplicaciones astrofisicas. Estas direcciones podrian ayudar a entender en mayor pro-

fundidad los procesos de emision atdomica y sus implicaciones tecnoldgicas:

e Extension a otros materiales: aplicar el modelo desarrollado a otros dieléctricos, como
cuarzo o alumina, para explorar como las diferencias en estructura y energia de enlace

afectan la emision atomica.

e Efectos de defectos preexistentes: investigar como defectos intrinsecos o inducidos

afectan los umbrales de sputtering y la evolucion superficial.

e Simulaciones a mayor escala: integrar simulaciones a nivel nanométrico con modelos
del continuo para estudiar la evolucion superficial en contextos experimentales mas rea-

listas.

e Aplicaciones astrofisicas: explorar el impacto del sputtering en la evolucion del polvo
interestelar, considerando la incidencia de iones de alta energia y sus efectos a largo

plazo.

En relacion con la formacion de cavidades en nanoparticulas metalicas embebidas en silice, los
resultados de esta tesis sirve como punto de partida para investigar otro tipo de materiales,
mejorar la sintonizacion de las propiedades Opticas y explorar aplicaciones avanzadas como
almacenamiento de hidrogeno y nuevos dispositivos Opticos. Ademas, el estudio de los efectos
acumulativos de pulsos laser plantea preguntas relevantes sobre la optimizacion de procesos a

nivel industrial y experimental:

e Exploracion de otros materiales: investigar la formacion de cavidades en NPs de oro,

paladio y platino, asi como en matrices no dieléctricas, como polimeros o ceramicas.

e Optimizacion para aplicaciones Opticas: disefiar experimentos y simulaciones para con-
trolar con mayor precision el desplazamiento del LSPR y su impacto en aplicaciones

como sensores o filtros opticos.
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6.2. Trabajo futuro

Investigacion de almacenamiento de hidrégeno: estudiar el potencial de las NPs huecas
para almacenar hidrégeno, evaluando su estabilidad estructural bajo ciclos de carga y

descarga.

Irradiacidon con diferentes laseres: analizar los efectos de irradiaciones con laseres de
diferente longitud de onda, duracion de pulso y fluencia, para optimizar las condiciones

de formacion de cavidades.

Interaccion multiescala: combinar simulaciones atomisticas (a escala nanométrica) con
modelos continuos (de escala macroscopica) para analizar como los efectos locales in-

fluyen en las propiedades macroscépicas del material.
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Anexos

Anexo A. Codigo de trayectorias

Librerias utilizadas:

import numpy as np
import os
import glob

Funcion para analizar la trayectoria de los &tomos emitidos en el tiempo identificando aquellos
que alcanzan la superficie de control:

def historias(tmax):
# ARRAY VACIO PARA ALMACENAR LOS REGISTROS DE LOS ATOMOS
regs = np.empty((0, 11))
reg = np.zeros((1, 11))
fichs = glob.glob(“con-*.dat”) # Archivos con formato “con-*.dat”
fichs.sort(reverse=True)
# ITERACCION SOBRE CADA ARCHIVO DE DATOS
for fich in fichs:
nomb, dumm = os.path.splitext(fich)
dumm, dumm, tfsstr = nomb.split(“-“)
tfs = int(tfsstr.strip(“fs”))
reg[0,0] = tfs
if tfs > tmax: continue # Omitir si tfs > que tmax
fcon = np.loadtxt(fich) # Carga los datos del archivo en un array
# IDENTIFICAR ATOMOS EMITIDOS
if tfs == tmax:
emitidos = fcon[np.where(abs(fcon[:,4]) > 20.)] # z > 20 nm
atomos = emitidos[:,0] # ID de atomos
continue # Siguiente archivo
# ITERAR SOBRE CADA ATOMO IDENTIFICADO
for atomo in atomos:
linea = fcon[np.where(fcon[:,0] == atomo)]
if abs(linea[:,4]) > 20: continue # Ignorar en regidon de emisiodn
if abs(linea[:,4]) < 6.5:

ii = np.where(atomos[:] == atomo)[Q]
atomos = np.delete(atomos, ii) # Eliminar atomo de la lista
continue

reg[0,1:] = linea

regs = np.append(regs, reg, axis=0) # Anadir registro a los datos
# GUARDAR ARCHIVO DE DATOS
header = “t(fs) n at x(nm) y(nm) z(nm) “ \

“vx(nm/ps) vy(nm/ps) vz(nm/ps)pe/eV ke/eVv”

hist = regs
np.savetxt(“historias.txt”, hist, header = header)
return hist
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Funcion para analizar la trayectoria de un &tomo segun su historial, ajustando su trayectoria con

un andlisis de descomposicion en valores singulares (SVD), calculando sus dngulos de emision:

def trayec(hist, atomo, supmin = 6.5, supmax = 11.0):
# ARRAY VACIO PARA ALMACENAR DATOS DE ANGULOS Y AJUSTE
ang = np.zeros(8)
regs = hist[np.where(hist[:,1] == atomo)]
regs = regs[np.where(abs(regs[:,5]) < supmax)] # Filtrar por limite superior
regs = regs[np.where(abs(regs[:,5]) > supmin)] # Filtrar por limite inferior
# COORDENADAS ESPACIALES DEL ATOMO
X = regs[:,3]
y = regs[:,4]
z = regs[:,5]
data = np.concatenate((x[:,np.newaxis], y[:,np.newaxis], z[:,np.newaxis]),
axis=1)
# DESCOMPOSICION EN VALORES SINGULARES
datamean = data.mean(axis=0)
uu, dd, vv = np.linalg.svd(data-datamean)
linepts = vv[@]*np.mgrid[-3:3:27][:, np.newaxis] # Vector de direccion
linepts += datamean
R2 = dd[@]/np.sum(dd) # Bondad del ajuste
# CALCULO DE ANGULOS
q = vv[e]
if np.sign(z[-1]) != np.sign(q[2]): q *= -1 # Ajustar direccién del vector
# Componentes del vector direccion

gx = q[@]
ay = q[1]
qz = q[2]

# Angulos de emisidn

pol = 180./np.pi*np.arctan2(np.sqrt(np.square(gx)+np.square(qy)), qz)
azi = 180./np.pi*np.arctan2(qy, gx)

# GUARDAR DATOS EN EL VECTOR DE SALIDA

ang[0:2] = regs[0, 1:3] # Identificadores del atomo
ang[2:5] = q # Componentes del vector direccidn
ang[5] = R2 # Coeficiente R2

ang[6] = pol # Angulo polar

ang[7] = azi # Angulo acimutal

return ang

Funcion para calcular los d&ngulos de emision de cada atomo en el historial:

def angulos(hist, supmin=6.5, supmax=11.0):

# ARRAY VACIO PARA ALMACENAR DATOS DE ANGULOS
ang = np.zeros((1,8)) # Angulos de un solo atomo
angs = np.empty((0,8)) # Todos los angulos calculados
atomos = np.unique(hist[:,1]) # ID de atomos
# ITERAR SOBRE CADA ATOMO IDENTIFICADO
for atomo in atomos:

ang[@] = trayec(hist, atomo, supmin, supmax)

angs = np.append(angs, ang, axis=0)
# GUARDAR ARCHIVO DE DATOS
header = "n at x(nm) y(nm) z(nm) R2 elev(deg) azimut(deg)"
supminstr = np.format_float_positional(supmin, precision=1)
supmaxstr = np.format_float_positional(supmax, precision=1)
nomb = "angulos" + supminstr + "-" + supmaxstr + ".txt"
np.savetxt(nomb, angs, header = header)
return angs
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Funcion para calcular la distribucion de angulos en funcidn del angulo de emision sobre el arco:

def dist_ang(hist, conodeg=10, supmin=6.5, supmax=11.0, R2=0.93, paralelo=True):
# ARRAY VACIO PARA ALMACENAR DISTRIBUCION ANGULAR
dist = np.empty((0,4))
reg = np.zeros((1,4))
anguls = angulos(hist, supmin, supmax) # Angulos dentro del rango dado
angs = anguls[np.where(anguls[:,5] > R2)] # Angulos con R2 dado
asolido = 2*np.pi*(1-np.cos(np.pi*conodeg/180.)) # Angulo s6lido (sr)
# CALCULO DE LA DISTRIBUCION PARA LA ORIENTACION PARALELA
if paralelo:
for thetadeg in range(-65, 66):
theta = np.pi*thetadeg/180. # Conversion de grados a radianes
# Rotacidon de coordenadas alrededor del eje Y
angsrot = angs.copy()
angsrot[:,2] = angs[:,2] * np.cos(theta) - angs[:,4] * np.sin(theta)
angsrot[:,4] = angs[:,2] * np.sin(theta) + angs[:,4] * np.cos(theta)
# CALCULO DE LA DISTRIBUCION PARA LA ORIENTACION PERPENDICULAR
else:
for thetadeg in range(-65, 66):
theta = np.pi*thetadeg/180. # Conversidén de grados a radianes
# Rotaciodn de coordenadas alrededor del eje X
angsrot = angs.copy()
angsrot[:,3] = angs[:,3] * np.cos(theta) - angs[:,4] * np.sin(theta)
angsrot[:,4] = angs[:,3] * np.sin(theta) + angs[:,4] * np.cos(theta)
# CALCULO DEL ANGULO POLAR Y ACIMUTAL
angsrot[:,6] = 180./np.pi*np.arctan2(
np.sqrt((angsrot[:,2])**2+(angsrot[:,3])**2), angsrot[:,4])
angsrot[:,7] = 180./np.pi*np.arctan2(angsrot[:,3], angsrot[:,2])
# CONTEO DE ATOMOS EN EL CONO DE EMISION
dYarr = len(angsrot[np.where(angsrot[:,6] < conodeg)])/asolido
dYyabj = len(angsrot[np.where(angsrot[:,6] > 180.-conodeg)])/asolido
dY = (dYarr+dYabj)/2
# GUARDAR DATOS EN EL VECTOR DE SALIDA Y EN ARCHIVO
reg[0,0] = thetadeg

reg[0,1] = dYarr
reg[0,2] = dYabj
reg[0,3] = dY

dist = np.append(dist, reg, axis=0)

supminstr = np.format_float_positional(supmin, precision=1)
supmaxstr = np.format_float_positional(supmax, precision=1)

R2str = np.format_float_positional(R2, precision=3)

nomb = "dist" + supminstr + "-" + supmaxstr + "-" + R2str +".txt"
header = "theta(deg) dYarr(sr-1) dYabj(sr-1) dY(sr-1)"
np.savetxt(nomb, dist, header = header)

return dist

Llamada a las funciones principales:

if _name__ == "_ main_ ":
tmax = 50000
hist = historias(tmax)

hist = np.loadtxt("historias.txt")
dist_ang(hist)
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Anexo B. Cédigo de Montecarlo

Librerias utilizadas:

import numpy as np
import random
import os

Bucle principal:

def main(directory):
# BUSQUEDA DE ARCHIVOS
files = os.listdir("./" + directory + "/")
dump []
rdf []
for i in files:
if "dump" in 1i:
dump.append(i)
if "rdf" in 1i:
rdf.append(i)
# REGIONES DE CALCULO
regl = (60, @) # Regidn esférica que contiene la NP (desde 0-60 A)
reg2 = (45, @) # Regién esférica que contiene la cavidad (desde ©-45 A)
# OBTENCION DE DATOS
output = []
for i in range(len(dump)):
outputl = volume(dump[i], rdf[i], regl, directory)
output2 = volume(dump[i], rdf[i], reg2, directory)
# Variables tiempo, volumen de material, volumen de huecos
t, Vmat, Vhol = outputl[0], outputl[1], output2[2]
# Volumen total de la NP = volumen de material + volumen de huecos
Vsph = Vmat + Vhol
# Radios equivalentes
Rsph = np.cbrt(3*Vsph/(4*np.pi))
Rhol = np.cbrt(3*Vhol/(4*np.pi))
output.append([t, Rsph, Rhol])
output.sort()
# GUARDAR ARCHIVO DE DATOS
header = "t(ps) r_esfera(A) r_hueco(A) "
np.savetxt("montecarlo.txt", output, header = header)

Funcion de generacion de niimeros aleatorios en la region de calculo:

def rand(N, reg):

# Angulo azimutal

theta = np.random.uniform(@, 2*np.pi, N)

# Angulo polar con distribucién uniforme

phi = np.arccos(1-2*np.random.rand(N))
Distribucion uniforme en el volumen esférico
r = np.cbrt((reg[0]**3-reg[1]1**3)*np.random.rand(N)+reg[1]**3)
# Coordenadas cartesianas
X = r*np.sin(phi)*np.cos(theta)
y
z

-

r¥np.sin(phi)*np.sin(theta)
= r*np.cos(phi)
return x, y, z
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Funcion de calculo de volumen en la region de calculo:

def volume(file_dump, file_rdf, reg, directory):
# VARIABLES
N = 10000 # Numero de puntos aleatorios
err = le-4 # Error
# CARGAR ARCHIVO DE DATOS 'DUMP'’
dump = np.loadtxt(directory + "/" + file_dump, skiprows=9)

x0 = dump[:,3]

yo0 = dump[:,4]

z0 = dump[:,5]

t = file_dump.split(".")

t = float(t[1]) # Paso de tiempo (ps)
n = len(dump) # Numero de atomos

# CARGAR ARCHIVO DE DATOS 'RDF'

rdf = np.loadtxt(directory + "/" + file_rdf, skiprows=2)
r = rdf[:,0]

g = rdf[:,1]

rdfmax = rdf[np.where(g == max(g))] # Valor maximo de RDF

rcut = rdfmax[0,0] # Radio de corte
# RESETEAR CONTADORES

count =0

Ntot =0

frac_i =1

frac_f = 0

stp =1

while np.abs(frac_i-frac_f) > err:
X, Y, z = rand(N, reg)
for i in range(N):
at = dump[np.where((x[1i]-x0)**2+(y[i]-y0@)**2+(z[1]-z0)**2 < rcut**2)]
if len(at) > ©0: count += 1
Ntot += N
frac_i = frac_f
frac_f = count/Ntot
stp += 1
# VOLUMEN DE LA REGION, DEL MATERIAL Y DEL HUECO (A”3)
Vreg = 4/3*np.pi*(reg[0]**3 - reg[1]**3)
Vmat = Vreg * frac_f
Vvac = Vreg - Vmat
# SALIDA DE DATOS
output = (t, Vmat, Vvac)
return output

Llamada a la funcion principal:

if __name__ == " main__
main(directory = "directorio")
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