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Resumen

En esta tesis se presenta un analisis de la evolucion estractural v de la simetria de
nanociamulos para ciertos metales de transicion. tales como niguel. cobre, paladio v plata,
aplicando el versatil EAM en la version de Foiles. Este modelo se aplica a enmulos con
diversas estructuras para diferentes tamanos con la finalidad de ver cual es el comportamiento
de la energia de cohesion para evimulos con el mismo niamero de atomos pero con diferente
estructura v asi se determina la estabilidad estructural y la simetria de ellos, estos resnltados
se comparan con resultados va conocidos para el icosaedro v se determina si esta estructura
signe siendo la mas estable para eimulos pequenos. Los ciimulos se basan en poliedros como:
tetracdro, hexaedro, prisma trigonal, antiprisma triangular, decaedro v dodecadeltacdro. La
forma de obtener los poliedros con diferentes nimeros de dtomos es agregando atomos en
sitios sobre las caras, las eunales pueden ser de forma tnangular o cuadrada. Ademis se usan
ciimmlos que son parte de una estructura fee, siendo estos los que mas compiten con los
resultados va conocidos para la estructura wcosaddrica. Los valores obtenidos para la energia
de cohesion por atomo son comparados con caleulos efectuados con otros métodos tales como
Tight-Binding (TB) y Molecular-Dynamics (MD) para cimulos pequenos y se encuentra que
la diferencia en energia es minima, alrededor de 0.2 ¢V /itomo.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

La investigacion tedrica en el campo de la Fisica del Estado Sélido v el de la Cienoa de
Materiales, requiere un entendimiento detallado acerca del comportamiento de la energia
y de la estructura de sistemas metdhicos y aleaciones. La estructura es. probablemente. la
propiedad mas importante de un cimulo y es fundamental para el entendimiento de todos
los aspectos del comportamiento fisico y quinnco. Los enmulos se usaron en modelos para
calenlos de propiedades electrdénicas de superficies, sin embargo, en la altima década ha habi-
do un mterés creciente en el estudio de las propiedades intrinsecas de los mismos debido a su
iportancia en ciencias basicas v aplicadas [1, 2. La prinapal caracteristica de un ciimulo
es que presenta una dispersion muy alta debido a que en eamulos pequenos, la mayor parte
de los atomos se encuentran en su superficie implicando con esto nna muy baja coordinacion
promedio. Cuando se consideran etimulos con un mimero de atomos creciente, encontramos
que algnnos de éstos tienen nn entorno local semejante al del s6lido. Entonees un problema
fundamental para el estudio de eiimulos es entender ¢émo varian las propiedades fisicas cuan-
do un electron pasa a pertenecer a un grupo de atomos llegandose asi a un comportamiento
que se asemeja al del estado sélido. Esto es importante en eiimulos metilicos, en los cuales
oenrre una transicion que va desde un estado localizado (como por ejemplo un étomo) a uno
deslocalizado (como es el caso de un solido) en funcién del tamano

En la estructura de los cimulos existen ciertos factores que contribuyen al cileulo del
minimo de la energia total, siendo esta energia no solamente debida a los Atomos localizados
en los sitios con entorno semejante al de la red ideal, sino también en sitios de la superficie.
Tales factores son el numero de atomos, el niimero de coordinacion, la longitud de enlace, ol
llenado de las bandas, el magnetismo v la simetria del eiinulo. Para un sistema que se crece
sitio por sitio, no podemos asegurar que la simetria se conserve, ya que ésta depende en gran
medida de la forma en como se vayan colocando los atomos en los sitios correspondientes,
En el trabajo reportado en la Ref. 3. se hicieron edlenlos acerca de la estabilidad estructural
de eamulos grandes de Ni, Cu, Pd v Ag, donde la simetria no se pierde, ya que se trabajo
el icosaedro y ol cuboctaedro de camadas completas hasta eimulos de tamano del orden de
5000 dtomos empleando sitios equivalentes. El estudio de estos problemas requiere téenicas
que puedan manejar una gran variedad de configuraciones atomicas con un gran nimero
de dtomos. Por lo tanto, un procedimiento eficiente computacionalmente es requendo para
calcular la energia.
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Una aproximacion simple y comunmente usada para by energia de un solido, es un modelo
de potenciales a pares [4, 5. En algunas ocasiones, esta aproximacion es muy provechosa.
Sin embargo, se presentan varios problemas asociados con la aplicacion del potencial a pares
cuando el medio local es substancialmente diferente del volumen uniforme. esto es. cual-
quier ambigiiedad acerca del volumen puede antomaticamente invalidar los resultados de
los caleulos del potencial a pares, debido a que las propiedades elasticas del solido no son
representadas exactamente, Tales abigiedades surgen también en edleulos gque involueran
superficies. Reconstrucciones. relajaciones o defectos en la superlicie. simplemente hacen
que esta ambigiedad sea mas pronunciada. Este modelo hace también muy madecnadas
las predicciones para la energia de formacion de vacancias, en este caso el problema que se
presenta es que, ignorando la relajacion, la encrgia de formacion de vacancias serd ignal a
la energia de sublimacion del metal, En los metales. Ly energia de formacion de vacancias
es del orden de una tereera parte de la energia de sublimacion. En cilenlos de fracturas, se
presentan superficies internas debido al hueco de La misma fractura [6], de tal forma que nno
no sabe si incluir el volumen de la grieta con ¢l volumen del solido. Finalmente, la inter-
accion entre atomos depende de su medio y explicitamente, la interaceion a pares ignora esto

Algunos de estos problemas, pueden solucionarse, anadiendo un término en la expresion
de la energia que sea dependiente de la densidad electréniea. Para ollo, Daw v Baskes [7]
propusicron una alternativa para la aproximacion de potenciales a pares, basada en ideas
de una funcional de 1a densidad, a la cual ellos Hamaron Embedded-Atom Method (EAM)
De manera semejante a los modelos con potenciales o pares. Ia energin: de una disposicion
arbitrana de atomos puede ser cialeulada rapidamente. pero la mubigiiedad en la dependen-
cia inherente del volumen es evitada, Este método esta basado en las adeas de la teoria del
medio efectivo (8] v en el modelo del cuasi-datomo de Stott y Zaremba (9],

En esta tesis. se presenta un analisis de la evolucion de la estabilidad estruetural v de la
simetria de nanocimulos de ciertos metales de transicion, tales como niquel. cobre, paladio
v plata como funcion del tamano del camulo. Los metales de transicion tienen un fuerte
caracter o, delwdo al Henado parcial de esta banda. Muchas propiedades fisicas dependen
cast exclusivamente de dicho Henado, como por ejemplo, la energia de cohesion, la cual varia
entre 2 v 5 eV/atomo [3] en forma aproximadamente asintotica al valor del volumen. La
regularidad de este comportamiento sugiere claramente que la encrgia de cohesion debe estar
relacionada con el Henado de la banda d. Esta caracteristica, se delwe a que los orbitales o son
mas localizados y no se superponen muy fuertemente con los orbitales de otros &tomos |10,
La densidad de estados de los metales de transicion se caracteriza por tener una banda o
angosta parcialmente llena. v sobreimpuesta una banda ancha sp. Gran parte de las propie-
dades de estos metales, so deben al llenado de la banda d y para muchos propositos se puede
despreciar la contribucion de los electrones sp en una primera aproximacion.

Ademas en esta tesis se investiga el comportamiento de la energia de cohesion por itome
para diferentes estructuras de los camulos y como funcion del tamano de ollos, empleando
el versatil Embedded-Atom Method en la version de Foiles [11]. La meta final, es comparar



la energia de cohesion de cimulos con el mismo nimero de atomos, pero con diferente es-
tructura. para asi poder determinar la estabilidad relativa y, a la vez, la simetria de dichos
ciimulos. Se trabaja con 7 estructuras diferentes, 6 de ellas basadas en poliedros como el
tetraedro, hexaedro. prisma trigonal, antiprisma triangular, decacdro v dodecadeltaedro: v
el octaedro fee, llamado asi, porque es parte de una estructura fee. Un andalisis semejante
al que haremos en este trabajo, fue realizado por Montejano ef ol 3], en el cnal se estudio
el comportamiento de las dos estructuras compactas mas comunes para cnmulos metalicos
grandes de Ni, Cu, Pd y Ag. el lcosaedro y el Cuboctaedro de capas completas. Empleando el
EAM se muestra que la estabilidad para la estructura del leosaedro, predomina para enmulos
pequenos, transformandose en una estructura enbo-octaédrica para cimulos de tamano su-
ficientemente grandes. Asimismo en la Ref. 12 se realizé un estudio del comportamiento del
icosacdro para niquel al erecerlo desde 13 hasta 147 atomos empleando 2 tipos de erecimiento
para la estructura icosaédrica. Uno es el icosacdro de multicapas de Mackay (MIC) y el otro
fue debido a las estructuras policosaédricas compuestas de icosaedros interpenetrados (T1C7)
Por lo tanto para niquel se cuenta con valores para la energia de cohesion por atomo para
cimulos icosaédricos de hasta 147 atomos, que resultaron ser mas estables gue los camnlos
cubo-octaédricos v que se obtuvieron de caleulos con el EAM. En esta tesis se usan estos
valores como referencia para comparar los resultados que aqui se obtuvieron para las dife-
rentes estructuras. Para cobre, paladio y plata se cuenta sélo con los resultados de la Ref. 3
para 13, 55 y 147 Atomos, por lo que para poder hacer la comparacion, se procedié a hacer
nna nterpolacion lineal, entre 13 v 55 dtomos y luego entre 55 y 147 atomos, haciendo la
suposicion de que su comportamiento seria algo similar al que se presentd con niguel.

Esta introduccion pretende darle al lector a grandes rasgos, un amplio panorama acerca
de lo que se pretende hacer en este trabajo. En el Capitulo 2 daremos una descripeion del
método que se utiliza para caleular Ia energia de las distintas estructuras que aqui se manejan.
En el Capitulo 3 se describen las caracteristicas geométricas mas importantes de cada una
de las estructuras de los eiimulos. Por otra parte, en el Capitulo 4 se muestran y discuten
los resultados que se obtienen para cada uno de los 4 metales de transicion considerados y
por iiltimo se presentan las conclusiones.
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Capitulo 2
DESCRIPCION DEL METODO

En este capitulo se deseribe el método empleado para realizar los cdleulos de la energia de
cohesion. Este método, tal y como se menciond en la introduceion, es llamado Embedded-
Atom Method (EAM), el cual esta relacionado con la teoria del medio efectivo 8], dandonos
a la vez una base firme y solida para realizar caleulos a nivel atomico en sistemas metalicos
El punto de partida del EAM es la observacion de que la densidad electronica total en un
metal es razonablemente aproximada por la superposicion lineal de contribuciones de los
Atomos individuales. La densidad electronica en la vecindad de cada uno de los Atomos pue-
de entonces ser expresada como una suma de la densidad con que contribuye el &tomo en
cuestion, mas la densidad electronica de todos los dtomos que le rodean. Esta dltima con-
tribucion para la densidad electronica es una funcion de la posicion que varia lentamente.
Haciendo la simplificaciéon de que esta densidad electronica de fondo os una constante, la
energia de este Atomo es la energia asociada con la densidad electromiea del atomo, mas la
constante de la densidad de fondo, dando lugar a la definicion de energia de embedding. La
idea fundamental del EAM es el concepto de la energia de embedding De acuerdo a la teoria
del medio efectivo, cada atomo se asume a un gas de electrones localmente uniforme [7], de
tal manera que la energia de embedding representa la diferencia de energia entre un atomo
localizado en el fondo de un gas de clectrones y la energia de un atomo aslado junto con
el gas de electrones. La suposicion fundamental hecha en el EAM, es que esta energia solo
depende de las propiedades quimicas del atomo que es “embebido™ v Ia densidad del gas de
electrones.  Esta energia de embedding, se complementa con una interaceion a pares entre
los dtomos vecinos. De tal manera que la expresion para la energia de todo el sistema inte-
ractuante gque resulta de este argnmento. es el ansatz que Daw y Baskes [7] propusieron como

2= [Fted + %Z«b.,m,,)]. (2.1)

FES

donde Fy(p) es la energia requenida para “embeber” al &tomo ¢ dentro de la densidad elee-
tromica de fondo, en el sitio 2, v & (R;) es la interaccion a pares nicleo a micleo a primeros
vecinos entre los dtomos 1 y . los enales se encuentran separados por una distancia 1, La
densidad electrénica de fondo para cada atomo es determinada por la aproximacion de una
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superposicion lineal de todas las densidades individuales de cada uno de los dtomos que se
encuentran rodeando al atomo 1. Esto puede entenderse como si cada atomo del sistema fuese
“embebido” dentro de un gas de electrones creado por los otros atomos, Matemdticamente
esto se puede expresar como signe

m= Y piRy), (2.2)

J#

donde p,(R,;) es la densidad electronica del atomo j en la posicion de los wicleos 1. Si lo-
graramos conocer las densidades atomicas p(R) y las interacciones a pares ©(1), entonees
la energia de embedding podria definirse tan solo haciendo que la energia total dada por la
eciacion (2.1) comcida con la ccuacion “umversal” de estados, propuesta por Rose [13], que
nos da la energia de cohesion de un metal como funcion de la constante de red. De esta
manera, la funcion F(p) se obtiene de forma miménca. La eenacion universal presenta una
funcion nniversal que describe cualitativamente todos los calenlos de primeros principios de
adhesion bimetilica, enlace molécular, cohesion y quimiabsorcion de un gas de moléenlas en
metales,

La energia de cohesion total de un sistema de dtomos interactiantes se expresa enton-
ces como una suma sobre todos los dtomos del sistema gque contribnyen con sus respectivas
energias v densidades atémicas. Para aplicar el EAM, Ia funcién de embedding, la repulsion
a pares vy las densidades atomicas deben de ser conocidas. Estas ltimas se construyen a
partir de los cilenlos de las funciones de onda de Hartree-Fock de Clementi y Roetti [14] v
MacLean y MacLean [15] mediante la expresion

PR) = n,pR) + (01— n, ) pa( R), (2.3)

donde 7 es el nimero total de electrones externos (s mas d). n, o5 o medida del niamero de
clectrones s externos ¥ o, ¥ py son las densidades parciales asociadas con las funciones de
onda s v d respectivamente. Por lo tanto, vemos que la densidad atomica para cada metal es
de este modo solamente una funcion del parametro u,. Asi, el mimero total de electrones s
v d, (n, + ng), s fija a nn cierto valor dado, siendo 10 para niquel v paladio v 11 para cobre
v plata. En los dos primeros renglones de la Tabla 2.1, se nmestran los valores del parametro
n, empleado en la densidad atéomiea y se especitica la configuracion clectronica (CE) usada
para calcular p, v py.



TABLA 2.1. Parametros utilizados para definir las densidades atomicas [Ec. (2.3))
¥ la carga efectiva para la mteraccion a pares [Ec. (2.4)]. La configuracion electro-
nica es usada para calenlar p, v py.

Parametros | Cobre | Plata | Niguel | Paladio |
n, 1.000 | 1.6760 | 1.5166 | 0.8478
CE 3d'94s' | 4d®5s° | 3d%4s? | 44755
Zo 1.0 | 11.0 | 100 10.0
o 1.7227 | 2.1395 | 1.8633 | 1.2950
3 0.1609 | 1.3529 | 0.8957 | 0.0595
v 2 2 1 1

La funcion que deseribe la interaccion nicleo a micleo, es un potencial cuyo térmmno es
puramente repulsivo y solo toma en cuenta las interacciones de muy corto aleance, la forma
que presenta este potencial es la signiente

- Z{‘]a apyy2 ~2Ro ) 1.
B(R) = 51+ BRY) exp2he, (2.4)

donde Zy es el mimero de electrones externos de los Atomos v o, 4 y v son parametros
ajustables. Foiles et al. [11] determinaron a, 3, v y n, para los metales de transicion Cn,
Ni. Pd, y Ag. los cuales se muestran en la Tabla 2.1, optimizando ¢l acuerdo entre los datos
pronosticados con los experimentales para la constante eldstica v la energia de formacion de
vacancias en metales puros y para el calor de solucion de las aleaciones binarias asociadas.
Por ¢jemplo, empiricamente encontraron que si # = 1, entonces este valor le daria una buena
representacion de la constante elastica para Ni, Pt y Pd: mientras que ¢ = 2 lo es para Cu,
Ag v Au. Los valores de a y 3 se determinan principalmente por el madulo de corte de los
materiales puros y por la energia de formacion de vacancias. Los valores relativos de n, se
determinan esencialmente por el calor de mezela de las aleaciones.

La gran ventaja de esta ecuacion, es que combina tanto la sencillez computacional para
defectos y sistemas amorfos v a la vez evita las ambigiiedades que se presentan en un es-
quema completo de potenciales a pares. El EAM es un método semiempirico, ya que tanto
la funcion de embedding F, como la repulsion a pares @, se obtienen empiricamente de las
propiedades fisicas del sélido tales como la constante de red, calor de sublimacion, constantes
elasticas, energia de formacion de vacancias, ete. Aunque debemos estar concientes de que
estas funciones pueden ser obtenidas a partir de primeros principios [16]. Por otra parte,
la funcién de embedding F(p;) es umiversal debido a que no depende de cual sea el ongen
de la densidad electrénica de fondo, debido a esto. la misma funcion de embedding se usa
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tanto para caleular la energia de un conjunto de atomos en una aleacion como en un material
puro. Esta universalidad hace que el EAM sea particularmente atractivo para el estudio de
aleaciones.

El EAM se ha aplicado a una gran vanedad de problemas. que involucran tanto metales
puros como impurezas en metales y aleaciones,  La aplicacion en metales puros incluye ol
estiudio de propiedades en las imperfecciones de puntos [10, 17, 18], relagacion en superficies
[10, 19, 20] y reconstruceion de superficies [21, 22, asi como transiciones orden-desorden [23],
propiedades vibracionales, tanto en ¢l volumen [24] como en la superficie [25. 26]. y la
estructura de metales liquidos (fundidos) [27]. Este miétodo, también se puede emplear para
estudiar las propiedades mecanicas para estudiar la movilidad de dislocacion v fractura,
como las que se han realizado con niquel [6]. incluyendo los efectos tamo del hidrégeno como
del helio en este tipo de procesos [28], asi como el estudio de propiedades de hidrdgeno
en volumenes de Ni y Pd (enlazamiento de hidrogeno a vacancias v superficies, expansion
de redes en la fase hibrida vy, sélo para paladio, la energia de migracion). Para ol caso
de aleaciones, el EAM se emplea para estudiar la segregacion de superficies en equilibrio,
fronteras de grano (29, 30]. dislocaciones [31], difusion de impurezas y aleaciones binarias [32].



Capitulo 3
ESTRUCTURA DE LOS CUMULOS

Las caracteristicas estructurales, fisicas y quimicas de matenales, dependen de su estado y
grado de agregacion, refiriéndonos con esto a su fase v tamano. Los erimulos, por ejemplo los
agregados finitos de 10 a 1000 dtomos. presentan tanto propiedades fisicas v quimicas. Asi
que un estndio sistematico en la dependencia v evolucién de estas propiedades, nos permite
poner en claro, la transicion de un régimen molecular a un régimen de materia condensada
1, 33, 34]. Un resultado particularmente complejo e intrigante en las estructuras de cimulos,
es ¢l conocimiento detallado de su estructura atémica y de su dependencia con el tamano.
dado que esta no puede mferirse del solido correspondiente.

Para analizar el comportamiento de la energia de cohesion en funcion del tamano de los
cimnlos, necesitamos primero un estudio sistematico de las estructuras de los cimulos, asi
como de su modificacion en funcion del ineremento en el mimero de dtomos en el camulo, o
cual daremos en detalle mas adelante. Los ciimulos que empleamos en esta tesis, son polie-
dros cuyas caras pueden ser de forma triangular y cuadrada. En particular se trabajd con
6 diferentes tipos de poliedros: tetraedro, hexaedro, prisma trigonal, antiprisma triangular,
decaedro y dodecadeltaedro, ver Figura 3.1. Ademis se hizo uso de eiimulos que son parte de
nuna estructura fee, los cuales tienen como base un octaedro. El cdlenlo de la energia para ta-
les estrueturas se realizd a temperatura cero y ademds no se analizo relajacion en los ciimulos.

La construceion de los eimulos para diferentes tamanos se hace de la signiente manera
primero se parte de un poliedro base, como por ejemplo. un tetraedro de 4 sitios de coor-
dinacion 3, v 4 caras triangulares: o un hexaedro de 5 sitios, 2 de coordinacion 3 y 3 de
coordinacion 4. y 6 earas. este poliedro, se va creciendo poco a poco agregando dtomos en
ada uno de los sitios sobre todas las caras del poliedro base que se esté trabajando (estos si-
tios son equidistantes a los que forman las caras) hasta obtener una nueva estructura, cuando
ésto ocurre, decimos que hemos completado una nueva camada. En la Figura 3.2 se muestra
la manera en como puede ser colocado un sitio en las diferentes caras de todas las estructuras
empleadas. El tetraedro mds un sitio coincide con la estructura hexadédriea Fignra 3.2a), es
de notar que por ser las 4 earas iguales el sitio que se agrega puede colocarse sobre cualquiera
de ellas. En el hexaedro se tienen 6 caras iguales y, al igual que en el tetraedro, el sitio que
se agrega puede ser sobre cualquiera de las caras, Figura 3.2b). El prisma trigonal presenta
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d) ) I

a) h)

Figura 3.2 Maneras diferentes de colocar un sitio sobre las caras de las diferentes estracturas.
a) tetraedro, b) hexaedro. ¢) v d) prisma triangular, ¢) octaecdro fee y antiprisma triangular, [)
decacdro y g) y h) dodecadeltaedro.

ellas esta ilustrado en la [Figura 3.2)]. Para el dodecadeltacdro se tienen dos tipos de caras
triangulares, una formada por 2 sitios de coordinacion 4 y uno de coordinacion 5. v la otra
formada por 2 sitios de coordinacion 5 y uno de coordinacion 4. Por lo tanto se tienen dos
formas de colocar un sitio que se agrega, [Figuras 3.2g) v 3.2h)].
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En la Figura 3.3 se muestra la manera como pueden agregarse 2 sitios en las diferentes
caras de cada una de las estructuras. El tetraedro mis 2 sitios coincide con la estructura
hexaddrica mas un sitio, [Figura 3.2a)], donde el segundo sitio es colocado sobre enalquiera
de las 3 caras que quedan libres. Para el hexaedro existen 3 formas diferentes de colocar los
2 sitios, tal ¥y como se aprecia en las Figuras 3.3a), 3.30) v 3.3¢). Comparando los arreglos
de cada figura se observa que en los dos primeros los sitios que se agregan no interaceionan
entre ellos, es decir, no quedan a distancia de primeros vecinos o distancia interatomica; en
cambio en la Figura 3.3¢ si quedan a distancia de primeros vecinos y ademis es equivalente
al decaedro base. Por lo tanto se puede afirmar gque cada atomo que se agroga a un arreglo
generara al menos 3 enlaces. El prisma trigonal también presenta 3 mancras diferentes de
colocar 2 sitios sobre las caras triangulares v enadradas, Figuras 3.3d), 3.3¢) v 3.31). Es de
notar que en ol prisma tngonal los dos sitios no se ven a distancia interatomica en ninguno
de los tres arreglos.  Esto mismo resulta para los tres arreglos posibles al colocar 2 sitios
sobre las caras del antiprisma triangular y del octaedro fee, Figuras 3.3g), 3.3h) v 3.31). El
decaedro mas dos sitios consta de 5 arreglos diferentes para colocar los 2 sitios sobre las 10
caras posibles que tiene esta estructura, esto se observa en las Figuras 3.37) 3.3n), v solo
en el arreglo de la Figura 3.3)) se presentan los dos sitios a distancia de primeros vecinos.
La iltima estructura considerada es ol dodecadeltaedro, estructura que presenta 6 arreglos
para 10 atomos, estos arreglos se muestran en las Figuras 3.30) 3.31) y solo en el iltimo se
observa interaccion entre los dos atomos que se agregan

De esta manera se van obteniendo los poliedros con diferentes nimeros de dtomos, los
cuales empiezan a generar nuevos poliedros “base”, o sea el poliedro original mas todos los
sitios sobre las caras, aqui los Hamamos “poliedroc”. Sobre las caras de cada poliedroe se
agregan dtomos y se repite el procedimiento anterior hasta tener un nuevo poliedro, el “po-
liedroce” . v asi sucesivamente, de tal forma que se empiezan a formar varias capas, las cuales
dan la apanencia de ir formando una especie de cascaras de cebolla,

Para ol caleulo de la energia de un eamulo, se pecesita conocer las coordenadas de todos
los sitios. Como los cimulos se van creciendo sitio a sitio a partir del poliedro base, se
necesitan las coordenadas de éste v las de los dtomos que se van colocando en 1os sitios sobre
las caras del poliedro base en cuestion. Una vez conocidas todas estas coordenadas se procede
a realizar ol caleulo de las distancias entre todos los sitios ivoluerados donde, practicamente
en todas las diferentes estructuras, se presentaron sitios prohibidos, entendiéndose por sitio
prohibido aquel en el cual la distancia entre 2 dtomos os menor gque la distancia interatomica.
lo que implica que estén muy juntos, esto se ilustra en las Figuras 3.4a) v 3.4b). donde la
distancia (a la cual se encuentran separados los dos atomos es may pequena, alrededor de 0015
(donde la nnidad es el valor que tiene la separacion entre primeros vecinos en el volumen).

Yara resolver este problema se procedio, en base a las coordenadas y a la distancia entre los
sitios en conflicto, a juntar los 2 atomos en uno solo tal y comao se muestra en la Figura 3.4¢).
al hacer ésto se obliga al nuevo sitio a estar a distancias diferentes a la de primeros vecinos con
los cuatro sitios con los que ahora interaccionan, las distancias interatomicas se conserviron
en un rango de 0.866 v 1189 veces la distancia interatomica (a primeros vecimos se usa la
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Figura 3.3 arreglos diferentes de poliedro mas dos sitios.
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i) 1) )

o) o)

Figura 3.4 Esquema de los diferentes tipos de sitios prolubidos que se trataron en esta tesis v sus
posibles soluciones. Los primeros 2 incisos son sitios proliibidos, vaque la distancis entre 2 atomos
es menor que I distancia iteratomica, en estos casos, lo que se hace es juntarlos en uno sélo [¢)].
El inciso d) es otro caso de sitio prohibido donde la distancia entre los 2 Atomos ex un poco mayor
que en los 2 primeros incisos, solo gque agqui se puede hacer 2 cosas, nna es juntarlos en uno so-
lo o ln otra es separarlos de tal forma que se formen 2 caras mis, tal ¥ como se muetraoen ol inciso ).

unidad), lo que da Ingar a hablar de enlaces cortos v largos que afectan de cierta manera la
estabilidad de un erimulo. como se diseutira mas adelante. En la Figura 3.4d) se muestra
otro caso de sitios prohtbidos, en el enal L distancia entre los &tomos es un poco mas grande,
pero sigue siendo ann menor que la distancia interatomica. Para este caso, se tienen dos
posibilidades, una es juntar los dtomos en uno solo, tal y como se deseribio anteriormente, o
la otra es separarlos de tal forma que se generen dos caras mas. tal y como se muestra en la
Figura 3.1¢)

Toda vez que se tienen climinados los sitios prohibidos, que se presentan al agregar sitios
sobre las caras de un poliedro base para incrementar el tamano del ciimulo, se tiene el “po-
liedroc™ (por cjemplo hexaedroc) mencionado en el parrafo anterior,

En la Tabla 3.1 s¢ resumen las caracteristicas geomeétricas mas unportantes de todas las
estructuras, tales como ol mimero de sitios (Ns). el mimero de caras (Ne), la coordinacion
de los sitios y el total de enlaces de cada estructura base (Ne), La primera colummi mnestra
las estructuras utilizadas en esta tesis. con las abreviaturas siguientes: Totra es ol tetracdro
base, Tetrac es el tetraedro con todos los sitios sobre las caras completas, o sea. Tetra mas
la primer camada. Tetrace os Tetrac mas otra camada (la segunda). v Tetracee s Tetrace
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TABLA 3.1, Las principales caracteristicas geométricas de todas las estruc-
turas son mostradas aqui.

Estructura || Ns | Ne COORDINACIONES Ne
(4757 6789101112
Tetra 4 14 6
Tetrac 8| 614 4 18
Tetrace 14| 12 ] 4 14 42
Tetracee 26 | 27 12 6|4 41102
Hexa 5| 6|2|3 9
Hexac 11| 12 6 2 3 11 30
Hexace 23| 27 12 6|2 3| 87
Trigo 6] 5|6 9
Trigoc(1) 11| 9]|2|3 6 27
Trigoc(2) 11| 12[2]3 6 27
Antri 6| 8 6 12
Antric 14| 12 |8 6 36
Octa 6 8 6 12
Octac 14| 24| 8 6 36
Deca 71 10 5 2 16
Decac 19| 25 12 5 21 68
Daode 8| 12 4|4 18
Dodec 201 22 |4 8 A 1 62

mas otra camada (la tercera); Hexa es el hexaedro base, con Hexae es el Hexa v su primer
camada v Hexace es el Hexae v la segunda camada: Trigo es el prisma tigonal base, Tri-
goc(1) v Trigoe(2) son Trigo mas la primer camada construida de dos formas diferentes a
partir del poliedro base, la diferencia entre Trigoe(1) v Trigoe(2) es que tres pares de sitios
sobre earas vecinas aparecen a distancia menor que la interatémica, en el Trigoe(1) se unen
en uno solo y en el Trigoe(2) se separan en dos: Antri es el antiprisma triangular base y

Antric es Antri mas la primer camada; Octa es la estructura formada por los ciimulos fee

como base y Octac es Octa mas una primer camada: Deca es el decaedro base y Decac
es el Deca mas su primera camada: Dode el dodecadeltaedro base y con Dodec el Dode
mas la primer camada. Los efmulos que son parte de una estructura fee fueron crecidos
de manera completa hasta 38 sitios, a este tamano de eimulo le corresponde nn octaedro
sin vértices y se le fueron agregando los vertices hasta 44 datomos. Para tamanos mayores
solamente se tomaron eimulos completamente esféricos que son parte de una estructura foo,
esto es, se trabajd con capas no con camadas. Para ilustrar como se usa esta Tabla se toma
como cjemplo el Decaedro, al enal también se le conoce como bipiramide pentagonal: este
es un poliedro formado por 7 sitios unidos de forma tal que se generan 10 caras triangula-
res, se tienen b sitios de coordinacion 4 v 2 de coordinacion 6, con lo enal se tienen 16 enlaces.
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Una vez que ya se tiene conocimiento de las coordenadas de los poliedros base v de los
poliedros resultantes de agregar sitios en todas las caras, se escoge un tamano de cimulo
on particular; se cheea cuantos sitios sobre caras deben considerarse sobre el poliedro o so-
bre alguno de los poliedros resultantes para lograr ol tamano deseado. Como ya se discutio
anteriormente, se tiene que al agregar un sitio puede ser de 1 forma para o tetracdro, he-
xaedro, octaedro v decaedro: v de 2 formas para prisma trigonal v dodecadeltaedro. Esto
altimo es debido a que los mimeros de coordinacion son diferentes; Para ol prisma trigonal
Figura 3.2¢). se tiene 4 sitios de coordinacion 3 v 3 de coordinacion 4, wientras que el de
la Figura 3.2d) tiene 2 de coordinacion 3 y 5 de coordinacion 4. Do agui decimos que se
tienen dos arreglos no equivalentes. De la misma forma se aprecia que al agregar 2 sitios
se genera un mayor mimero de arreglos no equivalentes. Por lo tanto, se realiza un calenlo
computacional para generar todos los posibles arreglos de dtomos sobre caras del poliedro
que existen para un tamano de camulo dado. De todos los arreglos posibles se escogen solo
aquellos que tengan nimero de coordinacion diferentes, es decir. se considera que los que
tengan mimero de coordinacion iguales son equivalentes v se suponen como uno solo,

Uno puede caleular el nimero total de arreglos que existen para un cierto eimulo, to-
mando N caras de M posibles de la siguiente manera:

M!

. 31
(M — NN '

de estos arreglos se eliminan los arreglos repetidos y asi gquedan anicamente los arreglos no
equivalentes.

Como ejemplo, trataremos el caso particnlar de un hexaedro que presenta en su estructura
base 5 sitios arreglados de tal forma que se generan 6 caras triangulares, Se supondra que
agregamos 3 dtomos en sitios sobre las caras del poliedro, de tal forma que el mimero total
de arreglos que existen puede caleularse utilizando la eceuacion (3.1), o] cual, para este caso
es de 20, va que

!
= ), (3.
(6 — 3)'3!

Una vez que se tienen todos los arreglos posibles, se procede a eliminar aguellos que presenten
la misma coordinacian, de tal forma que realizando esto, encontramos que solimente existen
3 arreglos con sitios no equivalentes, los cuales se pueden apreciar en la Figura 3.5, Fsta
iltima simplificacion en el niamero de acreglos nos es de mucha ayudas ya que nos ehimina los
arreglos equivalentes y claro esta, esto nos facilita en gran medida los calealos para conocer
[ energia del ciamulo.
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(&) (b ()

Figura 3.5 Arreglos totales que existen para el Hexaedro mas 3 sitios.

Cuando ya se han generado todos los posibles arreglos no equivalentes que hay para una
de las 7 estructuras, se caleula la energia de cohesion de todos ellos v se grafican. Se repite ol
procedimiento para otro tamano de eimulo y asi sucesivamente. Una vez que se ha comple-
tado el tamano de etimulo maximo para la estructura en cuestion, se escoge otra estructura v
se procede de la misma forma. Finalmente se comparan las energias de todas las estructuras
y se establece cual de ellas es la mis estable,
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Capitulo 4
RESULTADOS

En este capitulo, se presentan los resultados que se obtuvieron en el caleulo de la energia de
cohesion por atomo como funcién del tamano de cada uno de los poliedros empleados aqgui
tetraedro, hexaedro, prisma trigonal, antiprisma triangular, decaedro v dodecadeltaedro,
asi como de la estructura fee para eimulos de Ni, Cu, Pd y Ag, donde Niy Pd presen-
tan propiedades magnéticas, pero estos efectos no fueron considerados para realizar estos
calenlos. Primeramente hay que mencionar que, para tener una referencia para comparacion
de los resultados aqui obtenidos v disponiendo de los resultados reportados para camulos
icosacdricos de niquel [3. 12], se realizd la comparacion entre los resultados de la Ref 12 y
la recta que resulta de la interpolacion lineal, de los datos para 13, 55 v 147 dtomos de la
Ref. 3. resultando el comportamiento que se presenta en la Figura 4.1 para enmulos de 13 a
117 atomos. En ésta se aprecia que la interpolacion lineal es una buena aproximacion para
saber el comportamiento de los eimulos icosaédricos. En el caso de cobre, paladio v plata,
se dispuso de los resultados para 13. 55 y 147 atomos de la Rell 3 y se llevd a cabo una
mterpolacion lineal. Esta dltima se tomdé como referencia para comparacion de los resultados
para las diferentes estructuras usadas y los ciimulos icosaddricos.

Los datos reportados en las Refs. 3 v 11 son sélo para tamanos de edmulos wcosaédricos
a partir de 13 &tomos. La estructura tetraédrica empieza en 4 @atomos, In hexadédrica en 5, ¢l
prisma trigonal, el antiprisma triangular y la fee en 6, el decacdro en 7 y el dodecadeltaedro
en 8, por lo que es necesario ealeular los valores de la energia de cohesion por atomo para
tamanos de 4 a 13 atomos a partir de tetraedros irregulares, todos ellos encontrados en un
punto comiin y cada nno compartiendo 3 de sus 4 caras con los vecinos mas proximos, siendo
la cuarta cara. la superficie final del icosaedro. Se entiende por tetracdro irregular aguel en
que una de sus caras tiene tres lados de longitud 1.05 (para todas las estructuras, la longitud
empleada es la unidad), la que genera como superficie en el icosacdro y las otras tres tienen
dos lados de longitud 1.0 y uno de 1.05, Figura 4.2a). Para ¢l cilculo se partié de uno de
estos tetraedros irregulares v se fueron agregando sitios del icosaedro, Figura 4.26), uno a
uno hasta 13 escogiendo arreglos que presentaran la mayor energia de cohesion por atomo v
que el sitio agregado tuviera al menos 3 primeros vecinos, hasta completar el icosaedro de
13 dtomos.
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Frgura 4.3 Energia de cohesion por atomo como funcion de la distancia a primeros vecinos calenlada
con el EAM en la estructura fee para ciimulos de niquel de diferentes tamanos.

Los caleulos de la energia de cohesion por dtomo como funcion del tamano para los
cimulos de Ni, Cu, Pd y Ag. se llevaron a cabo usando los correspondientes valores de
la funcion de embedding para cada metal y de los pardmetros determinados por Foiles of
al [11], tales como Zg, . 3, n, y v. para cada uno de estos metales de transicion. Estos
cialenlos se realizaron para los eiimulos de 4 a 13 atomos mencionados en el parrafo anterior
v para cada uno de los arreglos con sitios no equivalentes obtenidos para cada una de las
estructuras utilizadas en esta tesis.

Para ¢l cileulo de la energia de cohesion por dtomo se toma un tamano determinado
del ciamulo v se varia la distancia interatémica hasta obtener la minima energia, Se lleva a
cabo primero nna evaluacion rada de la variacion de la distancia interatomica y luego una
variacion fina, es decir, con una variacion de la distancia interatomica mas pequena para ob-
tener una definicion del minimo mas precisa. En las Figuras 4.3 v 4.4 se presenta la energia
por atomo como funcion de la distancia interatomica para las estracturas fee v hexaédnea,
respectivamente, para varios tamanos de eiimulos de niquel. Se observa gue en ambos casos
la energia minima para cada tamano decrece conforme el tamano aumenta, v tiende al valor
de la energia en el volumen, —4.44 eV/atomo. Ademis, estos minimos se presentan para
distancias interatomicas que anmentan con el tamano del camulo v tienden a la distancia
interatomica en el volumen, 2,49 A para el niquel. Se observa también que para 9 dtomos los
minimos en ambos casos coinciden, mientras que para 17 Atomos es mis estable la estructura
hexaédrica. Para tamanos mas grandes la fee es mas estable que la hexacdrica.
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Figura 14 Energin de colwsion por atomo como funcion de Ta distancin a0 primeros: vecines e
evmtlos hexaddricos ealenlada con el EAM para edinnlos de niquel de diferentes toananos

Fa L Figura 05 se gratica la distancia interatomica como funeion del mimero de ftomos
en cnmnlos de niguel para la estraetura foe v hexacdrica, Se observa gue para L estractara
fre varia mas suavemente con el mimero de atomos que e hexacdnca Esto se debe a gue en
la estructura fee I distanci entre atomos prmeros vecinos es umforme, os deeir. los enlaces
son todos iguales, mientras que en la hexacdrca los enliaces no son ignales. existen enlaces
cortos v largos debido a que se obliga a los dtomos a ocupar sitios sobre las caras de la
estructira hexacdrica.

En la Figura 4.6 se presentan los resultados obtentdos para b energia de cohesion por
atomo en funcion del tamano del enmmlo. o niamero de atomos. de niquel para Ly estructur
hexacdnea. Se gradican los valores de Ta enervgia paric todos los posibles arreglos que existen
para cada mumero de atomos: 1 arreglo para 5. 6, 10y 1] atomos, v 3 para 7. 8 v 9 atomos,
Cabe recordar gue para 11 atomos se tiene el hexae hase con todos los sitios sobre Tas caras
ocnpadas, por Lo que solo hay an arreglo, os decir, se completa una camada de atomos sobre
el hexaedro base. Entre 12 v 23 datomos se completa b segunda camada sobre el hexacdro
base vy para cada tamano de cimnlo se tienen vanos arreglos, todos ollos se calenlaron v se
graficaron en la Figura 1.6, Se puede observar que se tiene an camuldo mas estable gue los
demas v del andlisis dei niimero de enlaces se encuentra gue ol gue posed payvor niimero de
ellos ex el que posed mavor estabilidad. Para tunanos mavores a0 23 atomos se considerian
solo los arreglos con mayor v menor nimero de enlaces, se presentan tambicn en L Figara 1.6
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Figura 4.6 Energia de cohesion por dtomo como funcidn del mimero de atomos para ciamulos de
niquel con estructura hexaddrica. Para cada tamano el arreglo que presenta el mayor nimero de
enlaces es ¢l que posed la mayor energia de cohesion.
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Frgura 4.7 Energia de cohesion por atomo contra el nivmero de atomos para ol ciso de niquel s
grafica el mtervalo N = 4 < 50, esto con la inalidad de poder apreciar la diferenci entre las curvias

de las diferentes estructuras empleadas en ol calenlo

Debido a que para niquel se cuenta con mas diatos para comparacion, se presentan primero
los resultados obtenidos para cimulos de niquel. Para cobre, paladio y plata se presentaran
después. En la Figura 4.7 se muestran los valores maiximos para la energia de cohesion co-
mo funcion del tamano del chiamulo de niquel. para las distintas estructuras empleadas en ol
caleulo. Las abreviaturas en la Figura 4.7 se refieren al poliedro base para cada estructurnc
tetracdro (TETRA), hexaedro (HEXA), prisma trigonal (TRIGO), antiprisma triangula
(ANTRI), decacdro (DECA) v dodecadeltaedro (DODE), En esta hgura se presentan tan-
bién los resultados obtemdos para los cimulos de 1 & 13 dtomos a partir de tetraedros
distorsionados v que tienden a formar el eimulo icosaddrico de 13 atomos. Los valores para
la estructura icosaddrica (1C0O) son los que se reportan en la Rell 12
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Al aumentar el mimero de atomos en los enmulos se aprecia que los valores obtenidos
para las diferentes estructuras. compiten bien con los valores para el wosaedro tomados de la
Ref. 12. Pero a partir de ciertos tamanos los cimlos para las diferentes estructuras tienden
a quedar por debajo de ellos, a excepeion de los eimulos que son parte de una fee, por ello
se decidié cortar en diferentes tamanos cada una de las estructuras, Para el dodecadeltacdro
en 20 atomos, en 23 para el prisma trigonal; 26 para el antiprisma triangular; 38 para ¢l
decaedro; 48 para el tetraedro, 56 para el hexaedro. Para tamanos pequenos (N =4 11), ¢l
tetracdro es la estructura mas estable, incluso se encuentra por arriba del wcosaedro debido
a que los tetraedros que son empleados para formar el cosacdro son distorsionados, esto s,
estan forzados en su estructura para poder ser unidos unos con otros, 1o que provoca que
se necesite mayor energia para mantenerlos unidos, El tetraedro deja de ser la mas estable
cuando aparecen los eimulos que son parte de una fee y éstos a su vez enando el decaedro
empieza a ser crecido. En el rango de 12 a 20 dtomos, el icosaedro es I estructura mis esta-
ble, ya que se encuentra por encima de todas las demas estructuras, siendo el hexaedro v ol
decaedro las estructuras que mas se le aproximan, También puede apreciarse que el prisma
trigonal. el antiprisma triangular v ¢l dodecadeltaedro tienden ya a dejar de competir de tal
forma que su energia ya no tendera a aumentar. Hasta 14 atomos el antiprisma tnangular
v la estructura fee llevan el mismo comportamiento en su energia de cohesion. pero de 15
atomos en adelante se observa que empieza a haber una gran diferencia en la energin, la
causa de esta diferencia sera detallada mas adelante. Para el intervalo entre 21 v 30 Atomos
se puede apreciar claramente que el icosaedro sigue siendo el mas estable, pero el tetraedro,
hexaedro, decacdro y estructura fee siguen compitiendo fnertemente con ¢l En ol intervalo
de 30 a 50, se aprecia que la estructura fee compite signilicativamente con el 1cosacdro v
las otras 3 estructuras practicamente va no compiten. Debido a gque el comportamiento del
wosaedro v de la fee son muy similares, entonces se procedio a seguir creciendo el tamano del
cimulo de la estructura fee v el resultado de esto, se aprecia en la Figura 4.8, donde se aprecia
que la estructura fee es mas estable que el icosaedro para 6, 38 y 116 atomos, pero en gene-
ral el 1cosaedro sigue predominando sobre la fee. No se descarta la posibilidad de gque para
tamanos mayores a los 160 atomos, la estructura fee vuelva a ser mas estable que el icosaedro.

Los modelos con los que comparamos nuestros resultados para N = 4 a 23 dtomos son
los signientes. La aproximacion del EAM. pero en la version de Voter v Chen [35, 36]. al
cual denotaremos como EAM1. La diferencia entre esta version y la de Foiles es que la
mteraceion a pares tiene ademas una contribucion atractiva (mientras que en la de Foiles
es puramente repulsiva) y que las propiedades de la molécula diatomica fueron usadas de
manera adecuada en la funcién de embedding y la interaccion a pares. Para Voter v Chen
la densidad electronica es parametrizada como

p(R) = R*(exp ™R 4.2% exp~ 2R (4.1)
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Frgura 4.8 Energia de eohesion versus el mimero de dtomos paras analizar ol comportamiento «del
wosaedro (1CO) contra la estructura foe para tamanos de comulos grandes,

stendo 3 un parametro ajustable v la interaceion nieleo a mieleo es deserita por ¢l potencial
de Morse

O(R) = Dyl = exp|=aa(R = Ry)|* = Dy (4.2)

donde Dy, ay v Ry son la profundidad del potencial. la curvatura en ¢l minimo v la
distancia a ¢l minimo, respectivamente. Dy Ry o, 3 v la distancia de corte B, en
la cnal las funciones ¢(R) v p(R) y sus dervadas son forzadas a tender a cero suavemente,
fueron determinadas por Voter y Chen mimiminizando la dernivacidn de la raiz cuadratica me-
dia entre los valores experimentales v los calenlados de la constante elidstica v la energia de
formacion de vacancia y la longitud de enlace v L energia de enlace de la moléeula diatomiea.

Otro modelo para comparar es aquel en el que se emplea un potencial de N-cuerpos cons-
truido mediante la aproximacion del segundo-momento por el método tight-binding (TBM)
[37]. siendo su expresion
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E=Z ZAvxp[—p(I—ff- - l)] {Zf’t‘xp[ "q(”,’ = I)]}l (4.3)

i J#1) J#Ee)

donde d es la distancia a primeros vecinos en el volumen y A. p, ¢ vy £ son parametros
ajustables. La parte repulsiva de este potencial es una interaceion a pares de Born-Mayer
v la parte atractiva es la aproximacion del segundo momento de la densidad electromea de
estados. Hay dos maneras de optimizar los parametros, una es a partir del radio de corte
R..:. ¢l cual denotaremos por TBMI, y la otra forma de parametrizar esta basada en la
longitud de enlace y en la energia de enlace de la moléeula diatémica, al cual denotraremos

como TBM2.

El tercer modelo que usamos para comparar es el que utiliza la teoria del modelo correg-
do del medio-efectivo (CEM) de Stave and DePristo [38], el enal es un método experimental
no muy confiable para efimulos pequenos a causa de la absorcion, la cual puede alterar la
estructura del eamulo.

Como iltima comparacion emplearemos el potencial a pares de Lennard-Jones “LJ7 para
nn sistema clasico de N-particulas [39). El potencial en unidades reducidas es

vpa(r) =r~12 =290 (4.4)

donde v ; es el potencial en unidades de la profundidad del pozo. y r es la distancia entre
particulas en unidades de la distancia a el minimo del pozo. Entonces, en esta aproximacion.,
¢l problema matematico es encontrar el minimo absoluto de la energia potencial definido por

N-1 N
Via(r¥) = 37 37 vus(n)(in =) (1.5)
fe=]

FETER

sujeto a la condiciéon de que el eamulo no rota mi se traslada. o mas especificamente. gque
Niz =Ty SN STy =T = 7 =0

La comparacion de nuestros resaltados con los de los demis agui mencionados se hizo
en un rango de tamano de N= 4 a 23 atomos. En nuestros resultados no levamos a cabo
ninguna relajacion de las estructuras, mientras que en las demas estructuras fueron relaja-
das empleando el método steepest descent, excepto en la aproximacion de LJ, en la cual ¢l
método empleado para relajar es ¢l Hamado continued partan. Todos los modelos predicen
que los enmulos de Ni tienen estructuras basadas en ¢l empaquetamiento icosadédrico, esto
es, todos predicen que la estructura wosaédrica es la mas favorable para eimulos pequenos,
ademas coinciden en que los valores maximos de la energia de cohesion se presentan para N =
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Figura 4.9 Comparacion de la energia de colesion por dtomo en funcidn del nimero de atomeos
para los diferentes métodos con los cuales se compararon nuestros resultados en el intervalo N

4= 2.

13 v 19 atomos. siendo las estructuras para estos  tamanos I dcosaddriea v la doble-
wosanddrica, respectivamente,  Las estructuras hexadcdriea y decaddrica fueron anadidas on
la Figura 4.9, va que fueron las dos mids estables de las T estructuras que propusiimos pari
tamanos aln pequenos, v que para ciamulos un poco mas grandes, estas estructuras dejan
de competir con el wosaedro v son remplazadas por el octaedro fee, el cual es mucho miis
estable que ellos, por lo tanto para cimulos de mayor tamano con los otros métodos, no
sabemos en realidad cual serd su comportamiento con respecto a la energia de cohesion por
atomo y como no contamos con datos experimentales para ciamnlos de diferentes tamanos,
cntonces no podemos decir cnal de todos los métodos es ¢l mas eficienmte, pero al menos po-
demos decir que el EAM en la version de Foiles es muy prictico v rapido en lo gque a cllenlos
computactonales se refiere
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Figura 4.10 Energia de cohesion por atomo como funcion del niimero de atomos para el prisms
trigonal v su comparacion con los valores para el icosacdro. El TRIGO(2) resulta ser mas estable
que el TRIGO(1) debido a que el primero consta de mas enlaces.

Después de comentar el comportamiento en general para las diferentes estructuras em-
pleando niquel, daremos algunos detalles acerca de las estructuras en particular. El prisma
trigonal (TRIGO). es un poliedro formado por 6 atomos en forma tal que generan 3 caras
cuadradas y 2 triangulares. por lo tanto, el prisma trigonal mas una camada completa (TRI-
GOC) consistira de 11 sitios y 18 caras. Al agregar los sitios sobre las caras del TRIGOC se
encuentra que 6 pares de sitios comciden, por lo tanto se reduce de 18 a 12: ademas 3 pares
quedan a distancia menor que la de primeros vecinos. En este idltimo caso, se decidid por
a) unirlos en uno solo o b) separarlos en 2, lo que resulta en un tngoc(1) de 20 sitios y un
trigoc(2) de 23 sitios. En la Figura 4.10 se muestran las dos estructuras, resultando que el
trigonal con mayor niimero de d&tomos (N = 23) es mas estable que el otro, pero menor que
el 1weosaedro, razon por la cial se considerd ésta estructura en la Figura 4.7: sin embargo.
ambos trigonales son mds estables que el icosaedro para 8 y 9 atomos. En el prisma trigonal
con 23 dAtomos se tiene un mavor nimero de enlaces y resulta ser la de mayor energia. Es
de notar que la energia aumenta riapidamente al agregar sitios sobre el trigonal, ya que las
primeras 3 son sobre las caras cuadradas, generando 4 enlaces cada uno. Después se colocan
sobre las caras triangulares y generan sélo 3 enlaces, lo que se refleja en un menor incremento
en la energia.

Como se mencioné al inicio del capitulo 3, el antiprisma triangular (ANTRI) v la estrue-
tura fee tienen como base un octaedro v coinciden hasta 14 dtomos en su estroctura atomica
De 15 atomos en adelante empieza a haber diferencia en la energia, ver Figura 111, ésto
es debido a gue en la ANTRI los sitios son obligados a ser colocados sobre las caras del ciimulo
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Frgura 4.11 Energia de coliesion por atomo en funcién del miimero de Stomos para el antiprisia
triangular (ANTRI) v la estructura foe comparados con los valores del icosandro (1C0O). El cosaedro
resulta ser el mas estable,

base, mientras que para la estructura foe, estos sitios son los correspondientes a la red. Esto
ocasiona que en la ANTRI se generen distancias entre datomos mas cortas v mas largas que la
de primeros veainos., También puede apreciarse que para el rango entre 6 y 8 dtomos, ambis
estructuras son mas estables que el wosaedro, debido a que éste ain esta en formacion y por
lo tanto presenta enlaces cortos y largos.

Al graficar la distancia a primeros vecinos y el mimero de enlaces en fupeion del tamano
del cammlo para las estructuras ANTRI v fee se observa que ain y enando se forman va-
rios arreglos para ambas estructuras para cada tamano de camulo, el wimero de enlaces s
practicamente ¢l mismo para la fee. ver Figura 4.12a¢). mientras que para la ANTRI se pre-
sentan varios nimeros de enlaces para cada tamano de cimulo. Para la distancia a primeros
vecinos como funcion del tamano del cimulo se observa que a partir de N = 14 la distancia
en la ANTRI anmenta notablewente, ver Figura 4.126), mientras que la fee presenta un
anmento gradual conforme anmenta ¢l mimero de dtomos. Este efecto debe ser reflejo de
que se esta forzando a algunos dtomos a estar a distancias menor gue la de primeros vecinos
Esto se refleja también en la energia de cohesion por dtomo como funcion del tamano del
ciimulo, en la Figura 4.11 se observa que para ln ANTRI ya no aumenta noentras que para
la fee sigue anmentando ¢ inclusive. superaa la del eosaedro.
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Frgura 4.12 a) Numero de enlaces y b) distancia a primeros vecinos como funcion del nimero de
Atomos para el antiprisma trianguiar v la estructura fee.

La altima estructura que detallaremos es el dodecadeltaedro, en el cual se formaron 2
estruncturas diferentes, en ambas se tiene como base el dodecadeltacdro (DODE) de 8 sitios
v 12 caras. En una de ellas [DODEC(1)] se obtuvieron las coordenadas de los 20 sitios
del DODE y se llevaron a cabo los cialenlos. Para la otra [DODEC(2)], se agregaron sitios
sobre las caras del DODE de 20 sitios, ésto ocasiond que algunas coordenadas del DODE se
modificaran para poder tener los sitios que se agregaron y que las distancias entre atomos
entraran en el rango de 0.866 a 1.189 veces la distancia interatomica. En la Figura 4.13 se
compara la energia de cohesion por atomo de ambas estructuras con la del icosaedro (1C0),
resultando gque esta dltima es mucho mas estable que las otras 2.

Para cobre, paladio y plata, se usd como referencia para comparacion los valores reporta-
dos para exinmlos icosaédricos en la Ref, 3 para N = 13, 55 v 147 v se hizo una interpolacion
Para valores menores de 13 se Hevaron a cabo los caleulos similares a los mencionados para
nigquel. La energia de cohesion por atomo como funcion del miamero de dtomos para cobre,
paladio y plata presentan un comportamiento similar al del niquel. por lo que no se efec-
tuara un analisis tan detallado como el realizado para niquel. En la Figura 4.141 se muestra la
energia de cohiesion por Atomo como funcion del mimero de atomos en ciamulos de cobre para
tamanos menores de 50 dtomos v para todas las estructuras. En la Figura 4.15 se presenta
la competencia entre las estructuras fee e icosaédrica en el rango de 4 a 147 dtomos de cobre.
Se observa un comportamiento similar al que se presento en el niquel, s6lo que aqui se tienen
rectas de 13 a 55 y de 55 a 147 para el icosaedro. En el rango de 28 a 44 dtomos sobrepasa la
estructura fee a la icosaédrica vy para 116 coinciden, solo hay que recordar v tomar en cuenta
que los valores para el icosaedro son tomados a partir de una interpolacion lineal, por lo que
no se tiene la seguridad de que en vardad estos valores sean méas estables que los del icosaedro.
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Figura 4.13 Comparacion de la energia de cohesion por dtomo de las 2 estructuras dodecadel-
taddricas con el weosaedro, donde se aprecia claramente gue ol weosaedro es ol mas estable de los 3

El misto tipo de grifica se presenta en las Figuras 4.16 y 4.17 para paladio y 418 y 4.19
para plata. Para paladio. la estructura fre sobrepasa a la wosaddrica en el rango de 28 a 46.
mientras gue para plata, ol rango es 20 a 43 En las grificas 4.16 v L8 la diferencia que se
presenta con cobre v niguel es que para tamanos alrededor de 116 gtomos, la estructura for
sobrepasa a la wosaddrica, esto es, presentan un amplio rango, el caal esta entre 105 v 122
atomos. Es de notar que Cu, Pd y Ag presentan un mismo comportamiento hasta 50 atomaos
v después para mis de 100 datomos sélo paladio v plata presentan of mismo comportamiento.

Algunos de los modelos mencionados en ln comparacion de los ealeulos de la energia de
cohesion por atomo para niquel fueron empleados también en paladio v plata, mientras que
para cobre no se encontro ningun calenlo con el eual se pudieran comparar nuestros resulta-
dos. En lo que respecta a nuestros caleulos con paladio, aparte de la estractura icosaddrica.
se agregaron la decaddrica y la hexaddrica, los cuales son muy similares a los del TBMI1 v
los resultados de ambos métodos son my superiores a los del CEM, ver Figura 4.200 Es-
tos modelos reproducen el mismo empaquetamiento icosacdrico encontrado para cimulos de
niquel ¥ los mismos maximos para la energia en 13 v 19 atomos. mientras que para plata.
s6lo se enenta con los calenlos del TBMI1 y su comportamiento es muy sumlar al desento en
paladio, ver Figura 4.21
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wcosaedro con la estructura fee para tamanos de eamulos grandes de cobre.
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Figura 4.14 Energia de cohesion por atomo versus el mimero de dtomos para el caso de cobre
graficado en el intervalo N = 4 50, realizado de esta manera para apreciar mejor la diferencia entre
todas las estructuras utilizadas en esta tesis,
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Frgura 4.16 Energia de cohesion por atomo versus ¢l niimero de atomos para el easo de paladio

en el intervalo N = 4 50, esto con la inalidad de apreaar mejor la diferencia entre las estrocturas

empleadas,
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Figura 417 Energia de cohesion versus ol numero de atomos donde se puede apreciar of compor-
tamiento del icosacdro con la estructura fee para tamanos de ctmulos grandes de paladio.
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Figura 4.18 Energia de cohesion por datomo versus ¢l nimero de atomos en el intervalo N = 4 50
donde se pueden apreciar todas las estructuras empleadas con plata,
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Frgura 4.20 Comparacion de la energia de cohesion por atomo versus o mimero de atomos para
todos los modelos en el intervado = 423 empleando paladio.
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todos los modelos en el intervalo N = 4 23 empleando plata.



Capitulo 5

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

(a)

(¢)

()

{¢)

El comportamiento de la energia de cohesion por atomo como funcion del tamano del
cutmlo para niquel, cobre, paladio v plata es muy similar, dentro del rango propio de
cada o de ellos.

Hasta 15 dtomos se tiene una competencia entre las estrocturas formadas en ol te
tracdro, hexaedro, prisma trigonal, decaedro v dodecadeltacdro, con los datos para ol
wcosacdro de la Ref. 12, por lo que para esos tamanos se podrin constderar cnalquiera
de estas estructuras para la forma del ednmmlo a travar,

El antiprisma triangular compite bien hasta N = 11, después se aleja del comporta-
micnto para el icosaedro. Esto mismo sucede para el prisma trigonal v el dodecadelta
edro a partir de 15 dtomos.

Entre N = 15 v 29 atomos se puede considerar que los enmulos pueden ser de forma
tetraddrica, hexacdnea. decaédnea o wosaddrea.

Para tamanos mayores a N = 30 solo compiten la estructura fee (esfénea) v la wo
sacdrica, siendo mas estable la fee para valores alrededor de 38 y 116 dtomos.

Se obtiene que las estructuras propuestas dejan de competiv con el wosacdro v i foe o
partir de que en ellas se empiezan a forzar a los Atomos a ocupar lngares en el ciammlo de
forma tal gue se empieza a tener distancias interatomicas diferentes de 1,000 Se considero
un intervalo entre 0.866 v 1189 veces la distancia interatomica como distancia a primeros
veenos, pero en el ealeulo de la energia de cohesion por atomo se refleja este acortinmento
v /o alargamiento, ocasionando gque se obtengan valores muy por debajo de los que se tienen
para el icosaedro. Cabe aclarar que las distancias en el icosacdro son 100 v LOG. nient ras

que en la fee son siempre 1,00 Esto sugiere que conviene pensar en un proceso de celagaaniento
de los eiimulos para permitir que los atomos en un cimulo se reacomoden en benelicio de T
estabilidad del mismo. tratando de conservar la simetria de la estructur a que pertenecen
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