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Capitulo 1

Introduccion

Los nanoagregados son materiales importantes tanto desde el punto de
vista de la investigacion bésica como del tecnolégico. Sus propiedades fisicas
y quimicas, tnicas en muchos aspectos, se pueden explicar en base a la gran
proporcién de superficie a volumen, a sus geometrias finitas o al confina-
miento electrénico [1]. Estas propiedades, parcialmente controlables, hacen
de los nanoagregados sistemas interesantes para su uso en nanoelectrénica y
nanocatdlisis.

El aspecto central del estudio de los nanoagregados es entender y predecir
cémo las propiedades fisicoquimicas de interés varian con el tamanio del siste-
ma. Sin embargo, responder esta pregunta es complicado debido a un nidmero
de problemas serios. Primero, un nanoagregado contiene tipicamente de de-
cenas a cientos de atomos, asi que no se pueden considerar ni moléculas tra-
dicionales, ni sistemas macroscépicos como seria el caso de un cristal infinito.
Ademads, en los estudios experimentales, a menudo se considera un colectivo
de nanoagregados més o menos mono-disperso cuya distribucién no se cono-
ce muy bien. Segundo, los estudios tedricos y experimentales concentran su
atencion en sistemas diferentes: experimentalmente, los nanoagregados pue-
den estar suspendidos en algin solvente o sobre algin substrato cuyos efectos
en las propiedades de los nanoagregados pudieran ser importantes; sélo en
algunas ocasiones se producen en fase gaseosa, mientras que nanoagregados
aislados en esta fase son sujetos de estudios tedricos en forma casi exclusiva.
Tercero, en los trabajos teéricos, a medida que el tamano de los nanoagre-
gados se incrementa, se hace necesario recurrir a ciertas aproximaciones (o
bien se utilizan métodos altamente precisos aplicados sélo a una seleccion de
nanoagregados o se usan métodos parametrizados menos precisos para poder
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ampliar el dominio de accién).

La tarea de obtener el minimo global de la energia de estructuras atémicas
es notoriamente dificil, debido a que el nimero de minimos locales tiende a
crecer exponencialmente con el nimero de dtomos. Por ejemplo, se estima [2]
que el nimero de minimos para un nanoagregado de Lennard-Jones de 100
dtomo podria ser superior a 10%°, Por lo que herramientas capaces encontrar
eficientemente minimos globales en sistemas atémicos son de gran ayuda en
el ambito de la nanociencia.

Este trabajo pudiera separarse de dos partes. La primera, la constituye el
disefio de un algoritmo (imparcial y eficiente) capaz de encontrar minimos
globales de sistemas nanoscdpicos cuya interaccién interatémica se modele
mediante potenciales semiempiricos. La otra parte, consiste en la aplicacién
de este algoritmo a nanoagregados compuestos por metales de transicion
(Fe, Cr, Mo, Nb, Ta, Cu), donde se ha usado el potencial dado por el méto-
do del dtomo embebido modificado, con tamafios que van de 2 a 57 atomos,
haciendo los respectivos analisis energéticos y estructurales.



Parte 1

Aspectos tedricos



Capitulo 2

Nanoagregados

2.1. Introduccién

En esta dltima década ha tenido un gran desarrollo un nuevo campo co-
nocido hoy como nanociencia, éste abarca disciplinas como fisica, quimica,
ingenieria, medicina, farmacologia, ciencias sociales y otras [3-35]. El estudio
de las aplicaciones tecnoldgicas de la nanociencia se conoce como nanotec-
nologia y en conjunto estas dos disciplinas tienen como objetivos ayudar a
entender, controlar y manipular objetos de tamafio del orden los nanémetros.
Estos nano-objetos son sistemas cuyo comportamiento se encuentra entre el
de los de atomos aislados y el de los de sistemas “voluminosos”. En particular
los nano-objetos presentan propiedades que pudieran variar draméticamente
con el tamano, abriendo la posibilidad de controlar estas propiedades contro-
lando en forma precisa sus procesos de formacién. El punto de partida para
el entendimiento de las propiedades de los nanoagregados es el estudio de
sus estructuras. Para obtener la estructura maés estable de un nanoagrega-
do determinado, se hace necesario conocer el minimo global en la superficie
de energia potencial (PES por sus siglas en inglés). Para construir la PES se
precisa de un entendimiento de las interacciones entre los constituyentes de
los nanoagregados .

2.2. Definicién de nanoagregados.

Al hablar de nano-objetos se hace referencia a sistemas de tamano entre 1
y al rededor de 100 nm. Los nanoagregados atémicos, son el foco de estudio
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principal de la nanociencia y son nano-objetos constituidos por dtomos o
moléculas, estando el orden del nimero de sus constituyentes entre 10 y
10° [36-38].

2.3. Caracteristicas de los nanoagregados.

Las caracteristicas que se dan a continuaciéon pueden ayudar a estable-
cer una frontera mejor definida entre los nanoagregados atémicos y otros
sistemas fisicos [39]:

= En contraste con las moléculas, en general los nanoagregados no po-
seen, composicién o tamafios bien definidos.

= En ciertos casos, como el fulereno (Cg), la clasificacion pudiera resultar
ambigua. Sin embargo dado que se han producido nanoagregados de
fulerenos, cada Cgg se trata como una molécula.

= Pueden ser homogéneos o heterogéneos segin sea la composicién de sus
constituyentes.

= Pueden estar o no eléctricamente cargados.
= Se pueden sustentar en fuerzas de “diferentes clases”

e Fuertes atracciones entre iones de diferentes signos.
e Atraccién tipo van der Waals.

e Enlaces quimicos covalentes.

e Enlaces metélicos.

e En el caso de pequenos nanoagregados de elementos metélicos, los
dtomos se mantienen unidos mediante enlaces més parecidos a los
covalentes que a fuerzas ejercidas por electrones casi-libres como
es el caso de los metales.

s Las propiedades de los nanoagregados pequefios (didmetros de 1 a 3
nm y no més de pocos cientos de dtomos) son fuertemente dependiente
del tamano. El comportamiento anterior varia mas gradualmente para
nanoagregados de mayores dimensiones.
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= Pueden presentar geometrias no cristalinas como son los casos de ico-
saedros, y decaedros, aunque también pueden presentarse en formas
cristalinas.

u Al ser objetos pequenos, mantienen una alta relacion superficie/volumen,
por lo que la contribucién superficial a la energia total no es desprecia-
ble y en general es altamente dependiente del tamano.



Capitulo 3

El potencial de interaccién
entre las particulas

En este trabajo, se han obtenido los minimos globales de energia de na-
noagregados de metales de transicién con tamaifios que van desde dos hasta
cincuenta y siete dtomos, para diferentes especies atomicas. La energia poten-
cial de estos sistemas se ha modelado usando el método del dtomo embebido
modificado [40-44]. En este modelo semiempirico, se usan parametros que se
ajustan a propiedades que se miden en el laboratorio, con lo cual se reduce
dramaticamente el tiempo de cdmputo cuando se compara con lo que cos-
tarfa llevar a cabo estos ajustes siguiendo por ejemplo esquemas ab initio de
calculo de estructura electrénica. La tarea de la bisqueda del minimo global
se lleva a cabo usando un algoritmo que se ha disefiado para alcanzar tal fin
descrito en el capitulo 4, y que se sometié a prueba usando el potencial de
Lennard-Jones, obteniéndose los minimos globales reportados en la literatura
para tamanos de nanoagregados de entre dos y ciento cincuenta atomos. En
la seccién 3.1 se describe el potencial de Lennard-Jones, y dada su relativa
simplicidad, también se explica la forma en que se obtiene el gradiente del
su energia, luego, en la seccién 3.2 se detalla el método del dtomo embebido
v se finaliza este capitulo con la seccién 3.3 donde se explica con detalle en
qué consiste el método del atomo embebido modificado.
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3.1. El potencial de Lennard-Jones y su gra-
diente

Considérese un sistema de N particulas donde cada particula interactia
con todas las otras a través de un potencial de a pares. La energia potencial
total de tal sistema se puede expresar como:

N-1 N

Up = Z ZU(W), (3.1)

donde 7 y 7 representan indices de particulas. Se toma 7 > i de tal manera que
cada interaccién se cuente sélo una vez. Finalmente U (r;;) es la expresion
para la energia potencial de a pares entre las particulas ¢ y j, siendo r;; la
separacion entre ellas.

3.1.1. Gradiente de la energia potencial.

La energia potencial del sistema depende de las posiciones de cada una
de las particulas, es decir de 3N coordenadas. En el espacio generado por
estas 3V coordenadas, el vector gradiente de la energia potencial se expresa

de la forma:
N z a
VUT - Z Z ek,,c—a;:;UT. (32)
k

k=1 v=x
La primera suma es sobre los dtomos y la segunda sobre sus respectivas
coordenadas cartesianas. Con las sumas se cuentan todas las coordenadas y
ey, representa un vector unitario asociado a la coordenada v (= z,y, z) para
la posicién de la particula k.
Sustituyendo la expresién (3.1) para la energia potencial total se obtiene:

N =z P N-1 N
VUr=> > ek”‘a?,gz > U (ry) (3.3)
k=1 v=z i=1 j>i

3.1.2. El potencial de Lennard-Jones.

Lo expuesto en la seccién anterior se particularizard para el potencial de
Lennard-Jones. La interaccién de Lennard-Jones entre dos particulas sepa-
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radas una distancia r estd dada por:

v [(@)"- ()] o

donde r representa la distancia que separa las particulas y los parametros € y
o denotan respectivamente la profundidad del pozo de potencial (la energia
de interaccién entre dos particulas) y la distancia a la que el potencial entre
las particulas es cero (radio de una particula de van der Waals). Al escoger
como unidades reducidas para la energia y la distancia los valores € y o
respectivamente, la interaccién de Lennard-Jones se puede escribir como:

1\ 12 1\ 6
=41i{-] —1- .
Para efectos computacionales y para la deduccidn del gradiente de la energia

total, es conveniente realizar el cambio de variable ¢ = r2. La interaccién de
Lennard-Jones se puede expresar en términos de ¢ como:

1\ 6 1\?
Wig) =4 (—) - (—) (3.6)
q q
Si se considera un sistema compuesto por N particulas interactuando segin
este potencial, entonces la energia potencial total del sistema estd dada por:

N-1 N

Ur=S"S"W (g)- (3.7)

i=1 j>1

Si la posicién de una particula ¢ se expresa como:

r; = Zz: eqrs (3.8)

entonces el vector que va desde la posicién de la particula ¢ hasta la posicién
de la particula j esta dado por:

=TI = Zea (rs =) (3.9)
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por lo que:

z

g = (e —r)" (3.10)

a=x

Ahora se puede usar la expresion (3.2) para obtener el gradiente de la energia:

VUT—ZZek,, U (3.11)

k=1 v=a
que al usar la ecuacién (3.6), se convierte en:

z N-1 N

VUr = Z Z Z Zek"8 v sz . (312)

k=1 v=x 1=1 j>1

Se tiene que:

8 8W (sz) 8%]

W (g : 3.13
(97“;; (q J) aqw a,,.l/ ( )
a partir de la ecuacién (3.10) se obtiene
aq” oy orf
- ‘)Z (517 oy ) (3.14)
0
9qi
87“: = 2; T' - 7' 3k6au - 51'1050“/) y (315)
por lo que: 5
T2 =2(ry = 12) (6 = ). (3.16)

v
ory
de esta forma, el gradiente de la energia potencial se puede escribir como:

N-1 N N =z

VUr =23 3> ew—m 2 8W q”) — 1Y) (55 — Ok, (3.17)

i=1 j>i k=1 v=x

que a su vez se puede expresar como:

N-1 N

VUT = 22 Z Z aW qz] 7“ e T;’) (ej,, — ei,,) . (318)

=1 j>i v=x
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Para el caso particular del potencial de Lennard-Jones, segin la ecuacién
(3.6) se tiene que:
1 1
W (g;;) = 4 (Ts - —3) ) (3.19)

955

ow (QU) ( 2 1 )
=12 ——=+— 3.20

lo que implica que:

con lo que se obtiene la siguiente expresién para el gradiente de la energia
potencial de un sistema de particulas interactuando mediante el potencial de
Lennard-Jones:

VUr = 24%:1 zN: ( r14> Z (ry —17) (€5, — ew) - (3.21)

=1 g>1 v=x

3.2. Método del atomo embebido

3.2.1. Introduccion

Este método semiempirico, desarrollado por Daw y Baskes [45,46], estd ba-
sado en la teorfa del funcional de la densidad [47] y sirve de medio para cal-
cular propiedades del estado fundamental de sistemas metéalicos, formando
asi parte del complemento tedrico a los trabajos experimentales en el drea.
Con este método se pueden tratar sistemas metdalicos con presencia de imper-
fecciones tales como fracturas, superficies, impurezas, ademas de aleaciones.
Una de las bases de este método es la llamada teoria del cuasidtomo [48] la
cual superé parcialmente la dificultad de tratar, en sistemas metéalicos, impu-
rezas activas quimicamente tales como dtomo de hidrégeno. En el método del
atomo embebido (EAM por sus siglas en inglés) cada dtomo que conforma el
sistema se considera como si estuviera embebido en un anfitridn que consiste
en el sistema compuesto por el resto de los atomos.

3.2.2. Teoria.

Cada atomo en el sélido se puede ver como una impureza embebida en
una matriz formada por todos los deméds dtomos. Dado que la energia de una
impureza es un funcional de la densidad electrénica de la matriz, la energia
de cohesidn se puede calcular a partir de la energia asociada al anfitrién
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(energia embebiente). En principio es posible calcular la densidad electrénica
de un sistema y su energia a partir del potencial, por lo tanto la densidad
electrénica y la energia son funcionales del potencial. Se puede demostrar
[47] que la densidad electrénica define univocamente (salvo una constante
aditiva) al potencial y a la energfa total, lo que es equivalente a decir que
tanto el potencial como la energia son funcionales de la densidad electrénica.
Asi pues el potencial del sistema sin la impureza se determina por su densidad
electronica. Cuando se introduce una impureza, el potencial total es la suma
de los potenciales del anfitrion mas el de la impureza, por lo que la energia
del anfitrién con la impureza es un funcional de los potenciales del anfitrién
y de la impureza. Ya que el potencial del sistema se determina univocamente
por la densidad electrénica no perturbada y el potencial de la impureza se
establece por la posicién y la carga de la impureza, la energia del sistema
con la impureza es un funcional de la densidad electrénica del sistema no
perturbado y funcién del tipo de impureza y su posicién [48]:

E = ‘7:Z,R [ph (7“)] (322)

donde py, () es la densidad electrénica del sistema sin la impureza, y Z y R
son el tipo y posicion de la impureza. Se debe enfatizar que este corolario,
debido a Stott y Zaremba [48], es diferente del teorema de Hohemberg y
Kohn [47], el cual demuestra que que la energia total es un funcional de la
densidad electréonica total. En su lugar, aqui se establece que la energla de
una impureza se determina por la densidad electrénica del anfitrion antes de
afiadir la impureza. Se agrega ademads que el corolario de Stott y Zaremba [48]
no es una forma de resolver en forma autoconsistente la densidad al rededor
de la impureza, es decir no es un teorema variacional. En lugar de esto, la
ecuacién (3.22) establece que el célculo completamente autoconsistente de la
energia depende de la densidad electrénica inicial no perturbada del anfitrién,
la cual es el argumento del funcional F. Por lo tanto en la ecuacién (3.22) la
autoconsistencia esta incluida en forma implicita y no explicitamente.

El funcional F es un funcional universal independiente del anfitrién. Su forma
es desconocida y probablemente complicada. En una aproximacién simple, se
asume que la energia depende sélo de un entorno limitado o en forma equi-
valente, que la impureza experimenta los efectos de una densidad electronica
localmente uniforme més un término que considera la repulsién entre los io-
nes, asumida en este método cémo una repulsién de a pares entre los iones.
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La energia total se expresa entonces mediante la férmula:

1

Eur =), | Fi(pni) + 5 D i (Ryy) (3.23)

i i,J

1]
donde Fj es la energia embebiente, py; es el valor la densidad del anfitrién en
la posicién R; pero sin el dtomo i, ¢;; es el potencial repulsivo de a pares y
R;; es la distancia entre los dtomos ¢ y j. En este método se supone que la
densidad del anfitrién py; se puede aproximar por la suma de las densidades

electronicas, p®, de los atomos constituyentes:

pri= Y 0% (Rij) (3.24)

3(#9)

donde pf es la contribucién del dtomo j a la densidad y pp; es la densidad
electrénica total del anfitrién en la posicién del dtomo i. De esta manera, la
energia es una simple funcién de la posicién de los dtomos.

Las propiedades del estado fundamental de los sistemas a tratar se pueden
calcular a partir de la ecuacion (3.23)

3.2.3. Determinacion de las funciones F' y ¢.

Si bien F'y ¢ pudieran calcularse a partir de primeros principios, esto
exigiria un cierto esfuerzo computacional que se reduce al establecer estas
funciones en forma empirica, exigiendo que se reproduzcan angunas propie-
dades. En la préactica se usan por ejemplo: constantes de red, constantes
elasticas, energia de formacién de vacancia y energia de sublimacién entre
otras propiedades posibles. Las funciones F'(p) y ¢(r) para cada elemento
se determinan a partir las propiedades de los metales puros. Estas funciones
se pueden calcular de diferentes maneras [49-52]; por ejemplo en las prime-
ras versiones del método EAM [45,46), se emplearon cubic splines para F'
y ¢i = Z; (r) Z; (r) /r. Luego para muchos tipos de interacciones repulsivas
¢i; entre elementos diferentes , se ha encontrado [53-55] que ¢;; es igual a la
media geométrica entre ¢i; y @;;.
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3.3. Método del atomo embebido modificado.

3.3.1. Introduccion

El método del dtomo embebido (EAM) es capaz de reproducir muy bien
varias propiedades de los sistemas metdlicos y sus aleaciones. Sin embargo
con otras propiedades los resultados no son del todo satisfactorios por lo
que se demuestra que el EAM necesita ser revisado. Se ha encontrado, por
ejemplo, que para describir las fuerzas en estructuras tipo diamante, que la
densidad electrénica del sistema anfitrién debe ser modificada y, en lugar de
tomarse como una simple superposicion lineal de las densidades atdémicas,
se deben anadir contribuciones angulares [40]. El método de dtomo embebido
modificado (MEAM por sus siglas en inglés) es el nombre dado al resultado
de anadir estas mejoras al EAM. En su primera versién [40-43], el MEAM
sélo considera interacciones a primeros vecinos (1NN MEAM). También se
han considerado interacciones a segundos vecinos (2NN MEAM) [44] para
cubrir algunos detalles del INN MEAM.

3.3.2. 1NN MEAM.

En este modelo, la energia total de un sistema de N atomos se aproxima
a la expresién [42,45,46,56,57]:

E=Y"|Fp)+5 Y 6(Ry) (3.25)

3(#1)

donde las sumas se realizan sobre todos los dtomos 7y j (¢, 7 y k denotardn,
bien un atomo en un sitio en particular, o bien un tipo de dtomo) En esta
aproximacién, la funcién F (p;) es la energia para embeber un dtomo del tipo
i en la densidad de fondo p; en el sitio de posicién R; y ¢ (R;;) es la energia de
interaccién de a pares entre los atomos ¢ y j, cuya separacién es R;;. Si bien en
la formulacidn original del EAM, se asumia que ¢ era enteramente repulsiva,
se ha demostrado [42,58,59] que ¢ tiene una forma mas general. A diferencia
del EAM, donde la densidad de fondo se toma como una superposiciéon lineal
de las densidades electrénicas atémicas, en el MEAM se consideran términos
angulares que se especifican mas adelante. Se denota con E; el término entre
paréntesis de la ecuacién (3.25), este término representa la contribucién del
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atomo 1 a la energia total:

B=F(@)+3 3 o(Ry) (3.26)
J(F#9)

La energia embebiente F' esta dada por:
F(7) = AE. (7/5°) n (7/77) (3:27)

Esta forma logaritmica ofrece la dependencia correcta entre la longitud del
enlace y la energia [40]. A es un pardmetro ajustable que se determina para
elementos sélidos usando los valores de diferencia de energia fce-bee a partir
de diagramas de fase [60], o alternativamente a partir de célculos ab initio
dentro del esquema de la teoria del funcional de la densidad usando la apro-
ximacién local de la densidad, E. es la energia de sublimacién y 00 es la
densidad electrénica de fondo para una estructura de referencia. La estruc-
tura de referencia es una estructura donde los 4tomos se ubican exactamente
en sitios de una red de Bravais. Normalmente se toma una estructura de
equilibrio como estructura de referencia. En la figura (3.1) se muestra una
grafica de la funcién embebiente en funcién de la densidad.

0,3 . : - .

p/p,

Figura 3.1: Energia embebiente en funcién de la densidad electrénica.
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La densidad de fondo p; se compone de una densidad esféricamente simétri-
ca p§°) y contribuciones angulares pf ) PEQ) y p53). Los términos de densidades

electrénicas estan dados por:

2
(29 = ij O (Ry)| (3.28)
Lj#i
2 [ R 2
(A) =2 |52 )| (3.29)
a Lj#i Y
R&RY
() =S5 B | -] o
af Lj#i K J#i
2 RS RO R 2
() = = [ B 0 )| - 25 [ B |
o,By Li#i J o Lj#i

(3.31)
Las p;(h) representan las densidades electronicas atémicas del 4tomo 7 a una
distancia R;; del atomo . Rf; es la componente a = x,y, 2, del vector pOSlClOIl

R;; que va desde el dtomo ¢ hasta el dtomo j. La expresiéon para ( P)

se ha modificado para hacer que las densidades electrénicas parciales sean
ortogonales [61]. La forma de combinar las densidades electrénicas parciales
para obtener la densidad electrénica de fondo total, no es tnica [42,62]. En
este trabajo se usara la siguiente expresion:

7= VG (L) (3.32)

siendo
G(y)=2/(1+eT) (3.33)

que se considera (,omo una expansién de la densidad de fondo lejos de la
superposiciéon lineal pl , v I'; estd dada por:

3 2
D= >t [/ (3:34)
h=1

Las parametros (" son funciones de peso. Sin pérdida de generalidad t©se
toma igual a la unidad. Los valores de t®) para las estructuras fcc y bec se
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determinan a partir de las constantes elasticas [63]. Para materiales conden-
sados los t®) se determinan a partir de los valores de energias experimentales
de falta de apilamiento o de diferencias de energias estructurales entre las
fases fcc y hep. Los valores de t() se determinan a partir de los valores expe-
rimentales de la energia de formacién de vacancias.Se asume que la densidad
electrénica atémica p®™ (R) se puede expresar por una forma exponencial:

p*M (R) = =P (B/re-1), (3.35)

r. es la distancia entre primeros vecinos mds cercanos en la estructura de
referencia de equilibrio. Esta forma simple de la densidad electrénica atémica
se ajusta muy bien en materiales cristalinos, cerca de vacancias y superficies
libres asi como en casos de dimeros [64]. Usando las expresiones (3.28)-(3.35)
se calculan las densidades de fondo en cada sitio atémico, tanto para la
estructura de referencia como para cualquier otra configuracién de los dtomos.
Se hace notar que para estructuras cibicas ideales la dependencia angular
de la densidad electrénica de fondo desaparece. De esta forma, usando la
expresion (3.27), se pueden calcular los valores de la funcién embebiente en
cada sitio atémico. Los pardmetros 3 se determinan a partir de los valores
experimentales de las constantes eldsticas [63].

Para calcular la energia (ecuacién (3.25)) sélo falta especificar la energia

de interaccién de a pares. A diferencia del EAM, en el MEAM no se propone
una expresién funcional especifica ¢ (R). En su lugar se procede de la siguien-
te manera: se da una expresion para la energia por atomo en la estructura de
referencia de equilibrio como funcién de la distancia entre primeros vecinos.
Luego se calcula ¢ (R) a partir de los valores conocidos de la energia total
por atomo y la funcién embebiente como funcién de la distancia a vecinos
més cercanos I7.
El valor de la energia por atomo para la estructura de referencia se obtiene
a partir de la ecuacién de estado universal de temperatura cero propuesta
por Rose et al. [65] como funcién de la distancia entre primeros vecinos mas
cercanos I

EY(R) = —E.(1+a*(R) +d(a* (R))*) e~ (3.36)
donde d es un pardmetro ajustable y

a"(R)=a(R/r.—1) (3.37)
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-1 | . ! . | :
1 1,5 2 2,5

R(r,)

Figura 3.2: Funcién universal para contraccién o expansién uniforme en la
estructura de referencia EY (R) en unidades de E. vs la separacién entre
primeros vecinos mas cercanos en unidades de r,.

con
a = (9BQ/E,)Y? (3.38)

EY (R) es la funcién universal para contraccién o expansién uniforme en la
estructura de referencia, B es el médulo de elasticidad volumétrica y 2 es el
volumen atémico de equilibrio. En la figura (3.2) se muestra una grafica de
la energia EY (R) en unidades de E, versus la distancia entre vecinos méas
cercanos en unidades de 7., para un valor de « igual a 8,22 y un valor de d
igual a 0,05. Se hace notar que para una estructura de referencia dada, donde
las direcciones de enlaces entre vecinos estéan fijas, la funcién embebiente y
la energia por atomo son funciones exclusivas de la distancia entre primeros
vecinos mas cercanos. En el caso del MEAM estudiado en esta seccidn, se
consideran sélo interacciones a primeros vecinos. De esta manera, la energia
por atomo se escribe como:

B (R) = F [ (R)] +(21/2) 6 (R) (3.39)

donde Z; es el nimero de primeros vecinos mas cercanos en la estructura de
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referencia, con lo que:

8 (R) = (2/2) { B (R) - F [# (R)] } (3.40)

En esta primera versién del MEAM se consideran solamente interacciones a
primeros vecinos, y la justificacién fisica para ignorar otras contribuciones
se explica a continuacion. Para estructuras fec donde la razén entre las dis-
tancias de separacién entre primeros y segundos vecinos es de V2 ~ 1,41,
el decaimiento exponencial de la densidad electrénica atémica puede produ-
cir una contribucion de los segundos vecinos a la energia y a las constantes
eldsticas pequenias. Sin embargo, en la préactica, este decaimiento natural no
es suficientemente rapido y los potenciales se deben terminar artificialmente
para eliminar las interacciones entre segundos vecinos. En el caso de estructu-
ras bec, la situacion es ain mas ambigua, donde la razén entre las distancias
de separacién entre segundos vecinos y primeros vecinos es 2/ V3~ 1,15. El
procedimiento de apantallamiento debe ser continuo en la energia y en sus
dos primeras derivadas, para asegurar por ejemplo que no aparezcan minimos
no reales en las superficies de energia potencial en los célculos con dindmica
molecular debido a discontinuidades en las fuerzas sobre los dtomos. También
es deseable que el procedimiento sea simple computacionalmente para que no
domine en los célculos de energia. El método de apantallamiento seguido en
esta versién del MEAM toma en cuenta la geometria real de los &tomos en
consideracién. En la figura (3.3) se esquematiza la forma en que se plantea
el apantallamiento en entre dos atomos 7 y j por otro atomo k. El apanta-
llamiento que produce un dtomo k a la interaccién entre otros dtomos ¢ y j
se determina usando una construccién geométrica simple. Se construye una
elipse en un plano zy generado por las posiciones de los atomos ¢, 7 y k. El
eje x se hace pasar por las posiciones de los atomos ¢ y 7, dénde también
se ubicaran los vértices de la elipse. El eje y se hace pasar por el punto me-
dio entre este estos atomos. De esta forma, la ecuacion de la elipse se puede
escribir como: )

El valor de C' para cada atomo k se calcula a partir de las tres distancias que
separan los tres pares de dtomos:

2
Rfj - (R?'/c - R?k)

C(Rij, R, Rj) = 1+ 2 : (3.42)
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Ellpserna’x

Elipsemin

Figura 3.3: En la interaccién entre los dtomos 7 y j, los atomos ki, ks v ks
produciran respectivamente (a) apantallamiento total (b) apantallamiento
parcial y (c) ningin apantallamiento

siendo R;; = |R; — R;|. Cada valor de C' define una elipse con su propia
longitud segin el eje y, con vértices en las posiciones de los dtomos i y 7.
La idea bésica para calcular la cantidad de apantallamiento es la siguiente:
se dan dos valores Cryin ¥ Crax (Cinin < Chnax); definiendo asi dos elipses con
diferentes longitudes segin el eje y. Si el atomo k estd ubicado fuera de la
elipse mas grande, la definida por Ci,4, se tendrd que C > C,4. En este
caso se considera que el 4tomo k no produce ningin efecto en la interacciéon
1 — 4 con lo que el factor de apantallamiento sera igual a uno. Por otra parte,
si el valor de C calculado para el dtomo k es menor que Chy,, se propone
que el atomo k apantallard completamente la interaccién ¢ — 7, con lo que el
factor de apantallamiento serd igual a cero. Para valores de C' comprendidos
entre Crmm V¥ Chax, €l factor de apantallamiento variard gradualmente. De
esta forma, el efecto que produce un atomo k en la interaccion entre otros
dos dtomos i y j se obtiene mediante el factor de apantallamiento, S;;x, dado
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Figura 3.4: Funcion de corte suave

por:
C (Rij, Rigy Rjr) — Cran

Sijk (Rij’ Rik’ Rjk) = ge Crmix - le'n (343>
donde la funcién matematica de corte suave, g., esta dada por:
0 St <0
ge(@)=q 1-(1-2" si 0<z<1 (3.44)
1 st z>1

cuyo comportamiento se muestra en la figura (3.4)

La funcién de apantallamiento de muchos cuerpos, S;;, entre los dtomos
1y 7 se define como el producto de de los factores de apantallamiento debido
a todos otros los atomos vecinos k.

Sij = H Sijk (3.45)

k(#4.5)

Esta funcién de apantallamiento de muchos cuerpos acompana multiplican-
do a las densidades electrénicas atémicas, p®™, y al potencial de a pares,
¢ij. En el INNMEAM original [42] se escogen Chux = 2,8 y Crupy = 2,0 de
tal modo que, en la estructura fcc, los primeros vecinos més cercanos estén
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Tabla 3.1: Pardmetros del M EAM para elementos que cristalizan en estruc-
turas bee Las unidades de la energia de sublimacién E,, la distancia entre pri-
meros vecinos mas cercanos 7, y el médulo de elasticidad volumétrica B estén
en eV, A y 10"2din/cm?. En todos los casos Crgx = 280., S = g3 =10

Ec Te B A [j(o) 13(2) 1) $(2) 43 Coin  d

Fe 4729 2480 1,73 056 4,15 1,0 26 18 -72 036 005
Cr 4,10 2,495 1,90 042 681 10 03 59 -—104 0,78 0,00
Mo 6,81 2725 265 046 7,03 10 05 3,1 —7,5 064 0,00
Nb 7,47 2860 1,73 0,72 508 25 17 28 —16 0,36 0,00
Ta 8,09 2860 194 067 449 10 1,7 21 -32 025 0,00

Tabla 3.2: Parametros del M EAM para el Cu que cristaliza en la estructura
fee. Las unidades de la energia de sublimaciénE,, la distancia entre primeros
vecinos mas cercanos r. y el mdédulo de elasticidad volumétrica B estan en
eV, Ay 102din/ecm?. 8? = 6,0, Chax = 2,80. y d = 0,05

Ec Te B A 5(0) 5(1) 5(3) tW @ B Ol

Cu 354 2,555 1420 0,94 3,83 22 22 272 304 195 121

completamente libre de apantallamiento para vibraciones térmicas razona-
blemente grandes y ademas para que las interacciones se mantengan hasta
primeros vecinos més cercanos aun para estructuras bee. La forma especifica
de S;jx asegura que para estructuras empaquetadas, la segunda derivada de
la energia se mantiene inalterada para respecto a movimientos vibracionales
pequenios de los primeros vecinos mds cercanos. En el INN MEAM la cons-
tante A toma un valor apropiado que conlleva a que las contribuciones de los
segundos vecinos sea suficientemente pequena de tal forma que la energia de
cohesién y las constantes elasticas son esencialmente las mismas cuando sélo
se consideran interacciones entre primeros vecinos.

El conjunto de pardmetros usados en este modelo se muestra en las tablas
(3.1) y (3.2) para estructuras bcc y fcc respectivamente.
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Aspectos computacionales
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Capitulo 4

El algoritmo minimizador

4.1. Introduccion

Uno de los objetivos principales de este trabajo es el de hallar la confi-
guracion de minima energia de nanoagregados de metales de transicién. Se
ha encontrado [66] que el problema de hallar el minimo global de funciones
de muchas variables, se cataloga en la teorfa de complejidad computacio-
nal [67,68] como un problema no polinémico dificil, lo que significa que
cualquier algoritmo usado para resolver este problema escalard con el ta-
maifio del sistema mds rdpidamente que cualquier funcién polinémical. Vale
la pena resaltar que los problemas no polinémicos dificiles se consideran en
la teoria de complejidad como los de mayor dificultad. En concreto, no existe
un formalismo capaz de garantizar que los minimos encontrados, propuestos
como globales, lo sean realmente. Es por esto que es comin denominar a
las soluciones encontradas, minimos globales putativos. En este sentido, la
contribucién que se pretende hacer con este trabajo, es la de aportar un nue-
vo algoritmo eficiente no sesgado para la realizacion de esta tarea. En este
capitulo se detallara el algoritmo que se disefi6 a fin de obtener las estructu-
ras de minima energia global de nanoagregados. Como se vera en la seccién
(4.3) este algoritmo hace uso de la densidad de estados del sistema, la cual se
estima usando el algoritmo de Wang-Landau [69], por lo que en la siguiente
seccion se explicard en qué consiste este iltimo algoritmo, para luego discutir
el nuevo algoritmo que se plantea en este trabajo.

lExisten indicios [39] que apuntan a que el nimero de minimos locales escala como
exp (), siendo N el nidmero de constituyentes del nanoagregado .

24
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4.2. Algoritmo de Wang-Landau

4.2.1. Introduccién

La simulaciéon por computadora se ha convertido en una herramienta esencial
en la fisica de la materia condensada [70], particularmente para el estudio de
transiciones de fase y fendmenos criticos. El caballo de batalla en la segunda
mitad del siglo pasado fue el algoritmo de muestreo de importancia de Metro-
polis. Sin embargo, este algoritmo ha mostrado tener serias limitaciones en
el estudio de superficies de energia potencial complejas, lo que ha conducido
al disefio de nuevos algoritmos méas eficientes que superen las limitaciones
inherentes al algoritmo de Metropolis para ubicar y caracterizar transiciones
de fase. El método del conjunto multicandnico [71-75], se introdujo para su-
perar las barreras entre fases coexistentes en transiciones de primer orden y
este enfoque también es util para sistemas con un panorama de energia rusti-
co [76-80]. En ambas situaciones se pueden aplicar técnicas de repesaje de
histogramas [81,82] en el andlisis para aumentar la cantidad de informacién
que se puede recoger a partir de la data generada por una simulacién, pero la
aplicabilidad del repesaje estd severamente limitada en sistemas grandes por
la calidad estadistica de los extremos del histograma. Este ltimo efecto es
bastante importante en sistemas con interacciones que compiten en los que
efectos de orden de rango que pudieran ocurrir en un rango de temperatura
muy amplio o aun, conllevar a la frustracién que produce un panorama de
energia muy complicado y limita la eficiencia de otros métodos.

4.2.2. Aspectos resaltantes del algoritmo de Wang--
Landau:

= A diferencia del método de Montecarlo convencional, cuyo objetivo es
generar una distribucién en el conjunto candnico, el enfoque en este
algoritmo es estimar la densidad de estados ¢ (£) mediante un camino
aleatorio el cual sistematicamente produce un histograma plano en el
espacio de energia.

» El método se puede mejorar adicionalmente realizando caminos alea-
torios multiples (en forma serial o paralela), cada uno para un rango
de energias diferente, rechazando los movimiento fuera del rango par-
ticular. Luego las partes de la densidad de estado en cada rango de
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energias se pueden unir y usar para producir promedios canénicos pa-
ra el calculo de propiedades termodindmicas a cualquier temperatura
esencialmente.

4.2.3. Detalles del algoritmo de Wang-Landau:

1.

El algoritmo se basa en la observacién de que si realizamos un recorrido
aleatorio en el espacio de energias con una probabilidad proporcional al
reciproco de la densidad de estados, entonces se genera un histograma
plano para la distribucién de energias.

. Lo planteado en el item 1 se lleva a cabo modificando la densidad de

estados durante el recorrido, para producir histogramas “planos” en
el rango de energias permitido y simultdneamente asegurando que la
densidad de estados converja al valor verdadero.

Al principio del recorrido aleatorio, la densidad de estados es descono-
cida a priori, asi que se fijan las densidades de estado g (E) = 1 para
todos los valores de energias E.

Cuando se realiza el recorrido aleatorio, si Ey y E5 son respectivamente
las energias del sistema antes y después de un intento de modificacién
aleatorio realizado sobre el sistema, la probabilidad de aceptar un mo-
vimiento desde el nivel E; hasta el nivel Ey es:

p(E; — E) = min [%3, 1] (4.1)

Cada vez que se visita un nivel de energia, la densidad de estados co-
rrespondiente se actualiza multiplicando el valor existente por un factor
de modificacién f > 1, i.e. g(E) — g(F) f. El factor de modificacién
inicial puede ser tan grande como e ~ 2,71828. .., lo cual permite al-
canzar todos los niveles de energia muy rapidamente, aun para sistemas
grandes.

. Se continta realizando el recorrido aleatorio en el espacio de energias

hasta que el histograma acumulado H (E) sea “plano”. En este punto
la densidad de estado converge al valor verdadero con una precisién
proporcional a In (f).
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7. Luego se reduce el factor de modificacién a un valor més pequeno de
acuerdo a alguna receta como f; = v/ fp. (cualquier otra funcién que

decrezca mondétonamente a 1 funciona) y reiniciamos el histograma
H(E)=0

8. Entonces se comienza el préximo nivel del recorrido aleatorio con el
nuevo valor del factor de modificaciéon f = fi, continuando hasta que
el histograma sea “plano” otra vez, después de lo cual se asume que el
recorrido ha convergido para este valor de f y reducimos nuevamente
el factor de modificacién como en el caso anterior, i.e. fii1 = f;
repitiendo el proceso. Es de hacer notar que los pasos de Montecarlo
(MC) necesarios para obtener un histograma “plano” de energias para
un valor dado f, generalmente aumentan en la medida en que se refina
el factor de modificacién.

9. El proceso de simulacién se detiene cuando el factor de modificacién
es menor que algin valor final predeterminado fina [tal como frina =
exp (107%) ~ 1,00000001]

4.2.4. Observaciones sobre el algoritmo de Wang-Lan-
dau:

1. El factor de modificacién f actiia como un parametro de control para
la precisién de la densidad de estados durante la simulacién y también
determina el nimero de pasos de MC para la simulacién en su totalidad.

2. Para acelerar el proceso de simulacién, se pueden realizar varios re-
corridos aleatorios independientes, cada uno en una regién de energia
diferente. Para reducir los “efectos de frontera”, los caminos aleatorios

realizados en regiones de energias adyacentes, se solapan cierta cantidad
AE/N, (0,06 en el articulo de Wang-Landau [83])

3. Es imposible obtener un histograma de energias completamente plano,
y la frase “histograma plano” significa [83] que, para todos los valo-
res posibles de E, el histograma H (F) no es menor que el 80 % del
promedio del histograma (H (E))

4. Ya que la densidad de estados se modifica cada vez que se visita el
estado, se obtiene la densidad de estados relativa sélo al final de la
simulacién.
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5. Todos los métodos basados en la acumulacién de entradas, tales como
el método de histograma [81,82], la versién de Lee del método mul-
ticanénico [71-74, 84](muestreo entrépico), el método del histograma
extendido [85,86], y el método del histograma plano [87], tienen el
problema de escabilidad para sistemas grandes, en tanto que este al-
goritmo [83] es de alta eficiencia y precisién sobre amplios rangos de
temperatura para tamanos de sistemas que estan mas alla de los que
pueden ser tratados mediante otros enfoques.

6. Se debe acotar que durante el camino aleatorio (especialmente en la
primera etapa de la iteracién) el algoritmo no satisface exactamente
la condicién de balance detallado, ya que la densidad de estados se
modifica constantemente durante el recorrido aleatorio en el espacio
de energias. Sin embargo, después de varias iteraciones, la densidad de
estados converge al valor verdadero muy rapidamente en la medida en
que el factor de modificacién se aproxima a 1, en este limite se demues-
tra que si se satisface exactamente la condicién de balance detallado:
A partir de la ecuacién (4.1), se tiene

: (1E1)p(131 LB =t (B B (4.2)

donde SE €S la probabilidad de que el sistema esté en el nivel de
energia By y p(E; — E») es la probabilidad de transicién desde el nivel
de energia F; hasta el nivel de energia F, para un recorrido aleatorio.
Se puede concluir entonces que la condicién de balance detallada se
satisface dentro de una precisién en proporcién a ln (f)

4.3. Algoritmo minimizador planteado.

4.3.1. Introduccidn.

Uno de los objetivos principales de este trabajo es el de hallar 1la geometria
que minimiza la energia de los nanoagregados estudiados. Se realizaron en-
sayos con varios algoritmos publicados, sin embargo no se estuvo conforme
con los resultados obtenidos, lo que nos impulsé a disefiar nuestro propio
algoritmo. El algoritmo usa el método de Montecarlo con un factor peso
proporcional al reciproco de la densidad de estados, combinado con técnicas
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de optimizacion local. Ademéas “mejora” las posiciones de los dtomos més
energéticos con el fin de disminuir la energia total del sistema. La estimacién
de la densidad de estados, se lleva cabo usando una modificacién del algo-
ritmo de Wang-Landau [83], aunque se pudiera usar cualquier otra forma.
El algoritmo disenado es sencillo y facil de implementar y se sometié a la
la prueba de hallar los minimos globales de energias de nanoagregados de
Lennard-Jones de todos los tamanos entre 2 y 150 dtomos.

En general, un algoritmo que pretenda encontrar minimos globales de energia
de una funcién de muchas variables debe poseer entre otras caracteristicas, la
posibilidad de barrer un rango muy amplio de energia y visitar cada estado
con la misma probabilidad, ademas debe ser capaz de ubicar en forma preci-
sa los minimos locales “cerca” de cualquier configuracién. En este sentido, el
algoritmo de Metropolis con un factor de peso igual al factor de Boltzmann

wg (E) = e PE, (4.3)

donde 3 = (kgT)™", ubica la simulacién en el conjunto canénico, con una
distribucién de probabilidades de energia resultante de la forma:

Py (B, T)  p (B)wg (B), (4.4)

donde p(E) es la densidad de estados, la cual aumenta rapidamente con la
energia. En la regiéon arménica de bajas energias y para un minimo tnico,
p(E) o (E — Eo)""'* [88], donde np es el mimero de grados de libertad del
sistema y Ej es su energia en el estado fundamental. El factor de Boltzmann
decrece con la energia exponencialmente para una temperatura dada. Por
lo tanto Pg (E,T) tiene un pico muy pronunciado en la energia promedio
del sistema correspondiente a esa temperatura, lo que resulta claramente un
inconveniente si se quiere muestrear por igual todos los estados del sistema.
Idealmente, se podria usar una temperatura muy baja para buscar configu-
raciones cerca del estado fundamental. Sin embargo, una temperatura baja
conduce a que, durante la simulacidn, el sistema no se mueva eficientemente
entre pozos y barreras de energia. Se ha demostrado [89] que Pg (E,T) no
se puede calcular en forma precisa debido al muestreo pobre en un sistema
canonico.

Por otra parte, una simulacién que se lleve a cabo usando como factor de
peso una cantidad proporcional al reciproco de la densidad de estados:

w, (E) o< 1/p(E), (4.5)
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conducird a que la distribucién de probabilidades sea
P,(E,T) x p(E)w, = constante. (4.6)

Por lo que se espera que el sistema se mueva con igual probabilidad en todos
los estados del sistema.

Sin pérdida de generalidad, en la ecuacién (4.6), la constante de proporcio-
nalidad se puede igualar a la unidad, dado que el esquema de Metropolis sélo
involucra probabilidades relativas.

Sin embargo, la densidad de estados de un sistema, fisico, no se conoce a prio-
ri, por lo que necesita ser estimada de alguna manera. Por ejemplo se han
usado el llamado conjunto multicanénico [71-75] y el algoritmo de Wang-
Landau [83] para este fin.

4.3.2. Descripcion del algoritmo planteado.

A grandes rasgos, durante una simulacién basada en este algoritmo, se
lleva a cabo lo siguiente: se explora superficie de energia realizando un ca-
mino aleatorio usando el método de Montecarlo con un peso proporcional al
reciproco de la densidad de estados, almacenando el menor de los minimos
encontrados, adicionalmente cada vez que se encuentra un minimo menor
que el actual para ese momento, se cambian las posiciones de los d&tomos mas
energéticos a determinados puntos que en este trabajo se han denominado
sitios aceptores buscando un minimo menor. Cada vez que se encuentra un
minimo menor que el actual se realiza una optimizacién local. Si se diera
un namero de pasos suficientemente grande sin encontrar un nuevo candida-
to a minimo global se procede a mover los dtomos mas energéticos para la
configuracién que se tenga. Para lograr lo recién explicado se procede de la
siguiente manera:

1. Se inicia el sistema en una estructura cualquiera S;pn;.

2. Serealiza una minimizacién local y se almacena la estructura de minima
energia alcanzada Spmmy, ¥ su energia Eym,

3. Se lleva a cabo una simulacién canoénica siguiendo el algoritmo de Me-
tropolis a una temperatura elevada, y se guarda la estructura de minima
energia encontrada Sy, , asi como su energia E,,q,, se guarda también
la energia maxima, Funsx, encontrada durante este proceso.
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4. Se calcula el ancho de una divisién,
AEbin = (Eméx - Eml’n) / <Nb - Ninf) ) (47)

de un histograma que se construird luego. N, es el nimero de divisiones
del histograma y N;s es un entero positivo pequeiio en comparacion
con NN.

5. Se ubica el intervalo de trabajo en una regién de energia [Einf, Fsyp),
con Einf = Emfn — (SE, siendo 0F = NmfAEbm v Esup = Liméx-.

6. Se realiza una simulacién usando el algoritmo de Wang-Landau [69],
con las modificaciones que se explican a continuaciéon:

a) Si durante esta etapa de la simulacién, se encontrara alguna es-
tructura de menor energia que Ey;,, ésta se actualiza y se guarda
la estructura correspondiente. A continuacién se realiza una mini-
mizacién local y se almacenan la estructura obtenida y su energia
que ahora sera la nueva E .

b) Cualquier estructura de energia superior a E,,, se descarta, co-
mo se hace en el algoritmo de Wang-Landau [69]. Sin embargo,
al encontrar alguna estructura de energia menor que E;.;, ac-
tualizamos E,., v ampliamos? el intervalo de trabajo de energia:
Eing — By — 0F.

¢) Si luego de la tdltima minimizacién local, transcurre un nimero
de pasos Nypeorr Sin encontrar un nuevo candidato a minimo glo-
bal de energia, se realiza una nueva minimizacién exploratoria.
Nuncorr debe ser un niimero suficientemente grande para que se
pierda la correlacion entre la 1ltima estructura minimizada y la
que se minimizara. Si se encontrara un valor de energia Ep, . me-
nor al minimo actual se actualiza F,, vy se almacena estructura
correspondiente Sy, luego se mejoran las posiciones de los ato-
mos segun lo explicado en el item 7. En caso, contrario se prosigue
la simulacién con una estructura igual a que se tenian antes de esta
ultima minimizacion local.

2Se ha ensayado corriendo el intervalo en lugar de ampliarlo, sin embargo los resultados
parecieran indicar que ésta tltima es una mejor opcién.
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7. Luego de cualquier minimizacién que conduzca a un nuevo valor de
Eiom, se ubican los dtomos mas energéticos del sistema y se ensaya
ubicdndolos préximos a “dtomos aceptores” y se minimiza la energia
del sistema. Se realiza este proceso hasta que se encuentre otra estruc-
tura de energia E.m, ., total menor a E,, ( o hasta visitar todos los
atomos aceptores ). En caso de haber encontrado un valor menor de
ELin, ésta se actualiza y se almacena la estructura asociada Symm. Los
movimientos se aceptan solo si la energia del sistema disminuye. Los
atomos aceptores son aquellos cuyo nimero de vecinos estd entre dos
valores N, .y N,_. , suministrados antes de realizar la simulacién. Si
no se encuentra minimo menor de la energia, se continta en el paso 6.

8. Si luego de muchisimos pasos de simulacién N, (varias veces Nyncorr)
no se ha encontrado un nuevo candidato a minimo global, se minimiza
la estructura para ese momento y se mejoran las posiciones segin se
lo explicado en 7, con la salvedad de que, al mover los dtomos més
energéticos, la energia del sistema se compara con la energia antes de
la minimizacién y no con la del minimo global. Las configuraciones
obtenidas de esta manera se almacenan como se hiciera en el resto de
la simulacién y se continua en el paso 6.

9. Como no existe ningin formalismo que garantice que el minimo obteni-
do corresponda con el minimo global del sistema, el programa se puede
dejar corriendo tanto como se quiera, o fijar cierto nimero maximo
de pasos de simulacién de acuerdo con la disponibilidad de tiempo de
computo.

En las figuras (4.1) y (4.2) se presenta un esquema del algoritmo minimizador
planteado anteriormente. En este flujograma N es un contador del numero
de pasos de Montecarlo. Las nueve tareas descritas anteriormente, se indican
mediante el nimero que le corresponde en el algoritmo asi como un comen-
tario breve y el nombre de algunas variables que se obtienen al finalizar la
respectiva tarea.

3Primero se ensayé, mover los dtomos en orden de la energia que posefan (de mayor a
menor). La escogencia ahora es al azar. La primera forma pudiera producir una convergen-
cla més répida a un minimo cercano a la estructura inicial pero pudiera repetir siempre
el mismo resultado. La segunda manera aunque puede ser més lenta, realiza una mejor
exploracién de la superficie de energfa.
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2. Minimizacién Local:
Smin0» Emino

v Minimizacidn
exploratoria:
Emine Smine

3. Simulacidén candnica:
Smin » Emin Emax

\’

4.
AEp, X ¢
5.
E. ., E
inf’ =sup Em|’n < Eml'n e
* Smin <- Smine
. B \ 4
6. Simulacién Wang- Landau
modificada: E min, E inf 7.- Movimiento de
atémos mas
energéticos:

Emin m' Smin m

O

Figura 4.1: Flujograma asociado al algoritmo minimizador disenado en este

trabajo (continia)
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Eml'n <= Em|’n m

Smin <-Sminm

9,
¢Se verifica
criterio de

finalizacién?

Figura 4.2: Flujograma asociado al algoritmo minimizador disehado en este
trabajo (continuacidn)

4.4. Comparacion con otros algoritmos

Una excelente presentacion de varios tipos de algoritmos de minimizacién
global, se puede encontrar en la referencia [38]. El autor cubre los métodos de
recocido [90-100], de deformaciones [98,101], salto entre cuencas [102-106],
algoritmos genéticos [107-112] y deterministas [113-128]. De los métodos
mencionados, el método de salto entre cuencas tiene en comun con el algorit-
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mo presentado acéd, que usa una combinacién del método de Montecarlo con
minimizaciones locales de energia. Por lo que se estableceran algunos contras-
tes entre estos dos esquemas. Como se sabe, una de las condiciones necesarias
para llevar a cabo la busqueda del minimo global de la energia es la de poder
explorar eficientemente la superficie de energia potencial. Sin embargo, para
realizar esta tarea se debe tomar en cuenta que en entre los diferentes mini-
mos locales de energia en la superficie de energia potencial existen barreras
que deben ser superadas durante el recorrido aleatorio. El algoritmo de salto
entre cuencas disminuye esta dificultad haciendo este recorrido, en una nueva
superficie de energia potencial, que toma el mismo valor para todas las es-
tructuras que comparten un mismo minimo local en la superficie original. De
esta manera se pueden disminuir notablemente las barreras entre minimos
locales, facilitando asi la exploracién de la superficie de energia. Se debe te-
ner presente, sin embargo, que ain con esta nueva superficie existen barreas
entre minimos locales. Otro detalle a considerar es que a cada paso de Mon-
tecarlo le sigue un proceso de minimizacién local, lo que representa un gran
esfuerzo computacional. En el algoritmo de salto entre cuencas, en cada paso
de Montecarlo durante el recorrido, la estructura que se tenga en ese mo-
mento se debe modificar suficientemente a fin de no atascarse en una misma
cuenca. Ademds; como se usa el factor de Boltzmann como factor de peso, se
debe elegir un valor temperatura adecuado para optimizar la exploracién. Se
debe mencionar que con este algoritmo, se han hallado minimos globales de
energia para nanoagregados de Lennard-Jones [103,129] no reportados con
anterioridad. Por otra parte, en un algoritmo en que se utilice el reciproco de
la densidad de estados como factor de peso en el método de Montecarlo, to-
dos los estados tienen igual probabilidad de ser visitado, independientemente
de sus energias. Tomando esto en consideracion se plantea la estrategia de
busqueda del minimo global en el algoritmo presentado en este trabajo. El
detalle principal es que para los sistemas estudiadiados, no se conoce de ante-
mano la densidad de estados. Sin embargo, se usa una aproximacion para la
densidad de estados que converge rapidamente a su valor verdadero. Ademas
este algorimo tiene memoria de los estados visitados, por lo que resulta poco
probable entramparse en una regién de la superficie de energia potencial. Las
minimizaciones locales usadas en este algoritmo son mucho menos frecuentes
que en el algoritmo de salto entre cuencas, por lo que en este sentido, supera
su eficiencia desde el punto de vista computacional.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Introduccidn.

En este capitulo se presentaran los resultados para los minimos putati-
vos globales de nanoagregados atémicos de metales de transicién obtenidos
mediante el uso de un algoritmo que se ha disenado con este propésito. El
algoritmo se probé inicialmente en nanoagregados de atomos interactuando
mediante el potencial de Lennard-Jones, para tamanos de hasta 150 atomos,
reproduciendo en todos los casos los minimos globales reportados en la li-
teratura. Luego, usando el método del atomo embebido modificado, se ha
realizado esta misma tarea en nanoagregados de Fe, Cr, Mo, Nb, Ta, Cu
con tamanos que van de 2 a 57 dtomos. Los resultados generados durante
la realizacién de este trabajo han sido cuantiosos, por esta razén, para cada
caso se presentan graficas y tablas de algunas propiedades en funcién de sus
tamafios, relacionadas con aspectos energéticos y estructurales, luego se ha-
cen las observaciones referentes al crecimiento.

Para ilustrar las propiedades energéticas, se muestran las segundas diferen-
cias de las energias, AyE (N) = E(N+1) + E(N —1) — 2E(N), de los
nanoagregados , a partir de lo cual se determina la estabilidad de los mismos.
Para ilustrar las propiedades estructurales, se ha hecho uso de algunas can-
tidades disefiadas para condensar gran cantidad de informacién en pocos
parametros. Se tabulan cantidades asociadas a la forma de los nanoagregados
y se grafican otras cantidades que determinan sus tendencias a estructurarse
por capas.

Para cuantificar 1a forma de los nanoagregados se calculan los los autovalores

37
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de la matriz I de dimensién 3 x 3, cuyos elementos son [1]

N
Ii =" (Riy — Roy) (Biy — Roy) (5:1)

i=1

donde R; s es la la componente s = z,y, 2 de la posicién del atomo i-ésimo,
ademas,

J\T
1
Ro = — ;‘ R; (5.2)

es la posicién del centro de masa del nanoagregado. Los tres autovalores,
Ao, de esta matriz se pueden usar para separar los nanoagregados segin su
forma: esférica (cuando los tres autovalores son iguales), de forma alarga-
da (cuando un autovalor es considerablemente mayor que los otros dos) y
de forma aplanada (cuando dos autovalores son similares y apreciablemente
mayores que el tercero). Para usar esta informacién en forma eficiente, ca-
da terna de autovalores se ha ordenado en forma creciente de tal forma que
A1 < Ay < Az y se han calculado los cocientes ¢, = Ag/Xg, con k = 1,2,
a partir de lo cual se han determinado sus formas: esférica si ¢; = ¢ &~ 1,
aplanada si¢p € 1y co = 1,y alargada si ¢; K 1y ¢ < 1.
Para inferir si existe alguna tendencia de estructura por capas en los nano-
agregados, se define la distancia radial para cada uno de los atomos que lo
constituye:

di = |R; - Ro| (5.3)

y se grafican en funcién del tamafio. En estas graficas, para cada tamano N
de los nanoagregados habréan a lo sumo N puntos, en el caso de que todas las
distancias al centro masa sean diferentes. Para nanoagregados que presenten
estructuras por capas el nimero de puntos coincidirad con el ntimero de capas.
Para comparar las formas de pares de nanoagregados con el mismo nimero
de atomos, se calculd la funcién de similitud:

Simily p = 24 ()5 () (5.4)

H (1) Hg (4)
siendo H 4 (%) el nimero de dtomos en la divisién 7 del histograma de distan-
cias al centro de masa del nanoagregado A.
Todos los calculos se llevaron a cabo utilizando en unidades reducidas (u.r.).
En el caso del potencial de Lennard-Jones, la unidad de distancia y la de
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energia de energia fueron los pardmetros o y ¢ relativos a este potencial, vea
la ecuacién (3.4), en tanto que para el M EAM se usaron respectivamente la
distancia de equilibrio r. entre primeros vecinos en la estructura de referen-
cia y el producto AE, del pardametro A y la energia de sublimacién, vea la
ecuacién (3.27). A continuacién se mostraran los resultados obtenidos para
los nanoagregados de las diferentes especies atémicas estudiadas. Se empieza
con los nanoagregados de Lennard-Jones, presentdndolos como referencia a
fin de mostrar diferencias y similitudes con los nanoagregados de los metales
de transicién, los cuales se muestran seguidamente.

5.2. Nanoagregadosde Lennard-Jones

Como se sabe el potencial de Lennard-Jones es un potencial de a pares.
Inicialmente buscamos las geometrias de nanoagregados sustentados por este
potencial para probar el algoritmo minimizador que se ha disenado. En esta
seccién se presentan los aspectos mds resaltantes de las secuencias de los
minimos de energias para que sirva de contraste con los resultados obtenidos
para nanoagregados de metales de transicion cuya interaccion se modela
mediante el M EAM.

5.2.1. Sobre el crecimiento de los nanoagregados de
Lennard-Jones

A continuacién se pesentan caracteristicas resaltantes de los minimos glo-
bales para nanoagregados de 2 a 57 dtomos sustentados mediante el potencial
de Lennard-Jones. En la figura (5.1) se muestran un conjunto representativo
de estructuras de nanoagregados de Lennard-Jones. Los nanoagregados de
3 a 6 dtomos forman respectivamente estructuras triangular, tetraédrica, he-
xaédrica (dos tetraédros unidos) y octaédrica. El nanoagregado de 7 dtomos
es el primero en presentar una simetria pentagonal (Ds;), luego (de 8 a 13
atomos) las geometrias encontradas se van formando anadiendo a la estruc-
tura anterior un atomo a la vez, de modo de completar la primera estructura
icosaédrica (I,) al llegar a 13 dtomos. A partir de 14 hasta 30 &tomos se ob-
serva un crecimiento basados en estructuras poli-icosaédricas, encontrandose
poli-icosaedros completos en los nanoagregados de 19 (doble), 23 (triple),
26 y 27 (cuddruples), 29 y 30 (quintuples). Los nanoagregados en el rango
entre 31 a 57 atomos , presentan geometrias basadas en el icosaedro de 55
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Tabla 5.1: Estructuras notables en que se basan los minimos globales de los
nanoagregados de Lennard-Jones.

atomos, a excepcion del nanoagregado de 38 atomos, cuya estructura es la
de un octaedro truncado. La estructura de los nanoagregados pequenos de
Lennard-Jones es predominantemente icosaédrica, en contraste con un cristal
de dtomos de Lennard-Jones que tiene una estructura fcc basada en formas
octaédricas. Para entender la preferencia por la geometria icosaédrica de los
nanoagregados pequefios, hay que tener presente que en estas estructuras la
razén superficie a volumen es considerable. Por lo tanto, con el objeto de
cubrir las insaturaciones de los atomos de la superficie, el sistema trata de
maximizar el niimero de vecinos, aun a costa de generar tension en la estruc-
tura. Se sabe que al aumentar el nimero de 4tomos en este sistema [39], los
agregados tienden a presentar cada vez mads estructuras basadas en decaedros
u octaedros que tienen menos tension, pero también el nimero de coordina-
cién promedio es més bajo. Este comportamento cualitativo hay que tenerlo
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Figura 5.1: Segundas diferencias de la energia minima global de nanoagrega-
dos de Lennard-Jones en funcién sus tamarnos.

presente cuando se estudian agregados pequenos.

5.2.2. Propiedades energéticas

Una forma de encontrar los nanoagregados méas estables es a través de las
graficas de las segundas diferencias de la energia, AyE (N) = E(N +1) +
E(N —1) —2E(N), en funcién del tamafios de los nanoagregados. En es-
ta expresién, E(N) representa la energia potencial de nanoagregado con N
atomos. En la figura (5.1) se muestran las segundas diferencias energéticas
en funciéon del tamaifio para el conjunto de nanoagregados de Lennard-Jones.
Para cada tamafio, los picos indican una mayor estabilidad que nanoagrega-
dos de tamanos préoximos y mientras mayor sea el valor de la segunda diferen-
cia de energia més estable serd el nanoagregado . Los picos mas pronunciados
se ubican en este caso en los nanoagregados que poseen alta simetria, estos
son el de 13 (icosaedro), 19 (doble icosaedro), 23 (triple icosaedro), 46 (en
base a un icosaedro) y 55 (icosaedro) atomos. La secuencia de tamafios que
ordena los nanoagregados de mayor a menor estabilidad es la siguiente: 13,
55, 19, 46, 23, 49, 26, 29, 39, 36, 32, 43,7, 16, 9 y 4.
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5.2.3. Propiedades estructurales

Tabla 5.2: Parametros usados para determinar la forma predominante de los
nanoagregados de LJ.

C1 CQ Forma. N Cl 02 Forma.

0,000000 0,000000 alargada 30 0,557900 0,602557 alargada
0,000000 1,000000 aplanada 31 0,670159 0,734999 alargada
1,000000 1,000000 esférica 32 0,612016 0,652342 alargada
0,379020 0,379020 alargada 33 0,613329 0,762895 ninguna
1,000000 1,000000 esférica 34 0,628000 0,866518 ninguna
0,288147 1,000000 aplanada 35 0,541869 0,731281 ninguna
0,299955 0,638820 ninguna 36 0,528400 0,735538 ninguna
0,308880 0,698589 ninguna 37 0,544729 0,758460 ninguna
10 0,413748 1,000000 aplanada 38 1,000000 1,000000 esférica
11 0,508017 0,809172 ninguna 39 0,544736 1,000000 aplanada
12 0,700195 1,000000 ninguna 40 0,547592 0,934123 aplanada
13 1,000000 1,000000  esférica 41 0,565308 0,951207 aplanada
14 0,624278 0,624278 alargada 42 0,525243 0,855796 aplanada
15 0,504921 0,568607 alargada 43 0,547461 0,813937 aplanada
16 0,478509 0,630023 ninguna 44 0,579372 0,865749 aplanada
17 0,476226 0,842176 aplanada 45 0,606997 0,873370 aplanada
18 0,601149 0,601149 alargada 46 0,579230 0,869557 aplanada
19 0472722 0,472722 alargada 47 0,625605 0,880805 ninguna
20 0,478787 0,655532 ninguna 48 0,672402 0,915201 ninguna
21 0,622786 0,702985 ninguna 49 0,682239 1,000000 ninguna
22 0,568430 0,791059 ninguna 50 0,738792 0,989966 ninguna
23 0,568380 1,000000 aplanada 51 0,862375 0,922135 esférica
24 0,658334 0,925200 ninguna 52 0,874723 1,000000 esférica
25 0,793446 0,993228 ninguna 53 0,875411 0,953586  esférica
26 1,000000 1,000000 esférica 54 0,915571 1,000000  esférica
27 0,442575 0,608919 alargada 55 1,000000 1,000000 esférica
28 0,525602 0,652703 ninguna 56 0,896185 0,896185  esférica
29 0,651156 0,651156 alargada 57 0,811276 0,819692 esférica

© 00~ O U W2

Formas: En la tabla (5.2) se muestran los pardmetros ¢; y ¢z, definidos en
la introduccién, en funcién del tamano de los nanoagregados. En esta tabla
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Figura 5.2: Distancias entre el centro del nanoagregado y los atomos en
funcién de tamano para nanoagregado para Lennard-Jones.

se puede observar que del total de los 56 nanoagregados, 11 tienen formas
alargadas (tallas: 2, 5, 14, 15, 18, 19, 27, 29, 30-32), 13 aplanadas (tallas: 3, 7,
10, 17, 23, 39-46), 12 esféricas ( tallas: 4, 6, 13, 26, 38, 51-57) y el resto (tallas:
8,9, 11, 12, 16, 20-22, 24, 25, 28, 33-37, 47- 50) no tienen una forma bien
definida de acuerdo a los pardametros calculados. A la secuencia de mayor
a menor estabilidad obtenida en la subseccién (5.2.2), se le agregan ahora
las formas que adquiere cada nanoagregado para los diferentes tamanos,
quedando de la siguiente manera: 13(E), 55(E), 46(P), 23(P), 49(N), 26(E),
29(A), 39(P), 36(N), 32(A), 43(P), 7(P), 16(N), 9(N), 4(E). La letra entre
paréntesis indica la forma del nanoagregado del tamano respectivo.

Distribucién radial: La figura (5.2) muestra la distrubucién radial de los
atomos en los nanoagregados de Lennard-Jones , se puede notar que para
nanoagregados con tallas hasta 40 atomos, no se observa ninguna tendencia
predominante, con la excepcién del nanoagregado de 13 atomos, donde se
encuentra un atomo en el centro del nanoagregado y el resto formando una
capa. A partir del tallas de alrededor de 50 atomos se puede apreciar la
aparicién de capas ya que varios atomos de un nanoagregado estian a la
misma, distancia de su centro de masa.
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Tabla 5.3: Estructuras bases adicionales, presentes en los nanoagregados de
los metales de transiciéon.

M022

M022 F€26

5.3. Aspectos generales sobre los minimos glo-
bales de los nanoagregados estudiados.

A fin de tener una visién general todas las estructuras obtenidas, en esta
seccidén se agrupan los resultados mas relevantes de todos los nanoagregados .
Para ello se sacrifican algunos detalles y se presentan generalidades obtenidas
como promedios de algunas propiedades. De esta manera se pueden observar
las tendencias de todo el conjunto de sistemas. Los aspectos que se tratan
son los relativos a las formas, a las similitudes promedios y a las estabilidad
de los nanoagregados .

5.3.1. Comparacion de las formas de los nanoagrega-
dos.

La cuantificacién que se ha hecho de las formas de los nanoagregados
se explico en la seccién (5.1) para el caso de los nanoagregados de Lennard-
Jones. Los nanoagregados de metales de transicién, presentan un conjunto de
estructuras bases formado por los mostrados en la tabla (5.1) para los nanoa-
gregados de Lennard-Jones pero adicionalmente presentan otras estructuras
bases las cuales se muestran en la tabla (5.3). Las estructuras mostradas en
esta tabla ya han sido reportadas con anterioridad [130,131]. Se puede no-
tar que para tamafios que van desde 7 hasta 57 atomos, las estructuras del
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Tabla 5.4: Formas de los nanoagregados en las estructuras de los minimos

globales de energia. LJ: Lennard-Jones, n: nimero de atomos en el nanoa-

gregado, A: Alargada, P: Aplanada, E: Esférica, N: ninguna
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minimo global de nanoagregados adoptan formas basadas en Icosaedros o

poli-icosaedros, regiones de planos HCP (por ejemplo Fegs), pentagonales
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Tabla 5.5: Tamanos de los nanoagregados de los metales de transicién que
difieren en sus formas de los nanoagregados de Lennard-Jones. En cada
columna, los tamartios se indican con el nimero de dtomos presentes en el
nanoagregado .

Fe Cr Mo Nb Ta Cu

17, 25,26, 15,16, 22, 22-34, 8,10,16-19, 18,22,23,  7-9, 13, 14,
27,20-32,  25-34,  39-45 21-27,29-34, 25-27, 29-32, 17-21, 23, 26,

34-37, 39-42, 36, 37, 39-46,  35,37,38, 27, 29-37,
39-42, 44, 44, 45 48-50 41-44, 48-50  39-46, 48-56
48

(por ejemplo Cuyg) y octaédricas, dependiendo de su especie atémica y su
tamafio, vea la tablas (5.1) y (5.3).

En la tabla (5.4), se indican las formas de todos los nanoagregados estudia-
dos de acuerdo a lo explicado en la seccién (5.1). Para el andlisis, se tomaran
como referencia las formas de los nanoagregados de Lennard-Jones. En la ta-
bla (5.5), se muestran los valores de los tamafios de nanoagregados de metales
de transicién que difieren en forma de los correspondientes nanoagregados
de Lennard-Jones. Se puede observar en la tabla (5.5), que la concordancia
entre los nanoagregados de metales de transicion y los de Lennard-Jones tie-
ne este orden: Mo, Ta, Fe, Cr, Nb y Cu, para los nanoagregados de menor
tamario, pues sus formas coinciden hasta los tamarnos de 21, 17, 16, 14, 7y 6
atomos respectivamente. Por otra parte, los nanoagregados de los tamafios
mayores muestran el siguiente orden de coincidencia con los nanoagregados
de Lennard-Jones: Mo, Cr, Fe, Ta, Nby Cu, dado que sus formas coinciden
con las de los nanoagregados de Lennard-Jones a partir de los tamanos de
46, 46, 49, 51, 51, 57 dtomos respectivamente. En los tamanos intermedios,
para todas las especies de metales de transicidn, se observan alternancias
entre coincidencias y discrepancias con respecto a las formas de los nanoa-~
gregados de Lennard-Jones, siendo el Mo el que presenta la menor de todas
las alternancias. A juzgar por la coincidencia en las formas de los nanoagre-
gados de los metales de transicién se puede se observa el que la concordancia
con el sistema de Lennard-Jones tiene este orden: Fe(38), Cr(37), Mo(36),
Ta(36), Nb(24) y Cu(19), donde se ha indicado entre paréntesis, el nimero
de nanoagregados que coinciden en forma con los de Lennard-Jones.
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Como se explicé al final de la subseccién (5.2.1), los nanoagregados de
Lenard-Jones de tamafios pequefios, crecen en estructuras que maximizan
el nimero de coordinacién de sus atomos. Esta tendencia se mantiene, in-
dependientemente del potencial interatémico. Sin embargo, al estudiar los
nanoagregados de metales de transicién, usando el M EAM, se introducen
efectos adicionales, en virtud de que éste es un potencial de muchos cuer-
pos, en contraste con el de Lennard-Jones que sélo considera interaccién de a
pares. Por lo tanto, cualquier diferencia entre las estructuras de los nanoagre-
gados de Lennard-Jones y los de los metales de transicién, estard influenciada
por esta dltima condicién. Se esperaria que los efectos causado por la interac-
cién de muchos cuerpos, aumenten a medida que los sistemas van creciendo.
La forma de los nanoagregados de los metales de transicién estarad entonces
influenciada por la competencia entre los efectos de maximizar el niimero de
coordinacién con los efectos que causa la interaccidon de muchos cuerpos. Un
aspecto a considerar es que en la medida en que la estabilidad de un nanoa-
gregado obtenido con un potencial de a pares sea mayor, los efectos causados
por el potencial de muchos cuerpos se veran apantallados. Esto es consistente
con lo observado en las coincidencia de las formas de los nanoagregados de
los metales de transicién con los nanoagregados de Lenard-Jones, ya que cer-
ca de los nanoagregados de 13, 55, 19, 46, 23, 26, 29, 39, 36, 32, 43, 7,4y 9,
existe una alta coincidencia de formas. Cuando los tamarnios de los nanoagre-
gados de los metales de transicion se alejan de esto valores son maés evidentes
las discrepancias de sus formas con los nanoagregados de Lennard-Jones.

5.3.2. Similitud promedio.

Para establecer comparaciones entre todos los sistemas basadas en la si-
militud entre dos conjuntos de nanoagregados de especies distintas, se han
sacrificado los detalles proporcionados por la funcién de similitud, dada por la
ecuacion (5.4), y en su lugar se ha usado la similitud promedio, que no es mas
que el promedio de los valores almacenados en las divisiones del histograma
de similitudes. En la tabla (5.6), se presentan estos resultados. En la primera
fila de esta tabla, se observa que las concordancias entre los nanoagregados
de metales de transicién y los de Lenard-Jones siguen este orden: Cr(0,90),
Mo(0,89), Fe(0,88), Ta(0,88), Nb(0,79) y Cu(0,70), donde se ha indicado
entre paréntesis el valor de la similitud promedio de los nanoagregados de ca-
da especie con los de Lennard-Jones. Este resultado refuerza cualitativamente
lo expuesto en la seccién anterior, lo que se pone de manifiesto al observar la
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Tabla 5.6: Similaridades promedio de todos los pares que se pueden formar
con los sistema estudiados.

Elementos

L) Fe Cr Mo Nb Ta Cu
LJ 1 0.88 0.90 0.89 0.79 0.88 0.70
Fe 1 0.88 0.88 0.85 0.90 0.76
Cr 1 0.95 0.82 0.87 0.71
Mo 1 0.82 0.87 0.72
Nb 1 087 0.82
Ta 1 0.76
Cu 1

secuencia de concordancias basada en las formas (F'e(38), Cr(37), Mo(36),
Ta(36), Nb(24) y Cu(19)). En ambas secuencias Fe, Cr, Mo y Ta son las
especies de los nanoagregados con comportamientos mas parecidos a los na-
noagregados de Lennard-Jones y los nanoagregados de Cu y Nb los que
discrepan mas. Las diferencias entre estas dos secuencias se explica consi-
derando que las cantidades en cuestion son el resultado de unos promedios
con los que se omiten detalles finos. Otro aspecto importante que se observa
en esta tabla al inspeccionar sus columnas es que los nanoagregados de Fle,
Cr, Mo y Ta tienen entre ellos los valores mas elevados de las similitudes
promedio. Por otra parte los nanoagregados de Cu y de Nb tienen, en este
orden, los menores valores de similitud promedio con los nanoagregados del
resto de las especies atémicas.

5.3.3. Estabilidades de los nanoagregados

En esta subseccién se establecen comparaciones entre los nanoagregados
de las diferentes especies en base sus estabilidades energéticas, las cuales
se cuantifica a través de las segundas diferencias de la energia AyE(N) =
E(N)—=2E(N)+ E(N —1), tal como se explic en la subseccién (5.2.2). Para
cada conjunto de nanoagregados de una misma especie, se ha establecido
una secuencia de mayor a menor estabilidad, asignandole a cada nanoagre-
gado el nimero correspondiente al ordinal en esta secuencia. De esta manera,
al nanoagregadomads estable le corresponde el ndmero 1. En la tabla (5.7),
se indican los nanoagregados mas estables de cada especie atémica. En es-
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Tabla 5.7: Nanoagregados més estables. N indica el tamafio de los nanoagre-
gados . Para cada tamafio, el niimero en las columnas de las especies atdmicas
indica cuan estable es el nanoagregado . Mientras méas pequenio sea el mimero
en las columnas, mayor es la estabilidad.

N LJ Fe Ct Mo Nb Ta Cu N LJ Fe Cr Mo Nb Ta Cu
4 16 5 3 2 4 7 3 31 6 15 9 12 20 21
5 3 32 11

6 20 17 6 33 7 11 13 12 13
7 13 15 19 6 1 34

8 1 35 9 7 7 15 10
9 15 16 1 3 2 36 10 21

10 8 5 37

11 20 14 38 1 13 11 3 4 6
12 10 22 39 9

13 1 2 3 8 5 40 8

14 2 16 41 16 16 10 18
15 19 4 8 42 14

16 14 15 43 12 10 11 4
17 13 44 17 12

18 19 45 14
19 3 10 6 6 18 13 46 4 17 4 11 9

20 47 13 23
21 15 48 7

22 17 49 6 12 14 19
23 5 11 9 10 17 50 5
24 19 17 51 18 1

25 18 9 52 14 20
26 7 8 14 16 53 2 1

27 19 16 7 54 11
28 5 2 4 5 5 9 12
29 8 18 12 15 20 18 8 56 2

30
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Tabla 5.8: Tamanos de los nanoagregados de metales de transicién que coin-
ciden en estabilidad con los de Lennard-Jones. En la primera columna, se
indican los tamanos para los cuales los nanoagregados de Lennard-Jones
que presentan las mayores estabilidades ordendas de mayor a menor. Las x
indican coincidencias en estabilidad entre los nanoagregados de metales de
transicién y los de Lennard-Jones.

L-J Fe Cr Mo Nb Ta Cu

13 x X X X

95 X X X X X
19 x x x X X

46 x X X X

23 x x X X

49 x x X

26 x X X

29 x x x X X X
39

36 X

32

43 X X X
7 X X X X
16 X

9 X X X X
4 X X X X X X

ta tabla, N indica el tamano de los nanoagregados y los nimeros en las
columnas debajo de cada especie atéomica indican cuan estable es cada nano-
agregado en relacién al resto de los los nanoagregados de su misma especie.
Al listar las especies atémicas por el nimero de picos que poseen el conjunto
de sus nanoagregados, se tiene: LJ(16), T'a(16), Cr(18), Fe(19), Mo(20),
Nb(20), y Cu(21). El nimero entre paréntesis senala la cantidad de picos.
En una primera inspeccién a la tabla (5.7), los indicadores de estabilidad
se usaran solo como marcas para ubicar coincidencias entre picos de esta-
bilidades. Al igual que en los andlisis anteriores, la primera comparacién se
establece entre los nanoagregados de Lennard-Jones y los de los metales de
transicién. De esta manera, se ubican las filas de la tabla (5.7) dénde los
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Tabla 5.9: Nanoagregados mas estables para las diferentes especies atomicas. i
indica el orden que ocupan los nanoagregados en la secuencia de estabilidades
para las diferentes especies atdmicas, la letra entre paréntesis indica la forma
del nanoagregado

i L-J Fe Cr Mo Nb Ta, Cu
1 13(E) 38(E) 8(N) 9(N) 5L(E) 53(E) 7(A)
2 55(E) 13(E) 14(A) 4(E) 53(E) 56(E) 9(P)
3 19(A)  5(A)  4(E) 13(E) 38(E) 9(N) 43(E)
4 46(E) b55(E) 46(P) 15(A) 4(E) 38(E) 50(A)
5 23(P)  4(E) 55(E) 55(BE) 10(A) 13(E) 38(E)
6 49(N) 3L(N) 19(A) 19(A) 7(P) 6(E) 27(P)
7 26(E) 33(N) 35(N) 35(N) 48(A) 4(E) 29(E)
8 29(A) 26(P) 10(P) 40(E) 13(E) 15(A) 25(N)
9 39(P) 35(A) 23(P) 31(E) 55(E) 46(P) 35(A)
10 36(N) 19(A) 12(N) 23(A) 43(A) 41(N) 54(N)
11 32(A) 23(P) 33(A) 38(E) 46(N) 43(A) 55(P)
12 43(P) 49(N). 29(E) 44(N) 31(N) 33(N) 33(E)
13 7(P) 17(A) 38(E) 47(N) 33(E) 19(A) 45(E)
14 16(N) - 42(E) 49(N) 52(E)  26(P) 1L(N) 21(E)
15 9(N) 7(P) 3L(E) 29(E) 16(A) 35(A) 14(P)
16 4(E) 9(N) 41(A) 27(P) 41(A) 26(P) 24(N)
17 46(P) 44(N) 6(E) 22(A) 23(A) 41(N)
18 29(P) S5L(E) 25(A) 19(N) 29(P) 18(P)
19 15(A) 27(P) T7(P) 24(P) 49(E) 52(N)
20 6(E) 11(N) 29(P) 31(N) 3I1(N)
21 36(A) 12(N)
22 47(N)

nanoagregados de Lennard-Jones tengan valores de estabilidad y se constata
si las otras especies son estables en estos mismos tamanos. La coincidencias
de estabilidades se muestran en la tabla (5.8). Se puede apreciar el siguiente
orden en el nimero de coincidencias: Fe(11), Nb(11), Ta(10), Mo(8), Cr(7)
y Cu(6). El nimero entre paréntesis indica el nimero de coincidencias. Para
conchuir esta discusién que engloba los nanoagregados de las diferentes es-
pecies estudiada, en la tabla (5.9) se listan los conjuntos de nanoagregados
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de las diferentes especies ordenados en base a sus estabilidades energéticas,
agregando en las secuencias las formas de los nanoagregados, tal como se
hizo para los nanoagregados de Lennard-Jones en al final de la subseccién
(5.2.3). En esta tabla se puede observar un predominio de las formas esféricas
en los primeros nanoagregados mas estables en las especies T'a, Nb, Fey Mo
en este orden, mientras que en las especies Cr y Cu no predomina ninguna
forma.

5.4. Particularidades de los nanoagregados de
los metales de transicién de acuerdo a
sus especies atémicas

Para finalizar la presentacion de los resultados obtenidos en este trabajo,
en las siguientes subsecciones se presentan tendencias sobre las distribuciones
radiales de los nanoagregados de los metales de transicién y las funciones
de similitud con los nanoagregados de Lennard-Jones. A fin de establecer
comparaciones mas facilmente entre distintos pares de especies atdmicas,
todas las funciones de similitud se grafican con una escala que va de cero a
uno.

5.4.1. Nanoagregadosde hierro
Distribucién radial

En la figura (5.3) se presenta la distribucién radial de los nanoagrega-
dos de hierro. Como ya se ha explicado, con esta grafica se puede inferir si
existe una tendencia de estos nanoagregadosa estructurarse por capas. Se
puede observar que para el tamano de 13 atomos la estructura consta de un
atomo central y el resto en la supercie propio de la forma icosaédrica. A partir
de este tamano este tipo de estructura empieza a desaparecer, aunque para
el tamano de 26 atomos vuelve a presentarse, para aparecer nuevamente para
el nanoagregado de 38 atomos. Entre 39 y 50 atomos no se observa ninguna
estructura de capas hasta que vuelve a aparecer a partir del nanoagregado de
50 atomos.
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Figura 5.3: Distancias entre el centro del nanoagregado y los dtomos en
funcién de tamano para nanoagregado para hierro.
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Figura 5.4: Funcién de similitud entre los nanoagregadosde Fe y los de LIJ
€l Versus sus tamanos.
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Figura 5.5: Distancias entre el centro del nanoagregado y los dtomos en
funcion de tamafio para nanoagregado para cromo.

Similitud entre los nanoagregadosde Fe y de LJ

En la grafica (5.4) se presenta la funcién de similitud entre los nano-
agregados de hierro y los de Lennard-Jones. Claramente, hasta el tamano
de 24 atomos se nota alta similitud entre los nanoagregadosde hierro y los
de Lennard-Jones que, desaparece para tamatios inmediatamente mayores
pero que después presenta cierta alternancia, luego para los nanoagregados de
mayores tamanos la similitud es cercana a 1.

5.4.2. Nanoagregadosde cromo

Distribucién radial

En la figura (5.5) se muestra la ditribucién radial de los nanoagregados
de Cr. La primera estructura por capas aparece en el nanoagregado de 13
atomos, luego otras un poco menos definidas se observan en los tamanos de
23 y 29 atomos, finalmente en los nanoagregados de 49 atomo en adelante
se observa nuevamente.
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Figura 5.6: Funcion de similitud entre los nanoagregadosde Cr y los de LJ
en versus sus tamanos.

Similitud entre los nanoagregadosde Cr y de LJ

En la figura (5.6) se presenta la funcién de similitud entre los nanoagre-
gados de Cr y los de Lennard-Jones. Hasta la talla de 14 atomos, se observa
completa similitud en los nanoagregados de ambas especies, luego decae a
su valor minimo en el nanoagregadode 16 atomos. Los siguientes valores,
aunque mas proximos a 1 muestran que las estructuras de los nanoagregados
no son exactamente las mismas hasta el nanoagregado de 38 atomo. A partir
del nanoagregado de 44 4dtomos y hasta el de 57 la funcién de similitud toma
valores muy cercanos a 1 con la excepcién del nanoagregado de 50 atomos
cuyo valor es apreciablemente menor.

5.4.3. Nanoagregados de molibdeno

Distribucidén radial

Para esta especie atémica, se observa en la figura (5.7) que la estructuras
por capas se presenta en los nanoagregados de 13, 28, y en los nanoagregados
de 52 dtomos en adelante.
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Figura 5.7: Distancias entre el centro del nanoagregado y los atomos en
funcién de tamano para nanoagregado para molibdeno.
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en versus sus tamanos.
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Figura 5.9: Distancias entre el centro del nanoagregado y los atomos en
funcién de tamano para nanoagregado para niobio.

Similitud entre los nanoagregadosde Mo y de LJ

La funcién de similitud para esta especie atomica se muestra en la figura
(5.8). Para tamarfios de hasta 19 y 4tomos los nanoagregados de Mo presentan
LJ similitudes completas, salvo el nanoagregado de 18 cuya similitud es sin
embargo muy cercana a 1. Luego, para tamanos mayores se mantienen valores
de alta similitud entre los nanoagregados de las dos especies, volviendo a
ser igual a 1 para los nanoagregados de 38 atomos y siendo muy elevada
nuevamente para nanoagregados de 41 atomo en adelante.

5.4.4. Nanoagregados de niobio

Distribucién radial

En la ditribucién radial para los nanoagregados de atomos de Nb mostra-
da en la figura (5.9), se observa estructura por capas en los nanoagregados
de 13, 15, 38 y en los de los tamanos que van desde 49 a a 57 atomos.
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Figura 5.10: Funcién de similitud entre los nancagregadosde Nb y los de LJ
en Versus sus tamarios.

Similitud entre los nanoagregadosde Nb y de LJ

La funcién de similitud entre los nanoagregadosde Nb y los de Lennard-
Jones se muestra en la figura (5.10). Se puede observar poca similitud entre
estos dos grupos de nanoagregados , porque aunque coinciden o tienen valores
altos de similitud en los tamafios de nanoagregados2-7, 11-14, 29, 35, 37 y
51-57 atomos; para los otros tamanos, los valores de similitud entre los nano-
agregados de Mo y los de Lennard-Jones difieren muy apreciablemente.

5.4.5. Nanoagregadosde tantalio
Distribucién radial

La distribucién radial para los nanoagregados de esta especie atémica se
muestra en la figura (5.11), donde se aprecia que los nanoagregados de los
tamanos de 13, 38 y 49 atomos en adelante presentan estructuras por capas.
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Figura 5.11: Distancias entre el centro del nanoagregado y los atomos en
funcién de tamano para nanoagregado para tantalio.
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Figura 5.12: Funcién de similitud entre los nanoagregadosde Ta y los de LJ

en versus sus tamanos.
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Figura 5.13: Distancias entre el centro del nanoagregado y los atomos en
funcién de tamano para nanoagregado para cobre.

Similitud entre los nanoagregadosde Ta y de LJ

La funcién de similitud entre los nanoagregados de dtomos de Ta y los
de Lennard-Jones se muestra en la figura (5.12). Se observa similitud total
entre estos dos grupos de nanoagregados en los tamafio de 2-17, 18 y 38, 46,
54 y 55 atomos y muy grande en los tamanos 20-23, 28, 32, 35, 44, 46, 52, 53,
55-57 . En el nanoagregado de 18 atomo se observa un valor muy pequeno de
esta funcién y en los tamanos no mencionados una similitud moderada.

5.4.6. Nanoagregadosde cobre
Distribucién radial

En la figura (5.13) se muestra la distribucién radial de los 4tomos en los
nanoagregados de Cu. La distribucién por capas en este conjunto de nano-
agregados se observa en los nanoagregados de 37-41 y 50 atomos, lo que en
este sentido hace que esta especie se diferencia de las otras mencionadas.
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Figura 5.14: Funcién de similitud entre los nanoagregadosde Cu y los de LJ
en versus sus tamaiios.

Similitud entre los nanoagregadosde Cu y de LJ

La funcién de similitud entre los nanoagregadosde C'u y los de Lennard-
Jones se muestra en la figura (5.14). Se observan muy pocas coincidencias
entre los nanoagregados de estas dos especies, ya que se observar valores

altos de la funcién de similitud sélo para los nanoagregados de los tamanos
2-6, 12, 14, 36 y 38 atomos.



Capitulo 6

Conclusiones

Se han obtenido minimos putativos globales de energia de nanoagregados
de metales de transicién (Fe, Cr, Mo, Nb, Ta, Cu) interactuando segin el
método del atomo embebido modificado para tamanos de atomos que van
de 2 a 57 atomos. Se ha presentado un nuevo algoritmo de optimizacién
global no sesgado para nanoagregados atémicos sustentados por potencia-
les semiempiricos. Este esquema se sometio a prueba usando el potencial de
Lennard-Jones con nanoagregados conformados por un nimero de dos a cien-
to cincuenta’dtomos, reproduciendo en una tnica corrida en cada caso, todos
los minimos reportados en la literatura. Dado que durante la simulacién el
algoritmo usa el método de Montecarlo con un peso proporcional al reciproco
de una funcién aproximada a la densidad de estados, todos los estados son en
forma aproximada igualmente accesibles en el intervalo de energia usado. El
algoritmo planteado pudiera mejorar su eficiencia se se usaran célculos en pa-
ralelo, o si se extendiera la idea de mover con mayor probabilidad los atomos
mas energéticos durante toda la simulacién y no sélo en casos especiales.

Este trabajo puede servir de base para mejorar la parametrizacién del
método del atomo embebido modificado en particular, o los parametros de
cualquier otro potencial semiempirico que se usara si se obligara a que los
minimos globales coincidieran con los que se pueden obtener usando métodos
mas precisos o resultados experimentales relacionados directamente con los
nanoagregados .

Las propiedades de los minimos globales de los metales de transicién en-
contrados muestran en general alta coincidencia con los de Lennard-Jones
para los tamanos mas pequenos y los de tamanos préximos a sus estructuras
mas estables. Las diferencias encontradas se pueden atribuir que el M EAM
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es un potencial de muchos cuerpos, en contraste con el de Lennard-Jones que
es un potencial de a pares. En los minimos globales encontrados, pareciera
existir una competencia entre la tendencia de los nanoagregados pequerios a
maximizar su nimero de coordinacion y los efectos causados por el potencial
MEAM que modela el enlace metéalico no localizado presentado en estructu-
ras cristalinas. En este sentido, los nanoagregados que presentaron mayores
concordancias con los de Lennard-Jones fueros los de las especies F'e T'a, Mo
y Cr. Los nanoagregados de Cu y en segundo lugar los de Nb fueron los que
mas se apartaron del comportamiento presentados por los nanoagregados
de Lennard-Jones. A partir de esto se pudiera inferir que el MEAM seria
capaz de reproducir una variedad grande de sistemas de nanoagregados. De
esta manera se puede considerar que este trabajo ha hecho un aporte en esta
direccién pues ha mostrado que el M EAM ha modelado lo que se pudieran
considerar casos de dos tendencias extremas y sus puntos medios.

Cabe destacar que en la literatura revisada, no se encontré ningin trabajo
sobre minimizaciones globales de nanoagregados que abarcara este ntiimero de
especies atémicas y tal vez lo més importante no se encontrd en la literatura
referencias a minimizaciones globales usando el M EAM , muy probablemen-
te por lo elaborado que resulta la expresién de su gradiente y su posterior
implementacién en un programa computacional.
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