ConfF.950¢2239--)
Submitted to:

Third Meeting on Advanced Materials: . .
Nanotechnologies, April 5, 7, 28 and May 5, 1995, Valladolid, Spain

Estudio Dindmico de Pequenos Agregados Met4licos.

Marifa J. Lépez, Julius Jellinekt
Departamento de Fisica Tedrica, Universidad de Valladolid, E-47011 Valladolid, Spain.
f Chemistry Division, Argonne National Laboratory, Argonne, Il 60439,

las propiedades estructurales ¥ energéticas, asi como de la transicién de fase sélido-liquido

¥y de las fragmentaciones de Pequefios agregados de niquel.
RECEIVED

JAN 2 4 1995
I INTRODUCCION.

nanoestructuras y pequeiios agregados atSmicos o moleculares. Evidentemente las simu-
laciones por ordenador no sustituyen a los experimentos “de verdad”, pero representan el
puente de unién entre los modelos tedricos de sistemas de muchos cuerpos y los experimen-
tos.

Entre las técnicas de simulacién por ordenador podemos destacar el método de Monte
Carlo, en el que las propiedades termodinidmicas de un sistema se calculan como prome-
dios sobre conjuntos estadisticos, v la Dindmica Molecular, donde a partir de la evolucién
temporal del sistema, se obtienen sus propiedades macroscépicas. Estas técnicas han sido
aplicadas en numerosos estudios relacionados con la ciencia de materiales [1].

En esta comunicacidn aplicaremos la técnica de simulacién de Dindmica Molecular cldsica
a energia constante al estudio de Jas propiedades estructurales, energéticas y termodindnicas
de pequeiios agregados de niquel. -

I1. SIMULACIONES DIN AMICAS.

Empezaremos haciendo una breve descripcién de Jas técnicas de Dindmica Molecular y de
su conexidn con la Mecinica Estadistica y la Termodindmica.

un sélido cristalino, una nancestructura © un agregado atémico) una posibilidad consiste
en hacer una descripcién microscépica detallada de] mismo, en la que se especifican las
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posiciones y momentos de cada uno de los dtomos que componen el sistema. El estado del
sistema en cada instante de tiempo se representa, por tanto, mediante un punto en e] espacio
de las fases T {7, B:}, donde ¥ Di son las posiciones y velocidades, respectivamente, de
cada una de las particulas que componen el sistema.

La termodindmica nos proporciona una descripcién alternativa en base a un pequeiio
nimero de parimetros como son la presion P, el volumen ¥, la energia E, el nimero de
particulas V y la temperatura T.

Estas dos descripciones de un sistema fisico, representan dos puntos de vista, que, sin em-
bargo, no son mutuamente excluyentes. La Mecdnica Estadistica relaciona las propiedades
termodindmicas (de equilibrio) de un sistema fisico con una descripcién microscépica de-
tallada de sus particulas constituyentes (dtomos o moléculas). La conexién entre ambas
descripciones del sistema (termodindmica y microscpica) se realiza mediante los conjun-
tos estadisticos o colectividades de Gibbs: a cada estado termodindmico del sistema, se le
asocia una coleccién de microestados compatibles con el macroestado considerado, donde
cada microestado corresponde a un punto en el espacio de las fases I'. Entre los conjun-
tos estadisticos podemos destacar el conjunto microcandnico que correspode a un estado
termodindmico de energia E, volumen V y nimero de particulas IV fijados y el conjunto
candnico, en el que la condicién de energia constante se reemplaza por la de temperatura T
constante.

La hipétesis fundamental de la Mecanica Estadistica es la hipétesis de “Igualdad de Prob-
abilidades a priori” que establece que la probabilidad de encontrar al sistema, en cada uno de
los microestados correspondientes a un estado termodinimico dado, es la misma. Ll valor
de una magnitud macroscépica F se calcula, entonces, como el promedio (sobre el conjunto
estadistico) de la correspondiente magnitud microscdpica F

_ Jrp(7 5:) F(7,5;) dT
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donde p(7:,7;) es la densidad de probabilidad de encontrar al sistema en el microestado
{7 pi}.

Todavia falta, sin embargo, establecer una relacién entre la mecanica estadistica y las leyes
de la mecénica, o dicho de otra manera relacionar la evolucién temporal del sistema con su
comportamiento termodindmico.

La evolucién temporal de un sistema se obtiene (a partir de unas determinadas condiciones
iniciales) resolviendo las ecuaciones dindmicas, que en el caso clasico son:
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donde m; es la masa de cada una de las particulas (i=1-N) y V es el potencial de interaccién
entre los dtomos del sistema. La solucién de las ecuaciones del movimiento (2) se representa
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en el espacio de las fases mediante una trayectria {7}(z), Pi(t)}. Una magnitud macroscépica
F se evalia como el promedio temporal de la correspondiente magnitud microscépica F,a
lo largo de una trayectoria

F = (F(F.ixﬁi))cjto.tst. = (F(t))t : (4)

Para sistemas aislados, las leyes de evolucidy de la Mecdnica Clésica (ecuacién (2))
garantizan la conservacién de la energia total del sistema. En este caso las propiedades
macroscopicas que se obtienen a partir de la Dindmica Molecular corresponden al conjunto
microcandmico de la Mecnica Estadistica.

nes a temperatura constante correspondientes al conjunto candnico de la Mecdnica Es-
tadistica). En la literatura se han desarrollado varios procedimientos para estudiar Ja
evolucién dindmica de un sistema a temperatura constante. Mencionaremos aqui solo uno
de ellos: el método del sistema extendido. En este métodos se consideran ademds de los
grados de libertad del sistema real objeto de estudio, un grado de libertad adicional que
representa el baiio térmico. Las ecuaciones del moviento, en forma candnica, acoplan los
grados de libertad del sistema real con el bafio térmico a través de

dg; 4 =
dt — m; ®)
dp; oV

Pl €pi s (6)

donde (g;, p;) son los grados de libertad (coordenadas ¥ momentos generalizados) del sistema
real y £ es el grado de libertad asociado al baiio térmico. La evolucién de € viene dada por

e 2 gy
F =T Wy (7
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en la ecuacién (6) actia como una fuerza de friccién, que puede ceder o tomar energia del
sistema real. Como consecuencia de esta fuerza de friccién el promedio de energia cinética
del sistema real coincide con el valor dado por el principio de equiparticién de la energia para
un sistema con temperatura T 3%lﬁ:T. Esta aproximacién es conocida como“termostato de

Nosé-Hoover”.

Un ingrediente fundamental para la realizaciéon de simulaciones dindmicas es el
conocimiento del potencial de interaccién de los dtomos constituyentes del sistema (ver




ec.(2)). Los métodos ab initio (de primeros principios) tales como Hartree-Fock o el for-
malismo del Funcional de la Densidad (3] proporcionan la descripcién més exacta de estos
potenciales de interaccién. Sin embargo, la complejidad de estos métodos, asi como e] es.
fuerzo computacional que requieren, limitan en la practica su uso en simulacijones dindmicas
a sistemas con pocos 4tomos y a unas pocas trayectorias cortas.

En el estudio de los agregados de niquel que presentamos a continuacién, utilizaremos un
potencial tipo Gupta [4] (basado en la aproximacién de segundos momentos al método de
enlaces fuertes)
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donde U, A, p, q ¥ 74 son los paridmetros del potencial. La parte atractiva del potencial in-
corpora de manera efectiva efectos de muchos cuerpos (que son esenciales para la descripcién
del enlace metilico) y la parte repulsiva se escribe como un potencial de pares de tipo Born-
Mayer.

III. AGREGADOS DE NIQUEL.

a. Geometrias de equilibrio e isémeros.

Las propiedades estructurales y dindmicas de los agregados metilicos vienen determinadas
por la topologia de la superficie de energia potencial. Caracterizar completamente estas su-
perficies resulta bastante complicado, debido a su alta dimensionalidad (3.V — 6, donde N
es el nimero de dtomos en el agregado). Por tanto nos restringiremos al estudio de las
geometrias y energfas de los isémeros (minimos locales de la superficie de energia potencial)
de méds baja energia, lo cual nos proporciona una informacién muy interesante, aunque lim-
itada, sobre las superficies de energia potencial.

En la figura 1 presentamos las geometrias del estado fundamental (minimo absoluto de la -
superficie de energia potencial) de clusters de niquel entre 2 y 14 dtomos. El crecimiento
de los agregados (a partir de 7 dtomos) se realiza siguiendo un modelo de empaquetamiento
icosaédrico (con la tinica excepcién de Nig que tiene simetria D24 ). La determinacién
experimental de las geometrias de pequerios agregados metélicos es en general dificil. Sin
embargo se puede obtener informacién indirecta sobre las geometrias de los agregados a

partir de estudios de su reactividad con moléculas (tales como N2, NH;,CO).




Fig.(1): Geometrias del eslado fundamental de clusters d-
las simetrias de cada una de las geomelrias presentadas.
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Flg.(2). Geometrias de los isémeros de mds baja ene

orden crecienle de energias. Las energias respecto al estado fundamental (isémero 1) son: 2) 0.10¢V, 8)

012V, 4) 0.71eV, 5) 0.71eV, 6) 0.72¢V, 7) 0.9V, 8) I.11eV".

rgia de N'iyy. Los isémeros estdn ordenados por




Asi, por ejemplo, estudios realizados sobre reactividad de clusters de N7 con N, [5] indican
que existe una tendencia al empaquetamiento 1cosaédrico, aunque en el rango de tamajios

los agregados de niquel estdn en buen acuerdo con los resultados de otros estudios tedricos
que utilizan la teorfa del medio efectivo o Ja teoria del dtomo embebido para calcular Jas
interacciones entre los 4tomos en el agregado.

Cudles son las geometrias ¥y energias de los isémeros es otra caracteristica importante de
las superficies de energia potencial. Como ejemplo, en la figura 2 presentamos los isémeros
de mds baja energfa para Ni,;. Observamos que, siguiendo [a tendencia del estado funda-
mental, los isémeros de m4s baja energfa también prefieren empaquetamientos icosaédricos,
aunque aparecen nuevas simetrias como es el caso de los isémeros 3 y 7.

b. Transicién de fase sélido-liquido.

A continuacién pasamos a estudiar el comportamiento térmico de agregados de niquel con
12,13 y 14 4tomos. Para realizar este estudio se considera el estado de minima energfa de
los agregados (las geometrias correspondientes son las que se dan en la Fig.1) y se aumenta
su energia de forma gradual. Para cada energia fijada, se resuelven numéricamente las
ecuaciones cldsicas del movimiento (ec.(2)) a lo largo de 1ns. La temperatura del custer
viene dada por

9
M = o= (E),, (©)

donde < E. >, es el promedio temporal de la energfa cinética del cluster a lo largo de toda
la trayectoria.

Cuando la energia del cluster es Pequefia, los dtomos del agregado oscilan en torno a sus
posiciones de equilibrio. Se dice que el agregado tiene un comportamiento tipo sélido. A
medida que la temperatura del cluster aumenta, éste puede ir explorando una zona mds
amplia del espacio de fases ¥y adoptar configuraciones correspondientes a distintos isémeros.
Cuando la energia es suficientemente elevada, los dtomos realizan movimientos no correla-
cionados, de tipo difusivo, por todo el cluster. En este momento diremos que el agregado se
comporta como un liquido.

La transicién de fase sélido-liquido se puede analizar en términos de la fluctuacién
cuadritica media relativa en la longitud de enlace
. 1
5= 2 ({rd)e = (rij)?)z (10)
NN -1) & (rij)e ’

donde r;; es la distancia entre los 4tomos i y J (ver figura 3). Esta magnitud (como funcién
bien de la encrgia o de la temperatura del cluster) experimenta un aumento abrupto cuando
tiene lugar la transicién de fase.
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Fig.(3): Fluctuacién cuadrdtica media relativa en la longitud de enlace, como funcién de la temperatura
del agregado, para agregados de Ni, (n=12-14).

En primer lugar queremos resaltar que la transicién de fase sélido-liquido en pequeiios
agregados metilicos (en sistemas finitos en general [6]), no tiene lugar a una temperatura
determinada (como ocurre en los sélidos macroscopicos) sino que se produce en un rango
finito de temperaturas. Podemos identificar la temperatura de fusién con la temperatura
correspondiente a la mitad de la transicién en § (aproximadamente § = 0.18). Se observa
una reduccién en la temperatura de fusién de los clusters con respecto a la temperatura de
fusién del correspondiente sélido cristalino. Esta reduccién ha sido observada experimental-
mente en nanoestructuras de algunos metales de transicién o metales nobles. La reduccién
en la temperatura de fusién de los clusters depende no solo del tamaiio del cluster si no
también del material considerado [7]. En el caso de Ni;3 esta reduccién es del 41% con
respecto al cristal de niquel.

Comparando § para Nij, Nijz y Niyy observamos que en el caso de los dos primeros
agregados la transicién de fase se produce en un inico paso, mientras que para N7,y apare-
cen dos saltos en la magnitud & [8]. El primero de los saltos (de muy baja temperatura)




corresponde a una transicidn de fase previa a la fusién del cluster ¥ se puede interpretar
como una fusion local. Algunos tomos en el agregado experimentan movimientos de tipo
difusivo mientras que el resto de los 4tomos se mantienen "expectantes” oscilando alrededor
de sus posiciones de equilibrio. Esta transicién, que no tiene analogo en sélidos extensos, se
debe a la desestabilizacién (local) que sufre el cluster debido a que uno de sus dtomos est4
situado sobre la superficie de una estructura muy estable (en este caso el icosaedro). Hay
dos isémeros involucrados en esta transicién de fase, uno de ellos es el estado fundamental
y el otro es un icosaedro con un itomo sobre una de sus aristas (ismero 2 de la F ig.2). El
segundo salto en la § de Ni,, (el de mis alta temperatura) corresponde a la fusién total del
agregado, y se produce practicamente a la misma temperatura que la fusién de Ni,5. Fsto
parece indicar que para fundir totalmente el cluster de 14 dtomos hay que depositar en el
cluster energfa suficiente como para fundir la estructura icosaédrica subyacente. ‘

c. Fragmentaciones.

Cuando la energia de los agregados es suficienternente elevada, éstos pueden fragmentarse,
es decir romperse en pedazos mds pequeiios [9]. La reaccién de fragmentacién para agregados
de niquel se expresa como

Ni, — Ni; + Ni,_;, (11)

donde 1 es el tamaiio del cluster que se fragmenta e 7 (< n/2) es el tamaiio del fragmento
mds pequefio. Para cada tamafio n, t representa los distintos canales de fragmentacién.
Evidentemente la evaporacién de stomos corresponde al canal de fragmentacién 7 = 1.

El estudio experimental del proceso de fragmentacién de pequefios agregados puede pro-
porcionar informacién sobre la estabilidad relativa de los agregados atémicos de distintos
tamarios, sus energias cohesivas v ¢émo la energia se localiza y se distribuye entre los distin-
tos grados de libertad del agregado. Otro aspecto importante es el estudio de la distribucién
de probabilidad de los distintos canales de fragmentacién. Experimentos de disociacién de
clusters de NVi} inducida por colisiones con 4tomos de Xenon [10] muestran que el canal
preferido para la fragmentacién de estos agregados es la evaporacién de dtomos. Este canal
de fragmentacidn es el tnico que aparece abicrto (con excepcién de la presencia de unos
pocos dimeros) a las energias a las que se realizaron los experimentos (esto es cerca del
umbral de fragmentacién).

'Combinando los resultados de estos experimentos de fragmentacién inducida por colisiones
con los valores experimentales de los potenciales de ionizacién de agregados de niquel se
pueden obtener las energias de evaporacién de clusters de N'i, neutros. La energia de
evaporacién viene dada por

Eeap(n) = E(n = 1) + E(1) = E(n), (12)

donde E(n — 1) y E(n) son las energias de equilibrio de los agregados con n — 1 y n dtomos
respectivamente y E(1) es la energia del dtomo de niquel. En la Fig.4 se presentan las




energias de evaporacién experimentales y las energias obtenidas a partir de las simulaciones
dindmicas. Se observa que el acuerdo de nuestros resultados teéricos con los resultados ex-
perimentales es bastante bueno Para tamafios de agregados a partir de 5 4tomos (nuestro
modelo sobreestima ligeramente las energias de evaporacién). Sin embargo Para pequefios
tamafios n = 3,4, el modelo no reproduce la energfa de evaporacién experimantal. Fnp Ia

producen la energfa de evaporacién experimental para n = 3,4 y que sin embargo estdn
en buen acuerdo con nuestro modelo. Parece por tanto que seria necesario realizar tanto
experimentos como célculos mis precisos para estos tamafios de agregados para poder tener
una conclusién definitiva sobre sus energias de evaporacidn.
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Fig.(4): Energia de Evaporacion de clusters de Ni, (n=2-14). Los circulos vacios son los resultados
ezperimentales de fragmentacién inducida por colisiones de Armentrout y colaboradores [10], los cuadrados
son los resultados de nuestro modelo ¥y los circulos sélidos son los cdlculos ab initio realizados por ¢l grupo

de DePristo [11].

Para estudiar la dindmica del proceso de fragrentacién, analizaremos la evolucién tem-
poral de ciertas magnitudes caracteristicas tales como:
a) Distancia entre los centros de masas de los fragmentos.
b) Promedios temporales cortos (sobre pequeiios lapsos de tiempo) de la energfa cinética de
los agregados. Estos promedios se realizan sobre el tiempo correspondiente a unas pocas
oscilaciones del cluster (tipicamente 5x10-13s, para clusters de niquel, lo que corresponde a
unos 5 periodos de oscilacién) con objeto de amortiguar las oscilaciones en la energia cinética
debidas a los movimientos vibracionales de los dtomos.
¢) Energia cinética del movimiento relativo de los fragmentos.
d) Energfa de interaccién de los fragmentos




Eine(t) = Va(t) — (Vit) + Vii(t) ), (13)

donde V,,, V; y V,_; son las energias potenciales instantaneas de los sistemas con n—, i—y
n — ¢ dtomos respectivamente.

En las figuras 5, 6 y 7 presentamos la evolucién temporal de las magnitudes caracteristicas
previamente mencionadas, para un cluster de Ni;3 que se fragmenta evaporando un itomo.
Antes de que el cluster se fragmente (esto es cuando todavia forma una dnica entidad
cohesionada) la distancia entre los centros de masas de los futuros fragmentos (S) tiene
oscilaciones (ver Fig.5). A partir de un determinado momento las oscilaciones cesan y S se
convierte en una funcién mondtona creciente del tiempo. El aumento mondtono en § pone
de manifiesto claramente que la fragmentacidn del agregado se ha producido. ’

Por otra parte, la evolucién temporal de los promedios temporales cortos de la energia
cinética presenta grandes oscilaciones (ver Fig.6). Sin embargo se pueden identificar clara-
mente dos ramas distintas en esta grifica. Las grandes oscilaciones se deben a que el cluster,
a la temperatura considerada, se comporta como un liquido. Ademds, como la energia total
del cluster se conserva, la disminucién abrupta en la energfa cinética del cluster refleja un
rdpido aumento en su energia potencial. Este aumento en Ia energia potencial del cluster
se debe a la evaporacién de un dtomo. Por tanto la evolucién temporal de los promedios

cortos de energia cinética sirve como indicador de la fragmentacién de los agregados.
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Fig.(5): Evolucién temporal de la distancia entre los centros de masas de los fragmentos para un clusler
de Niy3 que se fragmenta evaporando un dlomo. El paso de liempo es Ifs. .
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Fig.(ﬁ): Promedio temporal corto de la energia cinética como funcion del liempo para un clusler de
Niy3 que se fragmenta evaporando un dtomo. El cdlculo se ha realizado sobre la misma lrayectorit que fue
utilizada para generar la Fig.5. El paso de liempo es Ifs.
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Fig.(7): Energia cinética del movimiento relativo y energia de inleraccion de los fragmentos umbas
calculadas para la misma trayectoria que la ulilizada en las Figs. 5y 6. El paso de tiempo es 1fs.
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En la figura 7 mostramos la energfa cinética (instantinea) del movimiento relativo de los
fragmentos, asi como su energia de interaccidn instantinea. Estas dos magnitudes oscilan
con el tiempo y cuando los fragmentos empiezan a separarse adquieren un valor constante
(cero en el caso de la energfa de interaccién). Esto significa que los fragmentos han pasado
a comportarse como particulas libres.

Queremos resaltar que de las figuras 5 - 7 se desprende que la fragmentacién es un proceso
répido. El sistema pasa de ser un agregado cohesionado a estar formado por dos fragmentos
libres que se separan con velocidad relativa constante, aproximadamente en e] tiempo cor-
respondiente tan sélo a 5 periodos de oscilacién. Por otra parte los cambios cualitativos en
las gréficas 5 - T (que ocurren en el mismo instante de tiempo) son todos ellos consecuencia
y evidencia de la fragmentacién del agregado.
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Fig.(B): Distribucién de la probabilidad de fragmentucién siguiendo diferentes canales de Jragmentucion
para Ni, (n:]:?-l.{). Lus distintas barras corresponden a difercnles energius tolales del cluster.




Hemos estudiado cual es la probabilidad que los agregados fragmenten siguiendo cada
uno de los posibles canales de fragmentacién. En la figura 8 presentamos la distribucién de
probabilidad de los distintos canales de fragmentacién para Ni, (n =12 — 14) y para varios
valores de la energia total del agregado. Estas probabilidades se han calculado a partir de
500 trayectorias distintas para cada tamafio ¥ energia del agregado. En primer lugar re-
saltaremos que el canal preferido para la disociacidn es la evaporacién de dtomos, para los
tres tamarios de agregados que hemos estudiado. La probabilidad de evaporar moléculas es
mucho menor y el resto de los canales de fragmentacidn estdn ausentes. El tamajo y laen-
ergia de los agregados (en los rangos aqui estudiados) no afectan demasiado a Ia distribucién
de probabilidad de los canales de fragmentacién.

Estos resultados estan en buen acuerdo con los resultados experimentales de disociaciones
producidas por colisién anteriormente mencionados [10]. Sin embargo hemos de resaltar
que en nuestra simulacién la proporcién de dimeros que aparecen es mayor que en el caso
experimental. La diferencia puede deberse a varias causas. Por una parte los experimentos
estudian disociaciones de clusters ionizados en el umbra] de fragmentacién, mientras que
nuestras simulaciones representan clusters neutros a energias muy por encima del umbral
de fragmentacién. Por otra parte el potencial que hemos utilizado en esta simulacién para
describir las interacciones entre los 4tomos en el cluster, sobreestima la energia cohesiva del
dimero lo cual puede producir un aumento en la probabilidad del canal de fragmentacién
correspondiente a la evaporacién de dimeros.
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