Universsdad de Sonora

Division de Ciencias Exactasy Naturales

Departamento de Fisica

“Estudio de estructurasdecumulosbimetalicosde
Cu-Ni mediante el méodo Basin-Hopping”

Tesis
Para obtener € grado de

Licenciado en Fisica

Presenta:

Carlos Emiliano Buelna Garcia

Hermosillo, Sonora México Septiembre de 2017



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

oS0

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



Con todo mi amor, para mis padres.
Para Sara Graciela Garcia Echevarria,
la hija del juez, la maestra, por siempre mi mama tuti.

Para Carlos Alonso Buelna Valdez,
el galan, € capitan, mi papa Carlos, mi megjor g emplo.



AGRADECIMIENTOS

A mi director de tesis, profesor y mentor Alvaro Posada Amarillas, por su
confianza, perseverancia e incondiciona apoyo.

Al Departamento de Fisica, al Departamento de Investigacion en Fisica(DIFUS),
asu personal y profesores a quienes debo mi formacion como fisico.

Al CONACyT, por haberme otorgado unabeca para concluir este trabajo através
del proyecto No. 180424.

A mi comité de tesis por tomarse € tiempo para revisar mi trabajo y por las
valiosas observaciones en e mismo.

A mis amigos, mis compaiieros del laboratorio, los muchachos del posgrado en
material es pero por sobretodo a Analila por tan bellos momentos haciendo lo que
mas nos gusta, fisica.

A mispapas, Tuti y Carlos, por su apoyo incondicional y extraordinario esfuerzo
diario por dirigirme y ami madrina Virginia quien ha sido como una madre.

A mis hermanos Joseé Manuel y Maria Graciela de quienes estoy siempre muy
orgulloso.

A todami familia, en especial a mi abuela, €lla quien me veiatan grande que, en
sus claros ojos encontraba la mejor version de mi mismo.



INDICE

INDICE DE FIGURAS ...ttt sses s en s sss st en st nassssssnsenansns 2
RESUMEN ...ttt st e st se e e st e s et e st e eneesenneenee e e 3
CAPITULO 1. INTRODUCCION ..ottt 4
1.1 Nanocienciay NanoeCnOlOgia........cccuivreerereiieie e 4
2 S 1= Tors N O] 01U = ol ] 1 = 6
1.3 Nanoparticulas Metédlicasy NanOal€aCiOnES............cceeeereeieeieeseeseesieesieesseens 9
1.4 NanoaleaCioNES CU-NI.......ccoceeiiiiiieiiee e see s e e e sre e see e see e reeenreeeneas 12
1.5 NanOal@aCiONES JANUS.........cccueiiiiiiiiirsiiesieesseesseesteestesssesssesseesseessessesssesssesssenss 14
CAPITULO 2. ANTECEDENTES TEORICOS........eimiemrireieieiessssssssssssssessessassenens 16
2.1 Meétodos de OptimizaCion GIObal............cccviveieiiiieie e 16
2.1.1 AlQOrtMO GENELICO ......ccueeiieiecie ettt ae e e neene e 17
2.1.2 Algoritmo de Recocido SImulado .........ccoeveiericieceeceee e 18
2.1.3 Algoritmo Basin-HOPPING ....ccveeveriieeieeie e e see e sreesieesseessesssesssessseessesnsesnnes 19
2.2 MEOdOS SEMIEMPITICOS ... .cveiveeeeiesieceeie et sre e reeneesnas 20
CAPITULO 3. METODOLOGIA COMPUTACIONAL ....ovevvecteeeeeeereeteeeeeessenaeenes 21
G300 R 1 11 o (1 Toxei o o TSRS 21
3 =1 o [0 TS 21
3.2.1 POLENCIAl GULAL.......eeeveeeeeeeieeeieeeteesteesieeeseeeeree e e snee e s e e sseeeneeeseeenseesnneesnes 24
3.3 OptimizaciOn GEOMELIICAL........ccueeireeieeieeie e eeeseesee s e s e sreesreesreesaeenneeneennes 27
3.4 AndisisEstructural Y ENErgétiCo .......cccooirireiieiereenesesese e 28
G N = o | = o L o= o LS 28
3.4.2 Segunda Diferencia parala Energiade EXCESO.........ccccceeveeveeveciecceecie e, 29
CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION .....oeviiieeiieeireetsieeeeseesieeesesesseseneees 30
4.1 Nanoaleaciones de 13 AtomOoS: CUmNI1am ...vcvrveercuriecerereecieeee e se e, 30
4.2 Nanoaleaciones de 19 AtomOoS: CUmNI1o-m ....cvreeevcurrecreereeciesee e esae e, 35
4.3 Nanoaleaciones de 33 AtomOS: CUmNIZam .....cveveevcerreeeeeeeeceeseeseeseseeesaeseeeenen. 39
4.4 Nanoaleaciones de 38 AtomOS: CUmNIZam......cvrveevcurrecreereiceesse e, 44
4.5 Nanoaleaciones de 55 AtomMOS: CUmNISsm......cvrveeveceieereerercieseeseeseseesaeseesnen. 48
CAPITULO 5. CONCLUSIONES........oooeteiiereteteieeereetsseessse s ensssss s s sssssessennes 53
REFERENCIAS ...ttt sttt st sae s e e saesneenaesaesneenaenns 57



Indice de Figuras

Figura 2.1-1. Busqueda de minimos implementando Basin-Hopping .........c.c......... 19
Figura 3.2-1. Parametros de Bulto para Cu-Ni gjustados ..........cccceeeevvececcnesinnenen. 23
Figura4.1-1. Estructuras 6ptimas para el sistema CumNi1zm ...ccoeevevreieeieireseennene. 31
Figura4.1-2. Energia de exceso para CUmNI13:m....coervereererrerierieniesesiesieseeseeseeseeseenes 32
Figura4.1-3. Segunda Diferencia parala Energia de exceso para CumNiizm ......... 33
Figura4.1-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni para CumNi1zm ..ccceevereenee. 34
Figura4.2-1. Estructuras Optimas para el sistema CumNi1o-m «..cevevverereereerereerenne. 35
Figura4.2-2. Energia de exceso para CUmNI1o:m......eovereereereeiererienesesieseeseeseesee e 36
Figura 4.2-3. Segunda Diferencia parala Energia de exceso para CumNiig-m .......... 37
Figura4.2-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni para CumNi1gm ..cccoveenee. 38
Figura4.3-1. Estructuras Optimas para el sistema CumNizzm .ccoevveveeveeeieecieeiieeenen. 39
Figura4.3-2. Energiade exceso para CUmNIza-m.....eeeereieereeseseeseeseseeseeseeseenee e 41
Figura4.3-3. Segunda Diferencia parala Energia de exceso para CumNizzm.......... 42
Figura 4.3-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni para CumNizzm ....ccceveeenee. 43
Figura4.4-1. Estructuras Optimas para el sistema CumNizgm .....ceeverereereeresieereene. 44
Figura4.4-2. Energia de exces0o para CUmNIzsm......coereereereerereresesesreseeseeseeneseens 45
Figura4.4-3. Segunda Diferencia parala Energia de exceso para CumNizgm.......... 46
Figura4.4-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni para CumNizs-m ..ccccvveenen. 47
Figura4.5-1. Estructuras Optimas para el sistema CumNissm ..ccccevveveeeveeeieccneiieennen. 48
Figura4.5-2. Energia de exceso para CUmNISsm......coereereererrerereseseseseesiesesseseenas 50
Figura 4.5-3. Segunda Diferencia parala Energia de exceso para CumNissm.......... 51
Figura4.5-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni para CumNissm ...ccoeeeneeee. 52



Resumen

El estudio de nanoaleaciones a nivel tedrico y computacional es de gran
importancia para el desarrollo de nanoestructuras funcionalizadas, que aborden
problematicas de manera muy especificay eficiente. Las nanoal eaciones de tipo
Cu-Ni han mostrado interesantes cualidades en la industria de los catalizadores,
aplicaciones a la biomedicina y propiedades oOpticas, magnéticas Yy
termodinamicas particulares. El presente trabgo de tesis es un estudio teodrico
sobre las propiedades estructurales y energéticas de cumulos monometéalicos y
bimetdlicos de Cu-Ni, en agregados de 13, 19, 33, 38 y 55 &omos. Para la
simulacion computacional de estos se utilizd € método Basin-Hopping
implementado en e software BHUOS (desarrollado en la Universidad de Sonora
por & grupo del Dr. Alvaro Posada Amarillas). Las configuraciones iniciales
fueron generadas de manera aleatoria, mediante el método de Basin-Hopping se
realizaron intercambios y optimizaciones de forma sistemética hasta obtener
estructuras de minima energia, se emplearon los parametros de Cleri y Rosato

paralos pardmetros del potencia Gupta.



Capitulo 1

| ntroduccion

En este primer capitulo se presenta una introduccion al campo de estudio de los
meétodos de optimizacion global para sistemas nanoestr ucturados compuestos por
nanoparticulas metalicasy nanoal eaciones. Partimos dela revision de uno delos
eventos mas importantes en el érea, considerado como €l inicio temprano de lo
gue seria en algun momento la nanociencia y la nanotecnologia, ademas de
mencionar algunos de |os sucesos que permitieron el desarrollo y avance de este
nuevo campo de estudio. También se discute la implementacion de las
herramientas computacional es para |a resolucién de algunos problemas para los
cuales con otros métodos no se tendrian resultados tan eficientes como con éstas;
a continuacion nos concentramos en e area de las nanoparticulas metalicas de
metales de transicién y nanoaleaciones, la cual ha tenido una creciente
popularidad desde hace mas de 20 afios, y que contindla en aumento por sus
importantes propiedades en la industria de catalisis y sus aplicaciones en areas
tan necesarias como la medicina y las aplicaciones bioldgicas. Por Ultimo, nos
enfocamos en e sistema central de este trabajo las nanoparticulas metalicas de
Cu-Ni, su impacto en la investigacion actual y sus posibles aplicaciones
tecnol ogicas.

1.1 Nanocienciay Nanotecnologia

Fue en diciembre de 1959 en Pasadena California, Richard P. Feynman
presentd a la American Physical Society una platica titulada “There is Plenty
Room at the Bottom”. En €ella, de la forma tan elocuente que lo caracterizaba al
hablar, hizo una serie de preguntas y propuestas tecnol 6gicas notables, con éstas
establecid de formatemprana un nuevo campo de estudio, la nanociencia, siendo
uno de sus principales objetivos el contestar la pregunta “qué tan pequefio
podemos hacer el proceso de miniaturizacion” [1]. Esta nueva area del
conocimiento tiene por objeto de estudio todo sistema de dimensiones
nanoscopicas del orden de 10° m; dichos nanosistemas tienen propiedades
interesantes gque surgen unicamente del pequefio tamario que posee, cualidades

que difieren alasdel mismo sistema en un tamario mayor, propiedades de bulto



y gue en ocasiones tampoco son propias de las entidades atdmicas, es por eso que
se considera ala nanociencia como el campo de estudio donde converge lafisica
atdmicacon laguimicay lafisica de sistemas complejos. Las ideas abordadas en
esa plétca fueron tan variadas como prometedoras, desde construir
supercomputadoras miniaturizando sus componentes, hasta hacer andlisis
guimicos tan sencillos como echar un vistazo y situar cada &omo de la sustancia
en € lugar que serequiere [2].

Todas estas propuestas fueron dando forma a la emergente nanociencia 'y
tienen un sustento formal que descansa en la fisica cuantica debido a que las
i nteracciones entre atomos son descritas por ésta. Laideade quelos nanosistemas
se comportan de tal manera que necesitan una descripcion propia tiene
antecedentes que nos remontan hasta el antiguo Egipto, donde ya se utilizaban
nanosistemas de oro parala elaboracién de cosméticos, mientras que los romanos
aprovechaban sus propiedades tan particulares para dar color al vidrio. En 1857,
Michael Faraday fue el primero en determinar que e color caracteristico de una
suspension coloidal de metales esta determinado por nanosistemas de particulas
metalicas, sobre esa misma linea de investigacion en 1908 Mie demostro que los
colores caracteristicos de una suspension coloidal de nanoparticulas metédlicas se
deben a absorciones en laregion visible del espectro causada por plasmones [3].
En su conjunto todas estas evidencias eran prueba suficiente de la necesidad de
desarrollar ala nanociencia como un area particular del conocimiento cientifico.

Los avances en lateoria no estarian completos sin un arreglo experimental
gue los comprobara, la nanotecnologia es la encargada del disefio y la
manipulacion de la materia a escalas nanoscopicas. La nanociencia y la
nanotecnol ogia estan intimamente ligadas, el avance de una depende fuertemente
de la otra'y son en muchas maneras dos areas complementarias. Este campo de
estudio eraen un principio muy caro, puesto que laimagenol ogiade nanosistemas
solo eraposible utilizando microscopios de transmision de el ectrones sumamente
costosos, fue en 1981 que se popularizé con la invencién del microscopio de
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efecto tunel, el cua representd un avance en la nanotecnol ogia tan grande gque en
1986 sus inventores Gerd Binning y Heinrich Rohrer fueron laureados con €l
premio Nobel. No pasd mucho tiempo para que la nanociencia estuviera d
alcance de todos, se hizo notable laimperiosa necesidad de esta tecnol ogia sobre
todo en € area biolégica donde fue cuantioso € incremento de articulos que
reportaban imégenes de moléculas bioldgicas. Otro gran paso dado por la
nanotecnologia fue el desarrollo del microscopio de fuerza atomica en 1986, con
estos instrumentos fue posible obtener unaimagen de cualquier material del cua

Se contara con una muestra para examinar [4].

1.2 Fisica Computacional

En algunas ocasiones resulta imposible contar con una muestra para estudiar
de manera experimental un sistema, los motivos pueden variar, en agunas
ocasiones los materiales 0 € proceso de elaboracion del sistema de estudio
resultan en costos muy elevados o bien las condiciones del entorno no permiten
una correcta medicion, hay casos en los que se proponen sistemas totalmente
nuevos y no existe un antecedente experimental que nos permite reproducirlos.
Cuando esto sucede las computadoras ofrecen una opcion vaida para el estudio
cientifico de dichos sistemas, como herramientas predictivas. Errol define de una
maneramuy précticaalafisicacomputacional como e conjunto de técnicas para
investigar problemas propios de la fisica utilizando una computadora. En fisica
computacional se manegjalafilosofiade que se esta ssmulando e comportamiento
de entidades fisicas reales, con lo cual a medida que los modelos mejoran estos
se acercan mas a un reflgjo de los sistemas fisicos reales [5]. Bajo esta filosofia
la fisica computacional tiene una seleccion de herramientas para € estudio de
diversos sistemas | os cual es podremos diferenciar en 5 tipos distintos [5]:

1. Mecanica molecular: este méodo se sustenta en modelar a la molécula

como un conjunto de esferas unidas por resortes, de tal manera que, S
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determinamos la longitud normal, los angulos y la energia necesaria para
deformar dichos resortes, podemos determinar entonces la energia para
cual quier molécula. Con ello podemos cambiar lageometriade lamolécula
hasta encontrar la de menor energia.

2. Dindmica Molecular: Los céalculos para el método de dinamica molecular
se sustentan en las leyes que rigen los movimientos de las moléculas,
derivando las fuerzas de potenciales semiempiricos que modelan las
interacciones interatomicas.

3. Semiempiricos. Al igual que para los calculos ab initio los semiempiricos
estan basados en la ecuacion de Schrodinger, solo que los semiempiricos
se distinguen por usar una parametrizacion, este proceso consiste en
agregar un valor experimental a procedimiento matemético lo cual resulta
en un calculo de propiedades € ectronicas mas rgpido.

4. DFT: Por sus siglas del inglés Density Functional Theory, a igual que €
método anterior, ésta también se sustenta en la resolucion de la ecuacion
de Schrodinger con la variante de que, para este método en vez de obtener
una funcion de onda convencional, obtenemos una distribucion de los
electrones con la cua se construye una funcion de densidad el ectrénica
Estos métodos son mucho mas rapidos quelos ab initio, pero no tanto como
los semiempiricos.

5. Ab initio: Los célculos ab initio o de primeros principios se basan en
resolver un sistema modelado mediante la ecuacion de Schrédinger,
producto de esto obtenemos una funcion de onday una energia que, visto
como un problema de eigenvalores, es una eigenfunciéon y un eigenvalor
del sistema. Uno de los principales inconvenientes es que, para sistemas
mol eculares con mas de un electron, la ecuacién de Schrédinger no ofrece
una solucion analitica, por lo cua se debe usar un método aproximativo.
Los cédlculos con este método son relativamente lentos y entre mas

componentes tenga la mol écula més habra de ralentizarse.



En la actualidad los problemas en los que se suele enfocar la fisica
computacional son tan variados como sistemas podamos proponer, uno de los
temas més investigados es € de la geometria molecular, € cua estd asociado a
las dimensiones de las moléculas, consiste entre otras cosas en encontrar
pardmetros como longitudes de enlace y angulos, asi como determinar la energia
asociada a cada configuracion geomeétrica para buscar una de minima energia 'y
también estudiar los estados de transicion entre ellas, tal como o describe
Schlegel donde define a una superficie de energia potencial como unarelacion de
laenergia con respecto al cambio de la estructura de un sistema en un estado dado
[6]. Otro problema que se estudia frecuentemente es e de calcular y utilizar los
parametros de arreglos experimental es tales como espectroscopiainfrarroja (IR),
espectroscopia ultravioleta-visible (UV/vis) y resonancia magnética nuclear
(NMR), un gemplo de este tipo de investigacion se ve expuesto en €l trabgjo de
Lee y Kathrin, donde hacen uso de la NMR de estado solido para hacer
mediciones a sistema [7]. Una linea de investigacion que resulta muy comun
sobre todo para la gente que se dedica ala ciencia de materiales es el estudio de
las propiedades fisicas de un sistematal como lo hizo Panizon en su estudio de
propi edades termodinamicas de una nanoal eacion de Cu-Ni [8].

Frank Jensen menciona que “las computadoras no resuelven problemas, la
gente lo hace, la fortaleza de la fisica computacional esta en generar datos para
ello”. No importa que tan sofisticado parezca un programa computacional, cas
todos ellos se basan en realizar un limitado nimero de tareas, tales como [9]:

e Mejorar una operacion matematica.

e Determinar unarelacion de desigualdad entre dos cantidades.

e Reafirmar la dependencia de una decision.

e Looping y procesos iterativos.

e Manipular, lecturay escritura de datos.



Con estas pocas directivas y algo de experienciay habilidad en algin lenguaje de
programacion, es posible crear programas que posibiliten la resoluciéon de
problemas de interés para la ciencia, ta como el software BHUOS del cual
hablaremos méas adelante. Para describir correctamente un sistema es necesario
determinar 4 caracteristicas fundamentales:
1. Cud es la condicion inicial del sistema, por gemplo, coordenadas y
velocidades de | as particul as que componen al sistema.
2. Lasinteracciones presentes entre particulas.
3. Laecuacion dindmica que determinalaevolucion del sistemaen € tiempo.
4. Cud es launidad o “particula” fundamental que describe al sistema. Como
veremos en la siguiente seccion, es determinante la diferencia entre hacer
una descripcion en la cua las unidades son de orden nanoscopicas en

comparacion cuando las consideramos en sus propiedades como bulto [9].

1.3 Nanoparticulas M etdlicas y Nanoaleaciones

Los cumulos atdmicos y nanoparticulas son agregados que van de unos
cuantos hasta millones de aomos de una sola, dos 0 mas especies. Por sus
interesantes y Unicas propiedades estos cumulos atdmicos son considerados una
nueva clase de material, el cual comparado con su clasificacion de bulto tiene
muchas diferencias, una de esas particularidades que hacen a los cumulos
atomicos tan interesantes es la evolucion con respecto al cambio en su tamafio y
su estructura ademés de como afecta dicho cambio a las propiedades de este
materia tanto fisicas como quimicas [10]. Una nanoparticula metalica es un
cumulo de atomos conformado por elementos metalicos que guarda dimensiones
de 1-20 nm, en ciencia de materiales € gran nimero de propiedades de los
sistemas metalicos puede ampliarse ain mas cuando se consideran todas las
aleaciones que pueden resultar entre la gran cantidad de metales, con lo cua ha



crecido € interés por estudiar nanocumulos multimetalicos también conocidos
como nanoaleaciones [1].

En muchos aspectos las nanoaleaciones bimetdlicas suelen ser mas
complgas que los cimulos monometdlicos, por e simple hecho de agregar una
segunda opcién a nimero de especies las posibilidades de obtener estructuras
diferentes se ven multiplicadas, algunas de éstas guardan unasimilitud particul ar.
Para la presencia de dos tipos distintos de &omos consideramos la existencia de
nanocumulos de la forma (AnBr) con nimero de atomos N tal que N=ntn, los
cuales tienen la misma estructura y densidad constante, pero un acomodo
diferenciable entre ellos de las especies metdlicas. Son definidos en 1999 como
homotopos por Jellinek, el nimero de estos homotopos en un sistema dado puede
ser determinado a partir de un problema de combinatoria, en el cual se busca €l
nimero de casos sin repeticiones donde el orden no importa de las maneras
posibles de acomodar m objetos delaespecie Aen N posibles|ugares, queesigua
al nUmero de maneras en las mismas condiciones de acomodar n objetos de la
especie B en los N posibilidades [11].

Al aumentar e numero de posibilidades a un ritmo acelerado conforme
aumentan los componentes, se vuelve mas dificil labusqueda del minimo global,
por eso € desarrollo de diversos métodos de optimizacion es un tema de
investigacion central [11].

Para € caso de los homotopos tenemos que no nos es posible hacer
distincién alguna entre dos isdmeros de un camulo puro cuando estos tienen la
misma energia potencial, lo cual esdistinto paralas aleaciones triatdmicas, desde
la estructura que | as conforman es posible obtener una diferencia de energia entre
los isdbmeros tan solo por € intercambio de posicion de dos atomos de distintas
especies[1].

Los nanocumulos multimetalicos se presentan en algunas ocasiones de
manera tal, que la sinergia entre sus &omos componentes provoca que algunas
propiedades de lananoal eaci6n se vean potencializadas[4]. Estacualidad los hace
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muy importantes paralaindustria quimica, la gue se encarga de tratar problemas
especificos de un proceso; en este sentido ciertas aplicaciones pueden verse
beneficiadas de la existencia de una nanoaleacion que desarrolle una funcién de
una manera mas eficiente que sus componentes por separado o algun otro
material. Algunas de las propiedades que los hacen de interés para aplicaciones
especificas en laindustria son por gjemplo larelaci6n superficie/volumen de estos
materiales, lacual essuperior quelas que posee en su configuracion de bulto, esto
significaque gran parte de las entidades atomi cas que | as componen se encuentran
en la superficie, lo cual vuelve alos cumulos atdbmicos ideales para |os procesos
de catalisis debido a que gran parte de las reacciones tienen lugar en la superficie
del material [3]. Lo que se busca en si es contar con |la posibilidad de fabricar
materiales con tres cualidades principales, las propiedades de estos nuevos
materiales deben de estar bien definidas debido a que se aplican con propdsitos
particularesy su funcion dentro del proceso esta enfocada aun Unico 0 unos pocos
puntos especificos, estas propiedades deben de ser controlables a fin de que
cumplan con su objetivo con la mayor eficienciay por ultimo se busca que se
encuentren a escal as nanoscopicas.

En e é&rea bioldgica las nanoaeaciones han demostrado ser una
prometedora herramienta para la aplicacion de nanomedi camentos, asi como para
la deteccidn de ADN, los métodos de liberacidn de farmacos y de reparacion de
tejidos con procedimientos nanoscopicos [10].

Otraimportante razon para el estudio de las nanoaleaciones es que resulta
posible alterar las propiedades fisicas y quimicas de éstas si son cambiados
parametros como la composicion atdmica, €l tamafo y laformadel cumulo, o €
ordenamiento atémico.
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1.4 Nanoaleaciones Cu-Ni

El Cu-Ni es uno de los sistemas de nanoa eaciones mas estudiados en la
actualidad y con un creciente interés por parte de la comunidad cientifica, tiene
propiedades de interés paralaindustria de catalisis, cualidades para aplicaciones
biomédicasy de desarrollo en lainvestigacion médica, en especifico en el areade
terapiade hipertermia. Su dependencia de forma-tamafio-composicion lo hace un
sistema de gran interés para el estudio de sus cualidades como nanoal eaciones, a
lavez que sus cualidades material es en configuracion de bulto |o hacen un sistema
notable [8].

En su configuracion de bulto destacan las propiedades cataliticas de la
aleacion Cobre-Niquel, es bien sabido gue como aleacién es mayor la reactividad
en & proceso de reduccion de dioxido de carbono que la que pudieran tener tanto
el niguel como &l cobre por separado. En su configuracion materia de bulto, tanto
el cobre como € niguel presentan propiedades interesantes, discutimos a

continuacion algunas de €l as.

Cobre (Cu) [[Ar]3d°4s]

El cobre es uno de los primeros metales con e cua trabgé e hombre
primitivo, su influencia para la humanidad se remonta a la prehistoria. En la
medida que se fue familiarizando con sus bondades €l hombre primitivo comenzé
a cambiar herramientas cotidianas por € uso de sus homdlogos metdlicos,
aprovechando su cualidad maleable, pronto los encontro perfectos para utili zarlos
como armas aprovechando la posibilidad de afilarlos, adquiriendo con €ello un
lugar privilegiado para la guerra y como herramientas de caza. Fue tanta la
influencia del cobre en la vida diaria que se bautizdé a todo un periodo de la
prehistoria como “Edad del cobre” también llamado calcolitico (el cual esta

ubicado entre el neolitico y la edad de bronce), con este se inicié la edad de los
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materiaes, periodo de la evolucién tecnoldgica de la humanidad caracterizado
por lametalurgia[12].

En la actualidad las nanoparticulas de cobre soportadas en silice se
muestran Utiles para la obtencién de metano, etano y etileno para reacciones
cataliticas, en procesos de reduccién de éxido de nitrégeno han sido utilizadas por
sus bondades nanoestructuras de cobre soportadas en Oxido de auminio.
También motivados por € creciente interés en la producci 0n masivade hidrogeno
con la finalidad de utilizarlo como combustible alterno se ha reportado que las
nanoparticulas de cobre resultan ser muy eficientes en el proceso de separacion
del agua, para este proceso a partir de agua'y monéxido de carbono se obtiene
como resultado oxidacion a dioxido de carbono y la producciéon de hidrégeno
[13].

Niquel (Ni) [[Ar]3d®4s?

El niquel esun e emento metalico magnético, de aspecto blanco plateado y
es comunmente utilizado en aleaciones; a diferencia del cobre, no tuvo tanto
impacto en lavida cotidiana antigua, en su mayoria se utilizaba como protector y
revestimiento ornamental de metal es susceptibles ala corrosion [12].

El niguel a nivel nanoscopico posee unas excelentes capacidades
cataliticas, las cualidades de este metal de transicion curiosamente resultan ser tan
interesantes como poco entendidas. Bajo ciertas condiciones el niquel es capaz
de absorber 17 veces su propio volumen de hidrogeno. Estudios sugieren que €
uso e implementacién de nanoparticulas de niquel podrian dar como resultados

medi os de almacenamiento de hidrogeno reversible, [14].
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1.5 Nanoparticulastipo Janus

Las nanoparticulas Janus son un tipo especia de nanoparticulas que se
caracterizan por tener una superficie con dos 0 mas propiedades fisicas
caracteristicas, esto se traduce en la presencia de dos 0 més comportamientos
guimicos distintos en una sola entidad. El concepto de la particula Janus se ha
ampliado a un “principio de Janus”, que se cumple paratodas las particulas tipo
Janus. Este menciona que cuando una particula pequefia es formada por la union
de dos elementos ta que presenta dos regiones distintas, ademéas es lo
suficientemente pequefia como para gue una suspension se comporte como una
particula Browniana [15].

Uno de los primeros antecedentes conocidos para dichas nanoestructuras
fue planteado por C. Casagrande y sus colaboradores en 1988, donde se acufio
por primera ocasion € término Janus para hacer referencia a particulas de vidrio
esféricas con una parte hidrofobicay una contraparte hidrofilica [16]. Uno de los
momentos de mayor popularidad para las nanoparticulas Janus llegd en la
conferencia del premio Nobel en 1991 cuando Pierre-Gilles de Gennes hizo
mencion de que estas particul as reciben su nombre del dios romano de dos caras
debido alaprincipal caracteristicade estas nanoparticul aslacual consiste en tener
una doble funcionalidad o dos tipos distintos de propiedades [17].

Si consideramos el caso méas simple de una nanoparticula tipo Janus en €l
cua tenemos a esta dividida en dos, observamos la presencia de propiedades
Unicas de la asimetria de la nanoparticula 'y a la funcionalizacion de la misma.
Jing Hu y su equipo en su trabajo sobre la fabricacion y principales aplicaciones
de estas nanoparticulas tratan los mas importantes métodos de sintesis y
aplicaciones de las nanoparticulas Janus, técnicas como la microfluidica, la
nucleacion, los métodos basados en |a separacion de fase y deinmovilizacion son
deteni damente examinados en este articul o paralaclasificacién de cadatécnicae

identificar las propiedades opticas, magnéticas y térmicas mas importantes para
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asi identificar las aplicaciones afines a estas caracteristicas de las estructuras tipo
Janus [18].

Recientemente en € 2014 G. Guishiers y colaboradores presentaron un
trabaj o sobre nanoparticul astipo Janus asociadas a sistema Cu-Ni, en el cual para
esta variedad de nanoparticulas bimetdlicas reportaban la formacion de ciertas
estructuras tipo Janus de alrededor de 5 nm [19].
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Capitulo 2

Antecedentes T edricos

I maginemos que tenemos una pieza de metal en las manosy por alguna clase de
sliper poder podemos calentarla a voluntad, cerramos € pufio y entonces la
calentamos tanto que cuando volvemos a abrir la mano ya no es una pieza solida,
ahora es un gas y sus propiedades ya no son las mismas. Tomamos todas estas
pegueiias particulasy las metemos en una camara de vacio. Hemos hecho un gran
desastre, las leyes que describen al metal, ya no aplican para nuestro sistema, la
pregunta ahora es. ¢Como describimos estos nuevos sistemas? Las herramientas
computacional es propias de la fisica computacional proveen una amplia gama de
métodos y sistemas para esta ardua tarea.

En este capitulo se realiza la descripcion de buena parte de dichos métodos
computacionales existentes, su filosofia, generalidades sobre los criterios para
busqueda de minimos que |os componen, eficiencia y gjemplos de los mismos. La
gran mayoria de estos métodos se concentran en tres tareas principales,
determinar |as estructuras mas estables, hacer célculos en cuanto a la energia de
estas estructuras, hacer inferencias con respecto a las frecuencias de estas.

2.1 M étodos de Optimizacion Global

Un proceso de optimizacion global en e &mbito de los nanocumulos
metalicos y |as nanoal eaciones consiste en pasar de una configuracion estructural
arbitraria de un cimulo de nanoparticul as metélicas a la configuracion de menor
energiaen todala superficie de energia potencial. Dicho en otras palabras, en una
optimizacion global de laestructura setrata de encontrar la configuracion atdmica
alacua corresponde el minimo absoluto de la superficie de energiapotencia [6].
Geométricamente, la superficie de energiapotencial puede visualizarse como una
superficie en un espacio multidimensional con multiples minimos locaes y €
global.

Parte medular del método de optimizacion global consiste en la eficiente
determinacion del algoritmo de busgqueda, este algoritmo establece la serie de

pasos sisteméticos a seguir para determinar e minimo global, dependiendo de
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éste se puede jugar con parametros como la eficiencia en los métodos de
estructura electronica, €l desarrollo de la rapidez, ato rendimiento en €
multi procesador y demas parametros que hacen de labusgueda del minimo global
un proceso mas eficaz. Tal y como lo plantean Heiles y Johnston, se sigue en la
actualidad una tendencia a dgar atras los métodos que utilizan potenciales
empiricos, para utilizar métodos de primeros principios, en particular aguéllos
sustentados en la configuracion electronica [20]. Existen muchos métodos de
optimizacion global, algunos de €ellos se sustentan en procesos bioldgicos o
mecanismos propios de lanatural eza, como por g emplo |os algoritmos genéticos.
Otros métodos de optimizacion globa son € algoritmo de recocido simulado y €l

de Basin-Hopping de | os cuales habremos de hablar a continuacion.

2.1.1 Algoritmo Genético

Un algoritmo genético también denominado GA por su traduccion al inglés
(Genetic Algorithm) es una técnica de busqueda que se sustenta en |os principios
de la teoria de la evoluciéon natural. Los algoritmos genéticos pertenecen al
conjunto de los algoritmos evolutivos, junto con |os de estrategias de evolucion,
evolucion diferencial y de programacion genética [21].

Los algoritmos genéticos han demostrado ser un eficiente método de
optimizacion global, como lo sefiala Hartke (1993), en e algoritmo genético
implementado en la optimizacion geométrica de Si4, dada una superficie de
potencial empirica. El trabajo de Hartke es considerado un pionero en el campo
de la optimizacion geométrica de cumulos utilizando |a técnica de Algoritmo
Genético [22]. Uno de los principales problemas que busca resolverse con los
algoritmos genéticos es € de reducir € coste computacional, |la mayoria de estos
métodos de busqueda de minimos globales suelen ser altamente costosos
computacional mente hablando. En 1995 Deaven y Ho demostraron una serie de
ventgjas de utilizar los agoritmos genéticos y que el coste computaciona era

severamente reducido [23].
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Bajo este esquema, lo primero es establecer una poblacion inicial que
consiste en la configuracion inicial del sistema, parala cual habran de utilizarse
operadores a fin de optimizar dicha poblacion. Para su implementacion, un
algoritmo genético suele utilizar operadores los cual es estan basados en acciones
gue tienen su andlogo en la teoria evolutiva, por mencionar algunos como el
operador de apareamiento, seleccidn natural o inclusive un operador asociado a
determinada mutacion [21]. Con la finalidad de mejorar este tipo de técnicas se
recurre a métodos tales como incluir operadores nuevos como €l operador
depredador, tal y como sucede para la mayoria de los sistemas biol 6gicos. Por
otro lado, s consideramos que la produccion de un cumulo durante una
generacion es independiente de la produccion de cualquier otro cumulo, con lo

cual es posible examinar laopcidn de generar al goritmos genéticos paralel os[23].

2.1.2 Algoritmo de Recocido Simulado

También conocido como cristalizacion simulada o enfriamiento simulado,
es un algoritmo de busqueda para problemas de optimizacion global, este método
recibe su nombre por el proceso de recocido del acero en unatécnicaque consiste
en caentar para luego enfriar lentamente el material con lo cual cambian sus
propiedades fisicas, € calor provoca que los &omos se desplacen de sus
posiciones iniciales, dichas posiciones inicides estan asociadas a minimos
locales. Como e enfriamiento es lento, tienen mayores probabilidades de
reconfigurarse a una energia menor gue la inicial, y repetir e proceso hasta
alcanzar un minimo global [24].

Para cada uno de los procesos de iteracion €l algoritmo eval la algunos de
los estados vecinos del estado actual y por condiciones probabilisticas toma una
decision entre quedarse en € estado actual o pasar a siguiente, para generar a
estos estados vecinos se implementa una estrategia basada en un método Monte

Carlo.
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2.1.3 Algoritmo Basin-Hopping

El método Basin-Hopping Monte Carlo es uno de los méas ampliamente
implementados para determinar la estructura asociada a un minimo global. Este
ha sido cuidadosamente estudiado por Wales y Doye usando potenciales de
Lennard-Jones y Sutton-Chen logrando un éxito rotundo al predecir estructuras
de minimos globales para clusters de metales puros [ 25], probaron también que
la brecha de busgueda aumenta exponencia mente con el tamario del sistema[11].
El algoritmo de Basin-Hopping esta disefiado tal que propone la transformacion
de la superficie de energia potencia (PES), sin alterar la localizacion de los
minimos locales, asi mismo mantiene asignada la energia del minimo local
obtenida mediante una minimizacion geométrica a cualquier punto de su espacio
fase asociado, como resultado de esto obtenemos a la PES mapeada como un
conjunto de escalones sobre los minimos locales (Ver figura 2.1-1), como puede
apreciarse en la figura, la linea roja corresponde a la transformacion de la
superficie de energia potencial, mientras que la negra representa la trayectoriaen
la cual la busgueda pasa de minimo en minimo de acuerdo a los criterios del
método [25, 26].

Figura 2.1-1 Representacion grafica del proceso de busqueda de minimos
implementando el método Basin-Hopping.

Para acceder a los distintos minimos, se ejecuta un movimiento de “agitacion” de
los a&omos (shake move) que componen al cluster y después se optimiza

localmente.
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2.2 M éodos Semiempiricos

Hablamos en & capitulo anterior de que un método semiempirico se
distingue por estar complementado por informacion empirica del problema
estudiado, con lo cual se simplifica la operacién. En otras palabras, podriamos
decir que, al igual que uno de primeros principios, esta basado en la ecuacion de
Schrédinger con ladiferenciade que los métodos semiempiricos requieren de una
parametrizacion lo que facilita notablemente el calculo [5]. El problema principal
es que lamayoriade las entidades estudiadas se componen usual mente de grandes
colecciones de moléculas, las cuales a su vez se componen en ocasiones de una
gran cantidad y diversidad de &omos; esto, desde la perspectiva de la mecanica
cuantica, se convierte en un problemapor lacantidad de variables a procesar [27].

La realidad es que, en la practica, € encontrar la solucion exacta a la
ecuacion de Schrodinger solo sucede en un numero relativamente pequeio de
ocasiones, en su mayoria, Unicamente para los sistemas mas simples. Un método
semiempirico permite encontrar la solucion a problema haciendo
consideraciones que simplifiquen €l problema para su eficiente solucion [28]. El
primer paso parareducir €l coste computacional consiste en solamente considerar
de maneraexplicitaalos electrones de valencia, con lo cua se generaun conjunto
minimo de funciones base, apenas suficiente para describir adichos € ectrones de
valencia [29]. Algunos métodos se sustentan en la construccion de modelos que
hagan una correcta representacion de sistemas multielectronicos a partir de
consideraciones en la base, con o cual reducen de manera significativa el coste
computacional de un sistema [30]. En 1998 Lloyd y Johnston estudiaron la
posibilidad de modelar cimulos de aluminio implementando un potencia
empirico de muchos cuerpos para € cua hubieron de utilizar pardmetros
experimental es para mediciones en aluminio como un bulto, parala optimizacion

global implementaron un Monte Carlo y métodos de Recocido Simulado [31].
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Capitulo 3

M etodologia Computacional

En este capitulo se desarrolla una descripcion detallada de los métodos
computacionales utilizados en e proceso de elaboracién de la optimizacién
global y la caracterizacion de nanoal eaciones de Cu-Ni en agregados de 13, 19,
33, 38 y 55 4tomos; en una primera instancia se muestra de forma detallada €l
softwar e implementado en la optimizacién de las estructuras (BHUo0S), asi como
posteriormente los algoritmos creados para lograr € analisis energético y
estructural.

3.1 Introduccion

Para este trabajo se realizd un estudio computacional de las propiedades
estructurales y energéticas para nanoparticulas bimetalicas y monometalicas de
Cu-Ni en agregados de 13, 19, 33, 38 y 55 &omos, estos “numeros magicos”
fueron escogidos por su gran estabilidad. Parala obtencién y optimizacion de los
diferentes minimos globales, se aplicé & método de Basin-Hopping Monte Carlo
(BHUOS, desarrollado por € grupo de trabajo del profesor Alvaro Posada-
Amarillas del DIFUS).

3.2 BHUO0S

BHUOS (Basin-Hopping University of Sonora) es un programa de coOmputo
detipo Basin-Hopping Monte Carlo desarrollado en la Universidad de Sonora por
el Dr. Alvaro Posada-Amarillas y su equipo de trabajo [32]. Esta inspirado por
los trabajos pioneros de Wales 'y Doye (1997) con los cuales han probado que el
algoritmo Basin-Hopping es una estrategia efectiva para el estudio de sistemas
cuya interaccion interatomica es model ada por potenciales empiricos [25, 33].

En e 2013 se presentd por primera vez ante la comunidad cientifica la

implementacion de esta herramienta computacional con un trabagjo sobre la
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estructura de cumulos bimetdlicos de Paladio-Oro en agregados de 101 &omos
[34]. Este mismo afio fue publicado otro estudio de sistemas de 3 cumulos
metalicos de 33 domos [35]. Dos afios mas tarde, producto de ese trabajo, se
presentaron resultados sobre el paisgje de energias en agregados de 115 atomos
[36].

En e cdédigo BHUOQS, e paso Monte Carlo es propuesto perturbando €
ultimo conjunto de coordenadas y llevando a cabo una minimizacion local de la
geometria resultante. EI método Monte Carlo es un método numeérico estadistico
(no determinista), € cua nos permite resolver agunos problemas de la fisica
mediante la simulacion de variables aleatorias. Esta caracteristicalo convierte en
una herramienta esencial para el desarrollo del programa BHUOS. Lainvencion
del método de Monte Carlo se les atribuye a John von Neumann y a Stanislav
Ulam, seguin se cuenta éste se le ocurrid a Stanislav durante una enfermedad en
1946 mientras se recuperabay pasabael tiempo jugando alas cartas, afos después
seleocurrié que este mismo model o podriaaplicarse de ciertamaneraasu trabajo
de difusion de neutrones en Los Alamos, el método se vio reforzado y apoyado
fuertemente por von Newmann. Recibiria su caracteristico nombre debido a la
analogia que guarda € método con los juegos de ruleta en los casinos, en
particular por € casino de Monte Carlo por ser e mas célebre e iconico de esa
época, €l cua fue inaugurado en 1861 por una propuesta del principe Carlos 11
de Mdnaco en 1856 [37]. El paso es aceptado si la energia del nuevo minimo es
menor que la del punto inicial y en caso contrario le es aplicado €l criterio de
Metropolis, En esta estrategia latemperatura T es un pardmetro gjustable.

Con € proposito de incrementar la eficacia en € muestreo de la PES y
busqueda de minimos, el algoritmo Basin-Hopping sugiere la transformacién de
la PES sin cambiar el minimo global ni las energias de los minimos locales. Esto
lo logra asignando la energia del minimo local obtenida por minimizacion
geométrica a cualquier punto de su espacio fase asociado. De esta manerala PES
es mapeada en un conjunto de escalones interpenetrados donde una estrategia
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como Monte Carlo provee la posibilidad de que la estructura sea regjustada a la
del minimo local més cercano, o permite variar continuamente de manera que es
unaestrategiade busguedaidea paracombinarlacon latransformacion delaPES.
Esquemas como Basin-Hopping Multi Candnico (BHMC) o el Basin-Hopping
Montecarlo (BHMC) para nanocumulos monometalicos y bimetédlicos son
ejemplos de la eficaciaa canzada siendo particularmente altaen el caso deBHMC
de Gyu-Kim et a. [38]. Como fue mencionado anteriormente el carécter
combinatorio de sistemas binarios y ternarios en cimulos de metales noblesy de
transicion se vuelve dificil a incrementar lacomplejidad en € analisis de la PES
asociada; 1o que obliga a introducir modificaciones al esquema propuesto por
Wales et a. Basin-Hopping University of Sonora (BHUOS) es un Algoritmo tipo
Basin-Hopping que incluye estrategias adicionaes para e estudio de cumulos
multimetdlicos. La secuencia de operaciones se describe a continuacion:

1) Los &omos son colocados aleatoriamente dentro de la cgja de simulacion
de longitud L centrada en el origen del sistema coordenado considerando
una distancia interatdbmica D,,,;,,. Aqui se toma en cuenta e numero de
capas requeridas paraconstruir la estructuraicosagdrica superior inmediata
y € maximo traslape permitido por un par de atomos, con lo cual se obtiene
el promedio expresado como funcién de la composicion del parametro de
red de |os diferentes elementos formando el cluster atémico.

2) Se modifican las posiciones atdbmicas adoptando un movimiento tipo
sacudida donde el maximo desplazamiento permitido en las direcciones de

los ejes coordenados es Lg,,. Dicho desplazamiento es gjustado

dindmicamente con unafrecuenciade f (u,) paragarantizar que existe una
probabilidad determinada de que la nueva configuracion sea aceptada o
rechazada garantizando que € sistema no quede atrapado en una cuencay
pueda muestrear a maximo la PES.

3) El sistema es minimizado empleando el método de optimizacion de

memorialimitada L-BFGS- B de Zhu et al. [39].
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4) Se redlizan intercambios atdbmicos periodicamente con el propdsito de
localizar el homotopo de menor energia 'y se optimiza el sistema para
reducir el estrés estructural.

5) Se aplica € criterio de Metrépolis para aceptar o rechazar la nueva
configuracion.

6) La perturbacion inducida sobre |as posiciones atdmicas se encuentra en €

intervalo [-1,1], la longitud del paso Monte Carlo L., que es gustado

dindmicamente con la frecuencia f (u,). Se determina la frecuencia de
intercambio atdmico con € proposito de aumentar la razén de éxito en la

busqueda del minimo global.

Para cada composicion de los sistemas (Cu-Ni)n; N=13, 19, 33, 38 y 55 atomos,
se generaron aeatoriamente 100 configuraciones. En todos estos trabgjos se
utilizd el potencial de Gupta, con & cua se modelan las interacciones entre
atomos de metales nobles y de transicidn. Su representacion gréafica constituye la

superficie de energia potencial a ser explorada.

3.2.1 Potencial Gupta

El potencial Gupta esun potencial deinteraccion de muchos cuerposy una
de las principales ventajas que proporciona este potencial contra los potenciaes
del tipo aditivo por pares es la capacidad de poder reproducir algunas
caracteristicas basicas de los sistemas metalicos. Ha demostrado ser excelente
opcion para modelar una funcion semiempirica de energia potencial para metales
de transicion, también para la descripcion de enlaces interatdmicos en metales
noblesy detransicion, lo cual |o vuelve idoneo para el estudio de nuestro sistema
[40].

El potencial Gupta surgi6 de lanecesidad de describir con mayor precision
un sistemaparael cual e potencial de interaccion de Lennard-Jones fallaba; para
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Ser precisos, era un problema de inconsistencia entre los datos experimentales y
los célculos tedricos, para dicho sistema los datos experimentales de las
superficies metalicas (de plata) mostraron una contraccion en los primeros planos
de la superficie de una red cristalina cubica centrada en las caras. Como
consecuencia, la mayor concentracion se ubicaba en € plano superior e iba
decreciendo paralos planosinternos [40].

El potencia se obtiene apartir delaaproximacion de segundo momento de
la densidad de estados para los electrones de la capa d con parametros que son
gjustados a datos experimentales tales como |a energia de cohesion, parametros
dered, constante el astica paralaestructuracristalinaa0 K. Su expresion andlitica

en coordenadas atdmicas tiene laforma:
E; = El + E®

Aqui laparterepulsiva E] la podemos escribir como:

Mientras que la atractiva E*:

'r'..
Ef = Z &hexp [—Zq (i — 1)]
Toij

Jrijsre

1/2

Lacua concuerda con la expresion presentada por Cleri y Rosato tal que:

—Pij(%_l) 2 2%;‘(%—1)
Ei = Aije 0tj — fije 01j

Jrijsre Jrijsre
Loaparametrosp;;, qi;, Aij, & ,Toij» dependen delasinteracciones ente las
especies atdmicas ij. La energia potencial del sistema es una funciéon de la
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distancia relativa entre los &omos rjj la cual esta escrita en términos de la suma
de | as contribuciones atomicas individuales E;;. Para nuestro sistema, utilizamos
el potencia Gupta como funcidn semiempirica de energia potencial para obtener
mediante un método de optimizacion global las configuraciones de interés, para
ello consideramos |os parametros presentados por Panizon para cada tipo de
interaccion (Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni) [8], donde E. es |a energia de cohesién por
aomo, a e parametro de reticula, B es  mddulo de bulto, AE (eV) es la
diferencia en la energia de enlace entre las fases hcp y fcc, los pardmetros fueron
tomados del trabajo de Cleri y Rosato [41], (figura3.2-1).

a (A) E.(eV) B(GPa) AE (eV)
Cu 3.649 -3.429 138.7 0.011
Ni 3.518 -4.931 206.6 0.031
p q AeV) £(eV)
Cu-Cu 10.653 2.49 0.092585 1.2437
Ni-Ni 11.7 2.045 0.096444 1.6111
Cu-Ni 11.1765 2.2675 0.146 1.4453
E, Cu-impurezaen Ni bulto 0.194 eV
E¢ Ni-impureza en Cu bulto 0.113 eV

Figura 3.2-1. Pardmetros de bulto para Cu y Ni gjustados por Panizon et d. Ec esla
energia de cohesion por domo, a € parametro de reticula, B es el médulo de bulto,
AE (eV) esladiferenciaen la energia de enlace entre las fases hcp y fcc.
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3.3 Optimizacion Geométrica

La optimizacién geométrica se ha convertido en uno de los célculos mas
importantes para el estudio de nanomateriales, una de las lineas de estudio
seguidas por H. Bernhard Schlegel (2011) consiste en utilizar varios métodos de
optimizacion para geometrias en equilibrio y asi determinar estructuras de
transicion para posteriormente seguir 1os caminos entre transiciones [6]. Uno de
los principales objetivos cuando se realiza una optimizacién geométrica es € de
encontrar la configuracion de posiciones para los a&omos asociada a la menor
energia potencial para el sistema que a su vez esta relacionada con € minimo
global en la hipersuperficie de la energia potencial [23].

Todo cumulo posee una estructura asociada a una geometria de equilibrio,
la estructura de un cimul o atomico puede estar bien determinada por una precisa
definicion de los lugares geométricos de los atomos que componen a dicha
entidad. Dada una estructuradel cumulo, asi como un estado el ectroni co asociado
definido, tiene en consecuencia una energia especifica correspondiente. La
estructura de un cumulo atémico puede estar bien determinada por una precisa
definicion de los lugares geométricos de los atomos que componen a dicha
entidad. Las interacciones intermol ecul ares asoci adas se caracterizan por tener un
rol central en la funcionalidad y propiedades macromoleculares, por €ello la
determinacion de puntos criticos en una superficie de energia potencial
multidimensional se vale cominmente de la optimizacion geométrica para
determinar estas configuraciones [42].

Para nuestros propésitos € concepto de optimizacion geométrica esta
fuertemente relacionado al de minimizacion de la energia, usualmente los
sistemas de més bgja energia resultan ser los més interesantes, para estudiar esta
relacion es conveniente introducir € concepto de superficie de energia potencial
(PES). Una PES describe como la energia de una moléculavariaen funcion dela

estructurade lamisma[43]. Geometrias de equilibrio corresponden aminimos en

27



las PES mientras que 1os maximos en esta funcion estén asociados a estados de

transicion correspondientes a estructuras metaestabl es.

3.4 Analisis Estructural y Energético

En esta seccidn haremos un andlisis energético, basado en € cdculo de la
energia de exceso, y estructural, mediante €l andlisis de las geometrias, para asi
lograr una apropiada descripcion de las estructuras que fueron obtenidas a partir
de la optimizacion realizada con BHUOS. Con estos resultados podremos hacer
una buena caracterizacion de las estructuras obtenidas. Para completar este
analisis se hicieron estudios sobre la segunda derivada numérica'y €l nimero de

enlaces homogéneos y heterogéneos.

3.4.1 Energia de Exceso

La energia de exceso es una cantidad que nos permite redlizar
comparaciones de |la estabilidad relativa para cmul os de diferente composicion,
con ello podemos determinar con una mayor claridad alos minimos que son mas
estables. En otras palabras, la energia de exceso es uno de los criterios que nos
permiten determinar la estabilidad de cumulos bimetdlicos. En este estudio d
contrario de lo estimado por |a energia de cohesidon de bulto caracteristica se
considera a la energia de enlace por cada &omo del cimulo puro del mismo
tamaiio. Para e potencia Gupta habremos de tener la energia de exceso

determinada por laforma[44]:

Gupt Gupta ;.
Erotal (Cun) _ Eroiar (Nin)
N N

Gupta _ Gupta .
Ecxceso = ETotal (CuypNiy) — m
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3.4.2 Segunda Diferencia de la Energia de Exceso

Para |la segunda derivada numérica de la energia de exceso, volvemos a
aplicar el mismo criterio, lo cua nos permite tener un pardmetro de confirmacion
para determinar si la estructura evidenciada por la energia de exceso es

efectivamente la de menor energia [45, 46].

AZEGupta _ pGupta (Cu/Ni)y,q, + Ef&iﬁ%(cu/m)zvq — ZEQGJE‘C’;i%(Cu/Ni)N

exceso exceso

Sin embargo, se debe aclarar que este es un criterio de estabilidad relativa alos

cumul os vecinos, anterior y posterior, tal como lo indicala ecuacién anterior.
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Capitulo 4

Resultadosy Discusion

La escasez en datos aunado a lo dificil que resulta el observar € ordenamiento
atémico de tan pequefias nanoparticulas por métodos experimentales, hacen
conveniente la implementacion de la simulacién computacional, con lo cual se
posi ciona esta como una herramienta esencial paraexplorar la estructurainterna
del camulo.

En este capitulo se exponen de manera resumida y sistematizada una seleccién
de resultados notables sobre las estructuras obtenidas con € método Basin-
Hopping utilizando € codigo hecho en casa BHUOS, para los agregados de 13,
19, 33, 38 y 55 atomos de Cu-Ni; asi como la interpretacion de los mismos a fin
de estructurar una caracterizacion de los sistemas estudiados. Los resultados
obtenidos concuerdan con |os presentados actual mente para estos sistemas en 10s
cuales predominan las estructuras icosaédricas. Apoyados por los
correspondientes diagramas de energia de exceso y segunda diferencia de la
energia de exceso, ademas de los graficos de parametros de enlaces, fue posible
realizar una caracterizacion para estos cimulos y nanoal eaciones atomicas.

4.1 Nanoaleaciones de 13 Atomos: CumNi1z-m
En el estudio realizado con el codigo BHUOS parael cumulo de 13 &omos,

en funcion de la composicion se obtuvo la aparicion de una Unica familia
estructural, la cual se muestra en la Figura 4.1-1. El analisis morfol6gico de las
estructuras de més bga energia nos muestra que los sitios ubicados en la
superficie son principalmente ocupados por a&omos de Cu, de manera que en
cumulos ricos en cobre podemos identificar un arreglo CusheNicore. ASIMiSMO,
para la composicion CugNi7 se predice la existencia de un sistematipo Janus. En
este, los atomos de Cu forman una especie de sombrilla por un lado, en tanto que

por €l otro, los aomos de Ni se acomodan formando una bipiramide pentagonal .
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CulINi02

Cul2Ni01

Figura 4.1-1. Tabla con las estructuras obtenidas para la optimizacion del sistema CumNi1z-m implementando el
codigo BHUOS, de izg. a derecha aumentando la concentracién de cobre. Es posible observar una Gnica y bien
definida familia morfolégica icosaedral. Los aomos de Ni se representan en color verde y los de Cu, en
anaranjado.
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Energia de Exceso

Cuo-INp 13
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] 2 4 [+ & 10 12
Atomos de Cu

Figura 4.1-2. Energia de exceso en funcién del nimero de atomos de Cu obtenida para €l
cumulo CumNiaz-m. En ella se aprecia un comportamiento algo abrupto en la primera aparicion
de Cu en & cimulo, mostrando que la composicion Cu;iNis resulta ser la estructura mas
estable.

Y a en estudios previos sobre nanoaleaciones de Cu-Ni se ha demostrado la
fuerte relacion existente entre la composicion y la estructura, para el caso de
nanoal eaciones de 13 aomos se encontré que preval ece una forma de icosaedro
para todas las estructuras. Al analizar la gréfica de energia de exceso para €
sistema CunNi13-m esta muestra que el cimulo asociado a la estructura con mayor
estabilidad es la que corresponde ala configuracion Cu;Nii, la cua presenta un
atomo de Cu ocupando uno de los vértices del icosaedro de 13 atomos.

Para la gréfica de la segunda diferencia en la energia de exceso,
observamos como el caracter asociado a la estructura més estable determinada
por el grafico delaenergiade exceso representaaqui uno de los puntos con mayor
estabilidad relativa, confirmando lo indicado en €l andlisis delaenergiade exceso

para dicha estructura.
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Segunda Diferencia para la Energia de Exceso

Cu-Ni 13

0.5 4
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2 4 6 8 10 12

Atomos de Cu

Figura 4.1-3. Segunda diferencia en la energia de exceso para e sistema CumNiiz-m. NoOs
permite el verificar la estabilidad local, confirmando a CuiNiz2 como la estructura de mayor
estabilidad.

Ademas, es notorio como una segunda estructura de interés se aprecia en
la configuracion de la forma CuzNis, podemos verificar en € grafico para la
energia de exceso que efectivamente puede notarse unadistorsion en latendencia
delacurvaasociada a esta estructura con lo cua se consideraa Cu;Nig como una
segunda configuracion de notoria estabilidad.

El nimero de enlaces Cu-Cu habrade disminuir tal como se espera conforme
aumente € numero de &omos de niquel en las configuraciones, y de manera
inversa habran deir aumentando | os enlaces Ni-Ni y observamos como €l niUmero
maximo de enlace entre Cu-Ni se obtiene cercano a la composicién donde se
tienen casi tantos &omos de cobre como de niquel. Podemos concluir de esto que
en la composi cion mas establ e se maximizan |os enlaces heterogéneos, esto es, el
numero de enlaces heteronucleares promueve e aumento de la estabilidad
relativa
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Numero de Enlaces
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Figura 4.1-4. NUmero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni en términos del nimero de &omos

de Cobre presentes en €l cimulo.

34



4.2 Nanoaleaciones de 19 Atomos. CumNi1e.m

Cul5Ni04 Cul6NiO3 Cul7Ni02 Cul8NiO1

Figura 4.2-1. Estructuras obtenidas para la optimizacion del sistema CumNiio-m implementando el codigo
BHUOS, de izg. a derecha aumentando la concentracién de cobre. Observamos como es que para todas las
estructuras se mantiene una forma de doble icosaedro.
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Para € estudio reaizado con € cddigo BHUOS para € cumulo de 19
atomos, en funcion de lacomposicion se obtuvo la aparicion de una Unicafamilia
estructural, la del doble icosaedro, la cua se muestra en la figura 4.2-1. Para
estudios anteriores de nanoal eaciones de Cu-Ni como el realizado por Panizon [8]
se muestra una fuerte dependencia estructural ante la composicion ya que la
mayoria de estas presentan estructuras de doble icosaedro. Debido a previos
estudios donde para cumul os muy grandes de agregados alrededor de 147 &omos,
nos encontramos con gue se mantienen estructuras tipo icosaedro, asi que
encontrar doblesicosaedros para configuraciones Cuy,Nio.mfue hastacierto punto
dentro de lo esperado. Sin embargo, es muy notorio que a medida que se
incrementa e nimero de &omos de Cu, éstos van ocupando las sombrillas
formadas en los extremos del gje principa de simetria de estas estructuras, hasta
gue para €l cumulo CupNi; tenemos un sistema completamente segregado
formando una estructuratipo Janus por ambos lados de la bipiramide pentagonal

formada por los aomos de niquel.

Energia de Exceso
Cu-Nil9
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Figura 4.2-2. Energia de exceso en funcion del nimero de &omos de Cu obtenida para €
cumulo CumNiig.m. Se aprecia un maximo de estabilidad para la configuracion CuzNizo.
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Al anadlizar la gréfica de energia de exceso para € sistema CumNiigm
muestra que €l cumulo asociado a la estructura con mayor estabilidad es la que
corresponde a la configuracion CusNii,, la cual tiene una forma de doble
icosaedro con segregacion de los atomos de Cu.

En e gréfico para la segunda diferencia de la energia de exceso se
comprueba también que esta estructura, Cu;Niy,, posee una ata estabilidad
relativa puesto que encontramos un pico maximo correspondiente a la misma.
Ademas, esta figura también exhibe a los camulos Cu;Niiz ¥ CuisNie como
estructuras cuya estabilidad relativa es relevante.

Segunda Diferencia para la Energia de Exceso
Cu-Ni 19
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Figura 4.2-3. Segunda diferencia para la energia de exceso para €l sistema CumNiig.m. NOS
permite verificar el caso de CuzNi12, €l cual corresponde ala estructura con mayor estabilidad
en el sistema, con su forma caracteristica de icosaedro.

Para € andlisis a grafico de nimero de enlaces tenemos una relacion

decreciente conforme disminuye en nimero de contribuciones atomicas de cobre
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en la estructura para los enlaces Cu-Cu ala vez que mientras que aumentan las
contribuciones atomicas de niquel también lo hacen los enlaces de tipo Ni-Ni.
Para e caso de los enlaces mixtos, es decir los enlaces del tipo cobre-niquel
tenemos que para los casos extremos, en los cuales abundan enlaces de solo un
elemento la poblacion de enlaces mixtos es mucho menor y va en aumento
conforme la estructura se va homogenei zando en proporcién de abundanciadelos
dos elementos, con lo cua para e sistema CuyNiie.,m acanza una mayor
abundancia en enlaces mixtos a partir de la proporcion CugNii3 Yy Se mantiene
hasta la proporcion CugNiyg, es decir, esta condicion de mayor abundancia de

enlaces mixtos la conservan la estructura de minima energia y sus vecinos

inmediatos.
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Figura4.2-4. Nimero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni entérminosdel nimero de &omos
de Cobre para agregados de 194omos.
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4.3 Nanoaleaciones de 33 Atomos. CumNiza.m

CullNi22

Figura 4.3-1. Estructuras obtenidas para la optimizacién del sistema CumNizs.m implementando el codigo
BHUOS, de izg. a derecha aumentando la concentracién de cobre. Observamos la presencia de una
diversidad mayor de morfologias para estos agregados de 33 domos.
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Otro de | os tamafios estudiados en este trabajo debido en gran parte por las
expectativas iniciales al formar un ndmero magico con cualidades muy
particulares [35], es la de agregados de Cu-Ni de 33 a&omos. Para € andisis
estructural, como se muestra en la figura 4.3-1, llama nuestra atencion que las
configuraciones ya no guardan el arreglo geométrico tan bien definido que s
preservaban |os agregados de 13 y 19 atomos, donde preval ecia una bien definida
geometriay la aparicion de solidos platénicos. Para este caso, es notorio que, a
partir delacomposicion CusNisy se sSimetriza una estructura hibrida de 19 atomos
compuesta por 2 icosaedrosinterpenetrados, uno tipo Inoy otro tipo Mackay. Este
hibrido sirve como columna vertebral de los cimulos de 33 domos ya que
alrededor de ésta se colocan los 14 &omos restantes. Las configuraciones
CuxNi7-CugNi7, resultan interesantes por poseer estructuras geomeétricas bien
definidas. En la segundafila podemos observar dos perspectivas distintas de cada
una de estas configuraciones. Tal y como en los anteriores agregados de 13y 19
atomos, € anadlisis estructural nos muestra que estas configuraciones desarrollan
una estructura CugeiNicre. Para € caso notable de la configuracion CuysNi-, la
estructura estéa conformada por una bi pirdmide pentagonal construida por un core
de niquel, envuelta parciamente por un shell de cobre que conforman una
estructura tipo decaedro de Marks. Los decaedros de Marks son geometrias muy
comunes, y particularmente para este tamafio de cumulos, parecen ser mas
favorables energéticamente que las geometrias icosaedrales. Tipicamente
muestran un ge de simetria pentagonal, a lo largo del cual se distribuye una

cantidad de &omos determinada por € tamario del cimulo atémico.
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Energia de Exceso
Cu-Ni 33
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Figura 4.3-2. Energia de exceso en funcion del nimero de Cu obtenida para e cimulo
CumNiz3m. En ella se observa un minimo en la estructura Cu4Ni1o.

Para este caso la configuracion que minimiza la energia corresponde a la
estructura CuysNiqe, tal como lo demuestra el andlisis de la energia de exceso en
lafigura4.3-2.

En la figura 4.3-3, tenemos € grafico correspondiente a la segunda
diferencia en la energia de exceso en e cual corroboramos que efectivamente la
configuracién correspondiente a la estructura Cuy4Niie concuerda con un punto
caracteristico que confirma gue dicha estructura minimizala energia del cimulo
atomico. Otras estructuras gue presentan una estabilidad relativa importante son

mostradas en lafigura.
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Segunda Diferencia para la Energia de Exceso
Cu-Ni 33
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Figura 4.3-3. Segunda diferencia para la energia de exceso para €l sistema CumNizz-m. Nos
permiteverificar el caso de Cu14Ni1o, € cual corresponde alaestructuracon mayor estabilidad
en el sistema.

Al igual que en los agregados anteriores de 13 y 19 atomos para este caso
se presenta lamismatendencia en € diagramadel nimero de enlaces parala cual
conforme se incrementa la concentracion de &omos de cobre, aumenta la
presenciade enlaces de tipo Cu-Cu, and ogamente conforme aumente lapresencia
de &omos de niquel, aumentatambién laexistenciade enlaces Ni-Ni. Parael caso
delos enlacesinteratomicos detipo Cu-Ni tenemos que estos al canzan su maximo
para la configuracion CuNi;;, manteniéndose parcialmente hasta la
configuracion CuigNiag, 1a tendencia se mueve a la derecha de la configuracion
de minima energia, mientras que para |os casos de agregados de 13 y 19 atomos

se mantenia un poco alaizquierda.
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Mumero de Enlaces
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Figura 4.3-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni en términos del nimero de &omos de

Cobre para agregados de 33 atomos.
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4.4 Nanoaleaciones de 38 Atomos. CumNizs.m
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Figura 4.4-1. Estructuras obtenidas parala optimi%én del sistema CUmNi38-m_imp| ementando el cédigo

BHUo0S, de izg. a derecha aumentando la concentracion de cobre. Si bien no existe una Uinica familia como
en el caso de los agregados de 13 y 19 &omos, no se presentan tantas como para €l caso de los agregados

de 33 &omos.
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Para agregados de 38 atomos, existen antecedentes en metalesdetransicion
e implementando el potencial Gupta como en los cimul os aqui estudiados, donde
Se generan estructuras semejantes a las obtenidas en este trabagjo [1]. En general
para este tamafio conforme va en aumento la concentracion de cobre a partir de
una nanoparticula enteramente de niquel, observamos como los atomos de cobre
se van ordenando arededor de los atomos de niquel, determinando para estas
estructuras una configuracion de tipo CuseiNicore, tal Y cOmo se muestra en €
trabgjo de Panizon en 2015 [8], e nucleo de niquel se encuentra ligeramente
desplazado del centro geométrico del cimulo. El andlisis estructural nos permite
observar configuraciones interesantes tales como la de CusNiz; donde nos
encontramos como unaestructuratipo core-shell (CuseiNicore) donde tenemosuna
estructura tipo bipiramide pentagonal de niquel, recubierta por una coraza de

cobre.

Energia de Exceso
Cu-Ni 38

AEeXCSO(eV)

0 10 20 30
Atomos de Cu
Figura 4.4-2. Energia de exceso en funcion del nimero de Cu obtenida para € cumulo

CumNiss.m. En €ella se observa la presencia de dos minimos, CuisNizsy CuisNizs, Donde se
impone Cua3Nizs con la mayor estabilidad relativa
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Para este agregado de 38 &omos tenemos, a diferencia de los otros aqui
estudiados en los cuales para sus graficos de energia de exceso teniamos un solo
minimo, para este tenemos dos minimos correspondientes a las configuraciones
de Cuy3Nizsy CussNiss, conlo cual tendremos que poner mayor atencion al grafico
de segunda diferencia parala energia de exceso al determinar |ocalmente cud de
las configuraciones habra de resultar méas estable. El gréfico de energia de exceso
paralas distintas configuraciones nos permite determinar ala de mas baja energia
en la configuracion CuysNis, es decir, la mas estable globa mente. La segunda
mas baga, a diferencia de los otros agregados, no se encuentra en las
concentraciones vecinas del punto minimo.

El gréfico de la segunda diferencia para la energia de exceso nos permite
constatar que la configuracion de mas baja energia coincide con la configuracion
mas estable puesto que & valor asociado a su segunda derivada de la energia de

exceso se mantiene levemente mayor que aladel inmediato contrincante.

Segunda Diferencia para la Energia de Exceso
Cu-Ni 38
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Figura 4.4-3. Segunda diferencia para la energia de exceso para € sistema CumNisg-m. Nos
permite verificar el caso de CuisNizs, €l cual corresponde alaestructura con mayor estabilidad
en el sistema, con su forma caracteristica de icosaedro.
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Para € grafico del nimero de enlaces tenemos una tendencia semejante a
la presentada en |la mayoria de las configuraciones en las que para €l caso de los
enlaces homoatémicas como & Cu-Cu y & Ni-Ni, €l niumero de enlaces ira en
aumento conforme se aumente el nimero de &omos presentes de cada especie.
Para €l caso de los enlaces heteroatomicos de tipo Cu-Ni tenemos que estos
alcanzan un maximo para la configuracion de Cu;sNizs, notando que como para
el caso de CunNiss.m, tenemos que este maximo se encuentra a la derecha de la

configuracion que minimiza alaenergia.
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Figura4.4-4. Nimero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni entérminosdel nimero de &omos
de Cobre para agregados de 38 domos.
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4.5 Nanoaleaciones de 55 Atomos. CumNiss.m

o

Cu24Ni31 Ni Ni Cu27N128
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Figura 4.5-1. Estructuras obtenidas para la optimizacién del sistema CumNiss.m implementando el codigo
BHUOS, deizq. aderecha aumentando la concentracién de cobre. Para agregados de 55 atomos se presenta
una estructura icosaedral, haciéndose notar una bien definida estructura tipo core-shell de la forma
CusheiiNicore.
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Los cumulos de mayor tamafio estudiado en este trabajo corresponden a
agregados de 55 aomos de Cu-Ni, con lo cua obtuvimos las configuraciones de
mas baja energia paralas concentraciones de la forma CumNiss.m, COMo podemos
observar del andlisis estructural presentado en lafigura4.5-1 tenemos paratodos,
una morfologia icosaedral bien definida. Para este andlisis estructural llama
nuestra atencion la configuracion de laforma Cus;Nis, para esta configuracion lo
gue tenemos es una estructura core-shell de la forma CugaNicre, €0 € nlcleo
tenemos bien definido un icosaedro de niquel de 13 atomos, € cua es

compl etamente recubierto por una coraza de 42 &omos de cobre.

Energia de Exceso
Cu-Ni 55
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Figura 4.5-2. Energia de exceso en funcion del nimero de &omos de Cu obtenida para el
cumulo CumNiss.m. En €ella se observa un minimo bien definido en CuisNis.
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El gréfico para la energia de exceso nos muestra una configuracion de
minima energia para CuisNis, la segunda configuracion de més baja energia se
encuentra localizada en el vecino inmediato de la derecha Cui14Nis;. Lo anterior
se ve confirmado en el gréfico de segunda diferencia en la energia de exceso,
donde tenemos un notable punto critico maximo asociado a la configuracion
CuisNigp, con lo cua se refuerza € argumento de que es esta la estructura més
estable del sistema.

Segunda Diferencia para la Energia de Exceso
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Figura 4.5-3. Segunda diferencia para la energia de exceso para el sistema CumNiss.m. Nos
permite verificar el caso de Cui3Nis, correspondiente ala estructura con mayor estabilidad.
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Figura4.5-4. Numero de enlaces Cu-Cu, Ni-Ni, Cu-Ni en términosdel nimero de &tomos
de Cobre para agregados de 55 domos.

Para esta Ultimo y mayor agregado de 55 d&omos, tenemos una tendencia
semejante a la presentada en concentraciones menores, caracterizada por la
tendencia a incrementar el nUmero de enlaces monoatomicos conforme crece la
concentracion de domos de dicha especie y como se muestra en los Ultimos
agregados se acanza un méximo de enlaces heteroatémicos, |a tendencia marca
gue dicho maximo se al canza después de la concentracién en cobre que minimiza

la energia.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se han obtenido las estructuras de energia mas baja, en todo €
rango de composiciones, para cumulos atdmicos de cobre-niquel (Cu-Ni) de
tamanos de 13, 19, 33, 38, y 55 atomos. Para €llo, se utiliz el codigo BHUOS,
basado en un algoritmo de blsgueda global tipo Basin-Hopping. Ademés del
conocimiento obtenido en cuanto a los resultados estructurales y energéticos, se
busco entender las bases tedricas detras del programa BHUOS, su metodologia
y aplicaciones, para con ello obtener una amplia caracterizacion de los sistemas
de nanoal eaciones y nanoparticulas metalicas (CuNi)n; N=13, 19, 33, 38 y 55.

Paralos resultados del analisis estructural, los resultados obtenidos en este
trabgjo confirman a los expuestos en estudios anteriores para cada uno de los
agregados. Para el agregado de 13 &omos se obtuvo una sola familia estructura
detipo icosaedral, donde el lugar geométrico de los &omos corresponde a ocupar
|os espacios en los vértices de un icosaedro y un atomo en el centro de éste, como
se puede observar en lafigura4.1-1, parae caso de la configuracion CuioNi; se
obtiene una estructura tipo core-shell, donde los 12 &omos de cobre se
distribuyen arededor del atomo de niquel formando un icosaedro entre ellos, con
lo cual tenemos un arreglo Cus.eiNicore; SObresale paraeste agregado de 13 atomos
la configuracion de laforma CugNi7 para la cual se puede apreciar una estructura
caracteristica de una nanoparticula tipo Janus, en la cua se tiene por una parte
una bipiramide pentagona de Niquel unida a una especie de sombrilla formada
por los a&omos de cobre. Para € agregado de 19 atomos de igual forma que para
el caso de 13 &omos, se obtuvo una unica familia estructural con laforma de un
doble icosaedro para todas las configuraciones, en esta familia para la
configuracion Cu;7Ni, se vuelve notorio como tenemos un arreglo del tipo
CushaiNicore, Ya que los d&omos de cobre se colocan alrededor de los &omos de
niquel manteniendo la estructura del doble icosaedro, otra configuracion de
notoria importancia es la CussNiz, la cua tiene la forma de una bipirdamide de
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atomos de niquel cubierta a ambos extremos por una sombrilla de aomos de
cobre. Estructuralmente guarda una notable similitud con la estructura formada
por CugNi~, bastaria con agregar a éste una segunda pirdmide pentagonal de cobre
en el otro extremo de labipiramide de &omosde niquel. Estaformaunaestructura
asociada a una hanoal eacion tipo Janus, con tres entidades bien definidas, dos de
cobre alas extremos, encapsulando una de niquel. Para el agregado de 33 &omos
yano tenemos unaunicafamiliaestructural como sucedia con las configuraciones
de 13 y 19 &omos, en la figura 4.3-1 observamos coOmo conforme aumenta la
concentracion de cobre los a&omos de este elemento se dispersan en la parte
externa de los agregados, ejemplo notorio de esto es la estructura CuysNi-, donde
tenemos un arreglo CugaiNicre. Para el agregado de 38 atomos tenemos a igual
gue para € caso de 33 atomos mas de una familia estructural, donde se puede
observar como a medida que incrementa la concentracion de cobre en las
estructuras se presenta una tendencia CugeiNicore, COMO Se nota en Cus;Niz, con
unabipiramide pentagonal de niquel en el nicleo cubierto por 31 &omos de cobre.
En € caso del agregado de 55 &omos tenemos que, a incrementar la
concentracion de atomos de cobre, tenemos una tendencia a obtener estructuras
CusaiNicore, Se Ve evidenciado en la figura 4.5-1 donde para las estructuras
Cus2Niizy CugsNiz, esevidente como se ve bien formado el nacleo de niquel para
ambas situaciones cubierto por &omos de cobre.

Los calculos de la energia de exceso nos dan unabuenaideadelatendencia
seguida para las energias asociadas a las estructuras, conforme aumenta la
concentracion de aomos de cobre en € sistema, mientras que la segunda
diferenciadelaenergiade exceso confirmalo expuesto por € primer calculo para
todos los agregados. Para el agregado de 13 &omos tenemos que la estructura de
mayor estabilidad es Cu;Ni1, esto es expuesto en e gréfico de energia de exceso
enlafigura4.1-2y seconfirmaen el gréfico delasegundadiferenciaen laenergia
de exceso enlafigura4.1-3. Parael agregado de 19 atomos|a estructura de mayor
estabilidad corresponde a Cu;Ni,, expuesto en e grafico de energiade exceso en
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lafigura 4.2-2 y confirmada en la figura 4.2-3, en € gque obtenemos un minimo
asociado a la configuracion mencionada. Para los agregados de 33 atomos la
configuracion que minimizala energia corresponde a la estructura Cuy4Nije, €St0
se ve reflgjado en € gréafico de la energia de exceso de la figura 4.3-2, y
confirmada en la segunda diferencia de energia de exceso observado en lafigura
4.3-2. En agregados de 38 atomos observamos que la minima energia se alcanza
para la configuracion CuysNigs, en lafigura4.4-2 correspondiente a la energiade
EXCes0 se muestra que junto con esta configuracion la estructura CuisNizs se
acercaa minimo, pero se confirmaen €l grafico de segundadiferenciade energia
de exceso que la configuracion mas estable esta dada por la estructura CuysNizs.
En el agregado de 55 atomos tenemos gue la configuracion de mayor estabilidad
se obtiene parala estructura Cui4Nig;, esto es observado en lafigura4.5-2 parala
energia de exceso y se ve confirmado en la segunda diferencia parala energiade
exceso como se muestraen lafigura 4.5-3.

Para los gréficos de numero de enlaces tenemos en la figura 4.1-4 que €
maximo de enlaces heterogéneos se acanza a la concentracion de 7 atomos de
cobre, observamos también una tendencia que se mantiene para todas las
configuraciones, mientras que crece laconcentracion de a&tomos de cobre aumenta
el nimero de enlaces tipo Cu-Cu mientras que disminuye la cantidad de enlaces
Ni-Ni. Para agregados de 19 aomos observamos en e gréfico 4.2-4 que se
mantiene la tendencia de aumento en € nimero de enlaces Cu-Cu a medida que
aumentala concentracién de atomos de cobre mientras que disminuye la cantidad
de enlaces Ni-Ni, mientras que e maximo numero de enlaces heterogéneos Cu-
Ni se obtiene a la concentracion de 11 &omos de cobre. En la figura 4.3-4
observamos que para e agregado de 33 &omos se mantiene la tendencia de
incremento en & nuimero de enlaces Cu-Cu y disminucion de enlaces Ni-Ni a
medi da que aumenta la concentracion de acomos de cobre y el maximo de enlaces
heterogéneos Cu-Ni se obtiene ala concentracion de 16 atomos de cobre. Para €l
agregado de 38 &omos, se mantiene la tendencia de incremento en € nimero de
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enlaces Cu-Cu y disminucion en los enlaces Ni-Ni a manera que aumenta la
concentracion de d&omos de cobre, e maximo nimero de enlaces heterogéneos
Cu-Ni se obtiene a la concentracion de 23 atomos de cobre como se muestra en
la figura 4.4-4. Para agregados de 55 dtomos preval ece |a tendencia de aumento
en e nimero de enlaces Cu-Cu y disminucion en los enlaces Ni-Ni a manera que
aumenta la concentracion de a&omos de cobre, mientras que e maximo ndmero
de enlaces heterogéneos se al canza parala estructura CusoNis,

Como observacion final, los estudios mediante potencia es semiempiricos
utilizando esquemas tipo Monte Carlo, se limitan a la redlizacion de estudios
estructurales y energéticos. Otros esguemas que también emplean potenciaes
semiempiricos, como Dinamica Molecular, permitirian la realizacion de estudios
en distintos estados termodinamicos (a distintas temperaturas). Pero sin duda,
para avanzar en el conocimiento de propiedades fisicas y quimicas, tales como
magnetismo Y reactividad, se necesita la utilizacion de métodos que incorporan
explicitamente informacion electronica. Como posible trabajo futuro en este tipo
de nanoal eaciones, se contemplalarealizacion de cal cul os de primeros principios

bajo € esquemade la Teoriadel Funciona de la Densidad.
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