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Resumen

Mediante la simulacion con el método de Dinamica Molecular y la técnica del temple
térmico se ha determinado las estucturas geométricas mas estables y sus respectivas
energias de los nanoclusters de Ni,Al, (n + m =13). La interaccion entre los &tomos
del cluster se modeliza mediante el método del potencial del atomo insertado (EAM),
en la versién de Voter y Chen. Las estructuras geométricas mas estables de los clusters
y sus energias minimas fueron obtenidas mediante el temple térmico a partir de
coordenadas del espacio de fases (200 configuraciones independientes) generadas a lo
largo de trayectorias de altas energias. Se utiliza la técnica del temple térmico con la
finalidad de remover lentamente la energia cinética interna de los clusters. Se muestra
gue los nanoclusters mas estables poseen una estrutura geométrica de icosaedro
regular.

Abstract
The most stable geometric structures and their energies of nanoclusters NiAl, (n+ m
=13) has been investigated by Molecular Dynamic simulation and thermal quenching
method. The Voter and Chen version of the embedded-atom method potential (EAM)
is used for the interaction between atoms. Phase space coordinates which are
generated along high-energy trajectories are used as the initial configurations (200
independent configurations) for thermal quenching in order to obtain the most stable
geometric structures and their corresponding energies of the clusters. The thermal
guenching technique is used in order to slowly remove the internal kinetic energy of
the clusters. It is shown that the most stable nanoclusters have a geometric structure of

regular icosahedron.
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1. Introduccidn

En las Gltimas décadas en la literatura han
aparecido gran cantidad de trabajos de
investigacion tanto experimentales como
tedricas tratando de explorar y comprender la
estructura y propiedades f'isico-quimicas de
los pequefios clusters atomicos y moleculares
[1,3]. El creciente interes hacia los clusters se
debe a que presentan propiedades Unicas, y
como consecuencia tienen un potencial muy
promisorio para muchas aplicaciones tecno-
I6gicas. Los nanoclusters, en los cuales el
namero N, de los atomos constituyentes es
del orden de decenas y centenas, presentan
propiedades estructurales y electrénicas que
dependen fuertemente del numero N; por
ejemplo la temperatura de fusion varia
bruscamente con el tamafo del cluster [4],
mientras que presentan un exceso de calor
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especifico [5]. El paso consistente desde los
atomos y moléculas a sélidos y liquidos es
posible solamente estudiando los clusters [2].
Los célculos teoricos, tales como el método
abb-initio y simulacion computacional
(Dinamica Molecular y Monte Carlo) usando
potenciales de interaccidn semiempiricas
desarrolladas apropiadamente complementan
los trabajos experimentales [1].

El objetivo del presente trabajo es estudiar
mediante la simulacion computacional con el
método de Dinadmica Molecular (DM) vy la
técnica del temple térmico los aspectos
energéticos y la identificacion de las
configuraciones energéticamente méas esta-
bles de los clusters metalicos NiAln(n + m
=13) usando el potencial EAM (Embedded
Atom Method). Las aleaciones del sistema
Ni-Al, en particular las intermetalicas
ordenadas NizAl y NiAl, son importantes



debido a sus propiedades mecénicas a altas
temperaturas. La formacion de particulas del
tipo NizAl como precipitados, su
distribucién por tamafio y su comporta-
miento durante el tratamiento térmico
influyen  sustancialmente  sobre las
propiedades de las aleaciones ternarias como
Ni-Al-Cr. El método de dinamica molecular
(DM) fue usado para estudiar los meca-
nismos de difusion en las aleaciones Ni-Al
[6], propiedades térmicas del ensamble de
clusters en forma de multicapas de NizAl [7]
y las posibles estructuras de los nanoclusters
NiAl y Ni,Al fueron estudiados por Erkos et
al [8]. Por otra parte, en el marco del modelo
de las aleaciones en forma de un conjunto de
clusters o cuasiparticulas [9] es de suma
importancia conocer las propie-dades de los
clusters de diferentes tipos. En el trabajo [10]
se ha calculado mediante el método Monte
Carlo las probabilidades de formacién de
diferentes clusters que constan de 13 atomos
en el sistema Cu — Au. EI modelo computa-
cional y detalles de simulacién se presenta en
la seccién 2, mientras que los resultados se
presentan en la seccién 3.

2. Modelo y Metodologia
2.1 Funcién de energia potencial

En la simulaciéon con el método de DM el
potencial de interaccién atdmica entre los
componentes del sistema metélico o aleacion
juega un papel fundamental. La funcién de
energia potencial de interac-cién conocido
como el EAM, propuesto inicialmente por
Daw y Baskes [11] y desarrollado en los
trabajos [12-15] es wuna aproximacién
semiempirica para la modelizacion de las
fuerzas interatdbmicas basado en el concepto
de cuasi-atomo y en la teoria del funcional
densidad. Una de las ventajas de utlilizar el
EAM es la posibilidad de estudiar sistemas
con numero de particulas relativamente
grandes en tiempos razonables incluso en las
computadoras personales.

La energia total del sistema de N atomos se
representa como la suma de las energias.

i =3 E;.
i
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En el marco del EAM, propuesto por Baskes
[11], E; esta dada mediante

E= 33 V) + T F)
F ¥
Ai=2_pry;)
I

donde

y V(rj) es el potencial de interaccion par
como funcion de la distancia, rij entre los
atomos iy j y F es la energia de incrustacion,
una funcion de la densidad media p,
inducida en el sitio i por todos los demas
atomos del sistema. p(rij) es la funcion de
densidad electronica, otra funcién de
interaccion par que depende de la distancia
entre el atomo i y el resto de los N-1
atomos.

En el presente trabajo para el sistema Ni-Al
se utiliza el potencial EAM en la version de
Voter y Chen [12], donde las funciones de
interaccién par Ni-Al, Ni-Ni y Al-Al asi
como las densidades electrénicas (3) se
encuentran en forma tabulada.

2.2 Detalles de la simulacion

Las estructuras geométricas mas estables se
identifican mediante el método de DM y
temple térmico (TT), con un procedimiento
similar al trabajo [16,17], donde determinan
las estructuras mas estables de los clusters de
Cu, y Pd, La simulacion se realiza utili-
zando el programa XMD [18]. Los clusters
fueron inicialmente  preparados  con
momentum lineal y angular iguales a cero,
ubicando aleatoriamente a los atomos en las
cercanias de los nudos de una red regular de
tipo B2. La caja de simulacién es un cubo
con las dimensiones de 5x5x5 A’. No se
aplican condiciones de frontera en ninguna de
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Figura 1. Comportamiento de las energias total y
potencial del cluster NipAl; como funcién del
tiempo (nimero de pasos de integracion). Los
valores de las energias se grafican cada 100 pasos.



las direcciones, de tal manera que la
superficie del cluster es libre; ademés
operamos dentro del marco de colectividad
canonica NPT, es decir se mantienen
constantes durante el equilibrio térmico la
presion, ndmero de particulas y la
temperatura; de tal manera que el volumen
del sistema puede variar.

Con la finalidad de obtener la trayectoria de
fase del sistema en cualquier instante, se
resuelven numéricamente las ecuaciones de
movimiento de Newton para todos los atomos
usando el algoritmo predictor-corrector de
cuarto orden, con paso de integracién de 3.5
10%seg. La energia interna inicial era
suficientemente alta (T = 2000 K) como para
fundir  los clusters. Luego, mediante la
técnica de TT la energia cinética interna del
cluster es removida de tal manera que cada
100 pasos de integracién se anulan las
velocidades de los 4tomos, hasta remover la
energia  cinética completamente. La
velocidad de enfriamiento es relativamente
baja para evitar que el sistema se quede en
los estados metaestables.
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Figura 2. Estructuras mas estables de los clusters
Ni,Al,,. Las esferas de mayor radio representan
los atomos de Al, mientras que los de menor radio
a los 4tomos de Ni.

Se ha determinado que el equilibrio térmico a
la temperatura requerida se logra luego de
5000 pasos de integracion. El equilibrio
térmico se controla mediante el monitoreo
de la energia total del sistema, la fluctuacion
de la cual, antes de realizar el temple térmico,
no supera el valor de 0.25%, como se aprecia
de la Figura 1, luego de alcanzar el equilibrio
térmico a T = 2000K, se permite evolucionar
al sistema durante 25000 pasos de
integracion, luego del cual se realiza el
temple térmico.
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3. Resultados y Conclusiones

Durante la simulacién computacional con
DM fueron obtenidas diferentes estructuras
geométricas de los nanoclusters Ni,Aln(n +
m =13). Ya que los clusters adoptan sus
estructuras geométricas de acuerdo a los
minimos locales en la superficie de energia
potencial del sistema, es de esperar que el
cluster adopte tantas configuraciones estables
como el nimero de minimos locales.

Con la finalidad de aumentar probabilidad de
encontrar la configuracion que corresponde al
minimo global en la superficie de energia
potencial, para cada cluster de determinada
composicion se realizaron corridas del
programa partiendo de diferentes (100 - 200)
configuraciones iniciales. De esta manera se
obtienen, para cada cluster de composicion
definida, un conjunto de valores de las
energias correspondientes OK de temperatura.

En la figura 2 se muestran algunas de las
configuraciones mas estables de los
nanoclusters Ni,Aln(n + m =13).

Figura 3. Algunas configuraciones del cluster
NisAlg que poseen igual energia (Ep = -3.0439
eV/atom).

La visualizacién de las estructuras de los
clusters se realiz6 mediante el programa
Atomeye [19]. Del anélisis de los datos se
observa que las estructuras mas estables de
los clusters que constan de 13 &tomos en el
sistema de Ni-Al, los atomos se distribuyen
espacialmente formando una geometria de
icosaedro regular, es decir un poliedro que se
caracteriza con 20 caras, 30 lados y 12
vértices.

En la tabla 1 se presenta los valores
calculados de las energias potenciales de los

na}noclusters mas est_ables en el sistema
NiyAl, correspondientes al estado
fundamental.



Chaadro I: Eperglss potendales de bos nanochsbers N Alge, mas estables cormespondientes a (8,
calmladss oo potenciales senempinkess mediante T

n —FE, (V) M —E, (eV)
0 2.4 8 b o

1 2,716 9 S22

2 28054 10 32144

3 25006 10° .20
4 20756 11 32040
3 30439 12 31860
i .20 13 b [
T d.14490 -

"LE 3 fomce Jde Al Sin oonesdion oo Primenos verinoe

b2 dvomes de Al como primencs vednes en la superficie de imssedro

Hay una tendencia general de la dismi-nucién
de la energia potencial con el incremento del
namero de atomos de Ni en el cluster. Para
un cluster de determi-nada composicién
existen varias configu-raciones que presentan
igual energia potencial minima, los llamados
isdbmeros, que corresponden a distribuciones

simeétricas de los atomos de diferente tipo
(Figura 3). Ademas, se observan la existencia
de estados metaestables con energias un
poco mayores, pero la frecuencia de aparicién
de las mismas no es muy alta. Un aspecto
resaltante consiste en que los clusters con el
atomo de Al en el centro del icosaedro es
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! (Vi — AfF (Ni— AL¥  (Ni— Ni¥  (Ni— Ny LA — AF (A — A
0 - - - - 2.7 24601

1 - 2,537 - - 2,668 -

2 ZA18 - - 2597 2,677 -

3 55 2,508 - 2473 2,694 -

4 2540 2,512 2357 246752 -

5 2518 2,270 25000 2556 2.612 -

i 521 2.454 2531 2556 2,636 -

7 2472 2,453 2490 2565 2,636 -

8 ZARE 2,426 2481 2550 2,640 -

9 2450 2455 2038 2,663 -
1 2402 2,401 2464 247 2,656 -
1 2492 2,085 2450 2041 - -
12 - 2,064 2186 - - -
12% 2493 - 2456 203 -

13 2449 2,529 - - - -

% Avcamo de Al en d centro
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muy inestable para todos los clusters
estudiadas, a excepcién de los clusters de
elementos puros. Probablemente esta es una
consecuencia de la minimizacion de la
superficie y volumen del cluster. De todos
los clusters estudiados NijAl,(n + m =13), el
cluster NijpAl; con los atomos de Al sin
conexion a primeros vecinos, es el que posee
menor energia potencial y por consiguiente es
el mas estable.

También se han calculado las distancias
interatomicas promedias para los &tomos
correspondientes a los primeros vecinos. En
la tabla 2 tabulamos estas distancias
interatdmicas promedia para los clusters
identificados como los mas estables.
Solamente en el caso de clusters de
elementos puros las distancias entre los
atomos que forman los lados del icosaedro
son constantes: 2.734 A en el caso de Alj; y
2.449 A para el Nips. Para estos mismos
clusters, las distancias de los enlaces internos
son respectivamente 2.601 y 2.329 A. Estas
distancias son menores a las respectivas
distancias en el material bulk, que para el
caso del Al es 2.864 Ay 2.492 A para el Ni.
Para los clusters de otras composiciones las
dis-tancias que corresponden a los lados del
icosaedro tienen mayor dispersion. Las
distancias entre el &tomo central y los veértices
del icosaedro es siempre menor. La razon
entre las distancias corres-pondientes a los
lados y la distancias del centro a los vértices
es aproximadamente 1.05.

4. Conclusiones

Mediante la simulacion con el método de
dindmica molecular se han determinado las
estructuras energéticamente mas esta-bles y
sus respectivos valores de energias de los
nanoclusters NiAln(n + m =13). Las
estructuras mas estables son aquellas que
forman una geometria icosaedral.

Tambien se han determinado las distancias
promedia entre los diversos pares de atomos
vecinos.

En el caso de clusters de Ni - Al no se
dispone de valores experimentales para las
magnitudes calculadas, pero la comparacion
con datos obtenidos por otros autores es
bastante aceptable. No concluimos que las
estructuras  obtenidas  son  realmente
correspondientes al minimo global de
energia, pero creemos que los datos
obtenidos son razonables. Es necesario
continuar la busqueda de estructuras mas
estables a partir de mayor cantidad de
posiciones iniciales y con otros ndmeros
n+m.
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