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RESUMEN

Mediante la simulación con el método de Dinámica Molecular y la técnica del temple térmico se han
determinado las estructuras geométricas más estables, y sus respectivas energías, de los nanoclusters
de NinAlm (n + m = 13). La interacción entre los átomos del cluster se modela mediante el método del
potencial del átomo insertado (EAM), en la versión de  Voter y Chen. Las estructuras geométricas más
estables de los clusters y sus energías mínimas fueron obtenidas a partir de 200 coordenadas del
espacio de fases generadoras a lo largo de las trayectorias de altas energías. La energía interna inicial
es superior a la temperatura de fusión de los clusters. Se utiliza la técnica del temple térmico con la
finalidad de remover lentamente la energía cinética interna de los clusters. Los nanoclusters más estables
poseen una estructura geométrica de icosaedro regular.
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ABSTRACT

By simulation with the Molecular Dynamics method and the thermal temper technique, the more stable
geometric structures and their respective energy were determined in the Nin Alm (n + m = 13)
nanoclusters. The atomic interaction in the cluster was modelized with the Embeded Atom Method (EAM)
(the Voter & Chen version). The most stable geometric structures of the cluster and their minimal energy
were obtained from 200 generating spatial coordinates along the high energy path. The initial internal
energy is higher than the melting temperature of the cluster. The thermal temper technique was needed
to remove slowly the internal kinetic energy from the clusters. The more stable clusters have a regular
icosahedral geometrical structure.
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INTRODUCCIÓN

En las últimas décadas, han aparecido gran
cantidad de trabajos de investigación, tanto
experimentales como teóricos, tratando de
explorar y comprender la estructura y propie-
dades físico-químicas de los pequeños
clusters atómicos y  moleculares[1-3]. El cre-
ciente interés hacia los clusters se debe a
que presentan  propiedades únicas y como
consecuencia tienen un potencial muy
promisorio para muchas aplicaciones tecno-

lógicas. Los nanoclusters, en los cuales el
número N, de los átomos constituyentes es
del orden de decenas y centenas, presentan
propiedades estructurales y electrónicas que
dependen fuertemente del número N, por
ejemplo la temperatura de fusión varía brus-
camente con el tamaño del cluster[4], mien-
tras que presentan un exceso de calor espe-
cífico[5]. El paso consistente desde los áto-
mos y moléculas a sólidos y líquidos es po-
sible solamente estudiando los clusters[2]. Los
cálculos teóricos, tales como el método ab
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initio y simulación  computacional (Dinámica
Molecular y Monte Carlo) usando potencia-
les de interacción semiempíricas, desarrolla-
das apropiadamente, complementan los tra-
bajos experimentales[1].

El objetivo del presente trabajo es estudiar,
mediante la simulación computacional, el
método de Dinámica Molecular (DM) y la téc-
nica del temple térmico, los aspectos ener-
géticos y la identificación de las configura-
ciones energéticamente más estables de los
clusters metálicos NinAlm (n + m =13) usando
el potencial EAM (Embedded Atom Method).
Las aleaciones del sistema Ni-Al, en particu-
lar las intermetálicas ordenadas Ni3Al y NiAl,
son importantes debido a sus propiedades
mecánicas a altas temperaturas. La forma-
ción de partículas del tipo Ni3Al como precipi-
tados, su distribución por tamaño y su com-
portamiento durante el tratamiento térmico
influyen sustancialmente sobre las propieda-
des de las aleaciones ternarias como Ni-Al-
Cr. El método de dinámica molecular (DM)
fue usado para estudiar  los mecanismos de
difusión en las aleaciones Ni-Al[6], propieda-
des térmicas del ensamble de clusters en
forma de multicapas de Ni3Al[7] y las posibles
estructuras de los nanoclusters NiAl y Ni2Al
fueron estudiados por Erkos et al.[8] Por otra
parte, en el marco del modelo de las aleacio-
nes en forma de un conjunto de clusters o
cuasipartículas,[9] es de suma importancia
conocer las propiedades de los clusters de
diferentes tipos. En el trabajo[10] se ha calcu-
lado mediante el método Monte Carlo las pro-
babilidades de formación de diferentes
clusters que constan de 13 átomos en el sis-
tema Cu - Au.

El modelo computacional y detalles de simu-
lación se presentan a continuación.

MODELO DEL SISTEMA Y METODOLOGÍA
DE SIMULACIÓN

1. Función de energía potencial

En la simulación con el método de DM el
potencial de interacción atómica entre los
componentes del sistema metálico o aleación

juega un papel fundamental. La función de
energía potencial de interacción, conocido
como el EAM, propuesto inicialmente por
Daw y Baskes[11] y desarrollado en los traba-
jos citados en la bibliografía[12-15] es una aproxi-
mación semiempírica para la modelización de
las fuerzas interatómicas basado en el con-
cepto de cuasi-átomo y en la teoría de densi-
dad funcional. Una de las ventajas de utilizar
el EAM es la posibilidad de estudiar siste-
mas con número de partículas relativamente
grandes en tiempos razonables, incluso en
las computadoras personales.

La energía total del sistema de N átomos se
representa como la suma de las energías:
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En el marco del EAM, propuesto por
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y V(rij) es el potencial de interacción par como
función de la distancia, rij distancia entre los
átomos i y j, y F es la energía de incrusta-
ción, una función de la densidad media iρ
inducida en el sitio i por todos los demás áto-
mos del sistema; r es la función de densidad
electrónica, otra función de interacción par que
depende de la distancia entre el átomo i y el
resto de los N-1 átomos.

En el presente trabajo para el sistema Ni-Al
se utiliza el potencial EAM en la versión de
Voter y Chen[12], donde las funciones de
interacción par Ni-Al, Ni-Ni y Al-Al así como
las densidades electrónicas (2) se encuen-
tran en forma  tabulada.

2. Detalles de la simulación

Las estructuras geométricas más estables se
identifican  mediante  el método de DM y tem-
ple térmico (TT), con un procedimiento simi-
lar al trabajo de Mishin y Ozcelik[16,17], donde
se determinan las estructuras más estables
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de los clusters de Cun y Pdn. La simulación
se realiza  utilizando el programa XMD[18]. Los
clusters fueron inicialmente preparados con
momentum lineal y angular iguales a cero,
ubicando aleatoriamente a los átomos  en las
cercanías de los nudos de una red regular de
tipo B2. La caja de simulación es un cubo
con las dimensiones de 5x5x5 Å3. No se apli-
can condiciones de frontera en ninguna de
las direcciones, de tal manera que  la super-
ficie del cluster es libre; además, operamos
dentro del marco de colectividad canónica
NPT, es decir, se mantienen constantes du-
rante el equilibrio térmico la presión, el núme-
ro de partículas y la temperatura; de tal mane-
ra que el volumen del sistema puede variar.

Con la finalidad de obtener la trayectoria de fase
del sistema en cualquier instante, se resuelven
numéricamente las ecuaciones de movimiento
de Hamilton para todos los átomos usando el
algoritmo predictor-corrector de cuarto orden,
con paso de integración de 3.5 10-15 segundos.

La energía interna inicial era suficientemente
alta (T = 2000 K) como para fundir los
clusters. Luego, mediante la técnica de TT,
la energía cinética interna del cluster es re-
movida de tal manera que a cada 100 pasos
de integración se anulan las velocidades de
los átomos hasta remover la energía comple-
tamente. La velocidad de enfriamiento es re-
lativamente baja para evitar que el sistema
se quede en estados metaestables.

Fig. N.° 1. Comportamiento de la energía total del cluster Ni10Al3 como función del tiempo (número de
pasos de integración). Los valores de la energía se muestran cada 100 pasos de integración.

Se ha determinado que el equilibrio térmico a
la temperatura requerida se logra luego de
5000 pasos de integración. El equilibrio tér-
mico se controla  mediante el monitoreo  de
la energía total del sistema, la fluctuación de
la cual, antes de realizar el temple térmico,
no supera el valor de 0.25%, como se apre-
cia en la figura N.° 1. Luego de alcanzar el
equilibrio térmico a T = 2000 K se permite
evolucionar al sistema durante 25 000 pasos
de integración, luego de los cuales se realiza
el temple térmico.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Durante la simulación computacional con  DM
fueron obtenidas diferentes estructuras
geométricas de los nanoclusters metálicos
NinAlm (n + m =13). Ya que los clusters adap-
tan sus estructuras geométricas de acuerdo
a los mínimos locales en la superficie de ener-
gía potencial del sistema, es de esperar que
el cluster adopte tantas configuraciones es-
tables  como el número de mínimos locales.
Con la finalidad de aumentar la posibilidad de
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encontrar la configuración que corresponde
al mínimo global en la superficie de energía
potencial, para cada cluster de determinada
composición se realizaron corridas del pro-
grama partiendo  de diferentes (100 - 200)
configuraciones iniciales. De esta manera se
obtienen, para cada cluster de composición
definida, un conjunto de valores de las ener-
gías correspondientes tanto a la temperatura
de 0 grados Kelvin.

En la figura N.° 2 se muestran algunas de las
configuraciones más estables de los
nanoclusters NinAlm (n + m =13). La visuali-
zación de las estructuras de los clusters se
realizó mediante el programa Atomeye[19]. Del
análisis de los datos, se observa que las es-
tructuras más estables de los clusters que
constan de 13 átomos en el sistema de Ni -
Al, los átomos se distribuyen espacialmente
formando una  geometría de  icosaedro regu-
lar, es decir, un poliedro que se caracteriza
con 20 caras, 30 lados y 12 vértices.

En la tabla N.° 1 se presentan los valores
calculados de las energías potenciales de los

nanoclusters más estables en el sistema
NinAlm correspondientes al estado fundamen-
tal. Hay  una tendencia general a la disminu-
ción de la energía potencial con el incremen-
to del número de átomos  de Ni en el cluster.
Para un cluster de determinada composición
existen varias  configuraciones  que  presen-
tan  igual energía potencial mínima, los lla-
mados isómeros que corresponden a distri-
buciones simétricas de los átomos de dife-
rente tipo (ver figura N.° 3). Además se obser-
va la existencia de estados metaestables con
energías un poco mayores, pero cuya frecuen-
cia de aparición no es muy alta. Un aspecto
resaltante consiste en que todos los clusters
con el átomo de Al en el centro del icosaedro
estudiados son muy inestables, a excepción
de los clusters de elementos puros. Proba-
blemente ésta es una de las consecuencias
de la minimización de la superficie y volumen
del cluster. De todos los clusters estudiados,
NinAlm (n + m =13), el cluster Ni10Al3 con los
átomos de Al sin conexión a primeros veci-
nos es el que posee menor energía potencial
y por consiguiente es el más estable.

Fig. N.° 2. Estructuras más estables de los clusters NinAlm. Las esferas de mayor radio (color oscuro)
representan al átomo de Al, mientras que las de menor radio (color claro) a los átomos de Ni.

Fig. N.° 3. Algunas configuraciones atómicas de los clusters Ni5Al8 que poseen igual energía
(Ep - 3,0439 eV).

   Ni3Al10             Ni5Al8              Ni6Al7               Ni8Al5

 Ni9Al14             Ni10Al3              Ni11Al2             Ni12Al1

         a)                    b)                    c)                       d)
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También se han calculado las distancias
interatómicas promedias para los átomos
correspondientes a los primeros vecinos.
En la tabla N.º 2 tabulamos estas distan-
cias interatómicas promedia  para los
clusters identificados como los más esta-
bles. Solamente en el caso de clusters de
elementos puros las distancias entre los
átomos que forman los lados del icosaedro
son constantes; 2.734 Å  en el caso de Al13
y 2.449 Å para el Ni13. Para estos mismos
clusters las distancias de los enlaces inter-
nos son respectivamente 2.601 y 2.329 Å.
Estas distancias son menores a las res-
pectivas  distancias en el material bulk, que
para el caso del Al es  2.864 Å  y  2.492 Å
para el Ni. Para los clusters de otras com-
posiciones las distancias  que  correspon-
den a los lados del icosaedro tienen mayor
dispersión. Las distancias entre el átomo
central y los vértices del icosaedro son
siempre menores. Los cocientes entre las
distancias correspondientes a los lados y
las distancias del centro a los vértices son
aproximadamente de 1.05.

CONCLUSIONES

1. Mediante la simulación con el método de
dinámica molecular se han determinado
las estructuras energéticamente más
estables y sus respectivos valores de
energías de los nanoclusters NinAlm (n +
m = 13). Las estructuras más estables
son aquellas que forman una geometría
icosaedral. También se han determinado
las distancias promedio entre los diversos
pares de átomos vecinos.

2. En el caso de clusters de NinAlm no se
dispone  de valores experimentales para
las magnitudes calculadas, pero la
comparación con datos obtenidos por
otros autores es bastante aceptable. No
concluimos que las estructuras obtenidas
son realmente correspondientes al mínimo
global de energía, pero creemos que los
datos obtenidos son razonables. Es
necesario continuar la búsqueda de
estructuras más estables a partir de mayor
cantidad de posiciones iniciales y con
otros números n+m.

Tabla N.° 1. Energías potenciales de los nanoclusters NinAl13-n  más estables correspondientes a
0 K, calculadas con potenciales semiempíricas mediante DM.

a Los tres átomos de Al sin conexión como primeros vecinos.
b 2 átomos de Al como primeros vecinos en la superficie del icosaedro.
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