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» Introduccion

Las fases cubicas tetragonales centradas en el cuerpo (BCT) son
En el caso de
autoensamblados de nanoparticulas (llamados supercristales), se han
propuesto 2 hipotesis para la formacion de estructuras BCT estables:
i) La influencia del sustrato sobre la cual se forma la estructura v ii)
Anisotropias debido a NPs no esféricas, asi como de sus ligandos

intermediarios estructurales entre fases FCC y BCC.

superficiales. En este trabajo se evaluaron ambas hipotesis.

» Métodos utilizados

Utilizamos una teoria molecular recientemente
desarrollada para NPs, basada en mecanica estadistica,
gue considera explicitamente la forma, tamano,
conformacion e interacciones de todas las especies
moleculares en el sistema. Mediante esta metodologia,
es posible obtener informacién termodinamica vy
estructural de los sistemas estudiados. Esta herramienta
se basa en la minimizacion de un funcional de energia

libre de la forma:

Entropia traslacional Energia de Hamaker

del solvente entre superficies y NPs
IBF({Rcore}) — ,BFTraS,S T ,BFLig T ,BFHam,NPS T ,BFHam,Surf
——— o

Entropia conformacional
de los ligandos

Energia libre de
Helmholtz

" Films delgados de NPs esféricas

El modelado de supercristales sobre un sustrato es
considerablemente mas complejo que en el caso bulk. Por
ello, decidimos fijar las posiciones de las NPs, utilizando
las estructuras reportadas por Weidman et al.? Las
estructuras BCT muestran ser estables una region
reducida del diagrama de fases obtenido.
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=" Conclusiones

En este trabajo, hemos utilizado una teoria molecular
para estudiar |la estabilidad termodinamica de diversos
supercristales de NPs de tipo BCT. Dos hipodtesis acerca
de su estabilidad fueron testadas independientemente.
Observamos que NPs de morfologia no esférica tienen
una influencia importante en esta estabilidad.
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= NPs esféricas en supercristales bulk

Se consideraron NPs esféricas recubiertas de ligandos,
utilizando una unica celda unidad junto con condiciones
periddicas de contorno, describiendo asi un cristal
infinito. Se encontrdé una transicion FCC = BCC a bajas
fracciones de solvente para varios casos estudiados. Sin
embargo, no se observo la estabilizacion de estructuras

BCT. 2100
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sSupercristales de NPs no esféricas

Se consideraron familias
de NPs con morfologia
de octaedro truncado,
las cuales se observan
tipicamente en NPs de
calcogenuros de plomo,

FCC:c=+2a

como PbS y PbSe. - 8CCic=a
Para observar el efecto i T h e . e
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Notablemente, nuestro modelo predice que las

estructuras BCT son estables en una amplia region del
diagrama de fases.
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