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RESUMEN

Los metales del grupo de platino (MGP), son raros, caros y tienen una combinacion Unica de
propiedades increiblemente utiles. Por ejemplo, alta estabilidad térmica, resistencia a
corrosion y oxidacion y capacidad de catalizar una amplia gama de reacciones quimicas, los
hacen indispensables en procesos como refinado de petroleo, acido nitrico, produccion de
productos quimicos a granel y fabricacion de vidrio. El platino y el paladio son de interés
porque se utilizan ampliamente como catalizadores en una serie de reacciones importantes,
muchas de las cuales implican hidrogenacién. Se utilizan, por ejemplo, en convertidores

cataliticos de automoviles.

Uno de los fendmenos poco estudiados en camulos de MGP es la conversion estructural entre
las geometrias del estado base y sus subsecuentes estados excitados debido al alto nivel de
complejidad que implica la exploracion de la superficie de energia potencial (SEP), asi como
de las barreras energéticas entre los diferentes isomeros. Desde el punto de vista
computacional, se han llevado a cabo pocos estudios con el fin de elucidar los procesos
involucrados en el estudio de la aproximacion al camino de reaccion (ACR) por medio de la

busqueda de sus estados de transicién (ET) de nanoaleaciones de PtPd.

En este trabajo se llevd a cabo un estudio computacional de cumulos de atomos de
nanoaleaciones bimetalicas Pdi2Pti, utilizando el potencial de muchos cuerpos de Gupta para
explorar la SEP y obtener los cimulos asociados a los minimos locales y minimo global
putativo utilizando el algoritmo BHUOoS el cual incorpora modificaciones al codigo para
explorar la SEP asociada al cumulo bimetalico Pdi2Pt;. Asi mismo, se utilizo software de
quimica computacional para la visualizacion de las estructuras mas estables y abundantes de
las cuales fueron seleccionadas cinco estructuras por considerarse entre las mas

representativas en el estudio de este cimulo.

Por ultimo, se codificoé un nuevo algoritmo para encontrar los ET, utilizando el método del
punto silla, este método de interpolacion de doble final, asocia el ET entre los dos puntos y
el método de region de confianza cuesta arriba para la validacion de la optimizacién, con

ambos algoritmos se obtiene una aproximacion al camino de reaccion de los cinco isdémeros
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seleccionados considerando tres diferentes geometrias icosaedrales y dos geometrias
biplanares, mismos que fueron interconectados a través de sus respectivos caminos de

reaccion.



ABSTRACT

Platinum Group Metals (PGM) are rare, expensive, and have a unique combination of
incredibly useful properties. For example, high thermal stability, resistance to corrosion and
oxidation, and the ability to catalyze a wide range of chemical reactions make them
indispensable in processes such as petroleum refining, nitric acid, bulk chemical production,
and glass manufacturing. Platinum and palladium are of interest because they are widely used
as catalysts in several important reactions, many of which involve hydrogenation. They are

used, for example, in automobile catalytic converters.

One of the poorly studied phenomena in PGM clusters is the structural conversion between
the ground state geometries and their subsequent excited states due to the high level of
complexity involved in exploring the potential energy surface (PES), as well as the energetics
barriers between the different isomers. From a computational point of view, few studies have
been carried out to elucidate the processes involved in the study of reaction path

approximation (RPA) by searching for their transition states (TS) of nanoalloys of PtPd.

In this work, a computational study of Pdi2Pt; bimetallic nanoalloy atom clusters was carried
out, using the Gupta many-body potential to explore the PES and obtain the clusters
associated with the putative local minimum and global minimum using the Basin-Hopping
algorithm University of Sonora (BHUoS) which incorporates modifications to the code to
explore the PES associated with the bimetallic cluster Pdi2Pti. Likewise, computational
chemistry software was used to visualize the most stable and abundant structures, of which
five structures were selected because they were considered among the most representative in

the study of this cluster.

Finally, a new algorithm was codified to find the TS, using the saddle point method, this
double-ended interpolation method, associates the TS between the two points, and the uphill
trust region method for optimization validation, with both algorithms, an approximation to

the reaction path of the five selected isomers is obtained, considering three different



icosahedral geometries and two biplanar geometries, which were interconnected through

their respective reaction paths.
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1. INTRODUCCION

Recientemente, los nanomateriales estdn atrayendo cada vez mads atencidon debido a sus
propiedades fisicas y quimicas Unicas que son distintas de los materiales en bulto. Entre
varios materiales nanoestructurados, las nanoparticulas bimetalicas estan recibiendo atencion
en muchas areas, como catalizadores, sensores, dispositivos electronicos y biomédicos
(Moriarty 2001). Los camulos son agregados de entre unos pocos y muchos millones de
atomos o moléculas. El interés por los cimulos surge, en parte, porque constituyen un nuevo
tipo de material que puede tener propiedades distintas a las de las moléculas discretas o la
materia en bulto: por ejemplo, metales (como el paladio) que no son magnéticos en estado
solido, pueden dar lugar a momentos magnéticos distintos de cero en cumulos discretos. Otra
razon del interés por los caimulos es la evolucidn de las propiedades dependiendo del tamafio
que estos tengan. La gama de propiedades de los sistemas metdlicos se puede ampliar
enormemente tomando mezclas de elementos para generar compuestos intermetalicos y
aleaciones. En muchos casos, hay una mejora en las propiedades especificas de la aleacion,
debido a los efectos sinérgicos, y la rica diversidad de composiciones. Las estructuras y
propiedades de las aleaciones metélicas han dado lugar a aplicaciones generalizadas en
electronica, ingenieria y catdlisis. El deseo de fabricar materiales con propiedades y
estructuras bien definidas y controlables, a escala nanométrica, junto con la flexibilidad que
ofrecen los materiales intermetdlicos, ha generado interés en los grupos de aleaciones

bimetalicas, o "nanoaleaciones" (Massen, Mortimer-Jones, Johnston 2002).

Como complemento a la metodologia experimental, con metodologias tedricas y
computacionales, se pueden utilizar diferentes enfoques para modelar las interacciones
atomo-atomo en grupos de metales y nanoaleaciones, y para localizar el minimo global (MG)
en la superficie de SEP. Esta es una tarea muy dificil porque las propiedades de cada sistema
dependeran de sus elementos constitutivos y tamafio. La complejidad también dependera de
cuan preciso sea el modelo que estamos utilizando, por ejemplo, utilizando métodos
semiempiricos como el potencial de interaccidn de muchos cuerpos Gupta o métodos ab
initio como la teoria funcionales de la densidad (TFD), este ultimo, a diferencia de los

semiempiricos, son computacionalmente mas costosos. Los potenciales de muchos cuerpos,
15



como Gupta, tienden a superar el alto costo computacional de los céalculos de los ab initio
mientras mantienen la naturaleza de muchos cuerpos de los enlaces metalicos. Cuando se
combina con herramientas de optimizacién global, por ejemplo, algoritmos genéticos o
algoritmos de Basin Hopping Monte Carlo, esto nos permite explorar grandes areas de la
SEP en una cantidad de tiempo factible, mientras que, al mismo tiempo, simula con precision

las interacciones interatomicas (Paz L 2011).

En principio, la SEP se puede obtener mediante muchos calculos de energia de un solo punto
que se distribuyen en el espacio de configuracion del sistema. En la practica, tales enfoques
de cuadricula se limitan a moléculas pequefias que contienen no mas de unos pocos atomos.
Un enfoque alternativo representa la ubicacion de puntos estacionarios relevantes en el SEP.
Desde un punto de vista quimico, solo los minimos de la SEP y sus puntos silla de primer
orden son de interés porque corresponden a isémeros estables y ET, respectivamente.
Ademas, las ecuaciones clasicas de movimiento a lo largo de la ruta de conexion entre estas
estructuras se pueden utilizar para describir la dindmica de reaccidon (Del Campo y Koster,

2008).

En base a una perspectiva computacional, durante el desarrollo de este trabajo se explorara
la SEP del cluster bimetalico Pdi2Pt; utilizando una combinacién del algoritmo tipo Basin-
Hopping aunado a un algoritmo de busqueda de regiones de transicion para la exploracion
de la SEP, asi como de la estructura de barreras empleando el potencial de muchos cuerpos
de Gupta para modelar las interacciones interatdmicas (Pacheco et al., 2013). El objetivo
principal es explorar la SEP asociada al cluster PdioPt; y las interconexiones entre los

diferentes isomeros que la conforman.

La presente tesis esta divida en cuatro partes: en la primera parte, ANTECEDENTES
TEORICOS, se da una resefia en base a la literatura investigada sobre los antecedentes
tedricos que contemplan este trabajo de tesis, los cuales incluye antecedentes, conceptos y
aplicaciones actuales de la nanotecnologia y las nanoaleaciones, ademas de los diferentes
métodos computacionales y técnicas experimentales. En la segunda parte, se da una
descripcion detallada de la metodologia computacional que consiste en dos métodos
principales: la modificacion e implementacion del algoritmo de optimizacion BHUoS y la

creacidon de un nuevo algoritmo para la busqueda de caminos de reaccion. Posteriormente, en
16



la parte de RESULTADOS Y DISCUSIONES, se muestran los resultados obtenidos y se
hace una breve discusion de estos. Por ultimo, en la cuarta parte, se dan las conclusiones y

perspectivas, en base a los resultados obtenido, sobre el trabajo de este proyecto.
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2. OBJETIVOS

2.10Objetivo general

Explorar la SEP asociada al camulo Pdi>Pt; y las interconexiones entre los diferentes

isdmeros que la conforman.

2.1.1 Objetivos especificos

Implementar modificaciones al algoritmo BHUOoS para que realice un muestreo exhaustivo

del conjunto de isémeros y homotopos asociados a la SEP del sistema Pdi2Pt;.

Con el apoyo de un software de quimica computacional, visualizar los posibles isomeros

obtenidos durante la implementacion de los algoritmos.

Crear e implementar un algoritmo de busqueda de regiones de transicion para determinar la
altura de barreras y caminos de reaccion de los diferentes minimos asociados a la SEP

del camulo Pdi,Pt;.
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3. ANTECEDENTES TEORICOS

3.1Nanotecnologia

El concepto inicial de nanociencia o nanotecnologia (estructuras que tienen tamafios del
orden de 1079 metros) fue introducido por primera vez en la década de 1960 por el famoso
cientifico estadounidense Richard Feynman, cuando hizo la propuesta: "There’s Plenty of
Room at the Bottom' (Hay bastante espacio en el fondo), durante una de sus conferencias en
Caltech; desafiando asi a los cientificos a desarrollar nuevas tecnologias que podrian permitir
la construccion y manipulacion, a nivel atomico, de dispositivos que comprenden hasta unos

pocos cientos de atomos (Feyman 1960).

En todo el mundo se habla mucho sobre la nanotecnologia con innumerables aplicaciones de
las ultimas dos décadas. El campo ha ganado un gran reconocimiento y algunos de los
productos ya han llegado al mercado en forma de cosméticos, envases, ropa, desinfectantes,
catalizador de combustible y células solares (Peng et al., 2017; Eleftheriadou, Pyrgiotakis,
Demokritou, 2017; Katz, Dewan, Bronaugh, 2015; Yetisen et al., 2016; Hussein, 2015;
Kunduru et al., 2017). El campo de la nanotecnologia es de naturaleza notablemente
interdisciplinaria y conecta las ciencias de la ingenieria, fisicas, quimicas, materiales y
biologicas. La nanotecnologia evolucioné con el concepto de que cada material,
independientemente de su composicion, exhibe nuevas propiedades de miniaturizacién a
nanoescala. Por lo tanto, la nanotecnologia segin la definicién del Instituto Nacional de
Nanotecnologia se refiere a la ciencia, la ingenieria y la tecnologia realizadas a escala atdmica
o molecular, que tiene una dimensién de 1 a 100 nm (Nayva, Daima, 2016). Desde el
advenimiento de la nanotecnologia se han sintetizado una gran variedad de nanomateriales
con diferentes tamafios, formas, composicion y propiedades superficiales (Navya, Kaphlea,

Daima, 2019).

Los nanomateriales ofrecen la oportunidad de desarrollar nuevos materiales de bajo costo
como soluciones ecoldgicas y fuentes de energia renovable, con el fin de satisfacer las
necesidades energéticas de la sociedad. Afortunadamente, un amplio espectro de la

comunidad cientifica se ha interesado en desarrollar estos nanomateriales para resolver los
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desafios energéticos antes mencionados. Los nanomateriales ofrecen caracteristicas
mecanicas, cataliticas, electronicas y dpticas unicas, que son diferentes de las del material a
granel andlogo (Hunyadi et al., 2011). Esto se debe a que los nanomateriales tienen
propiedades dependientes de la escala, debido a los efectos del tamafio cuantico, lo que
significa que el tamafio del nanomaterial es mas pequefio que el camino libre medio de sus
electrones. Por lo tanto, los nanomateriales son muy prometedores para su uso en la
recoleccion de energia solar, producciéon y almacenamiento de hidrogeno, celdas de
combustible, catalisis, sensores quimicos, dpticos, sistemas de administracion de farmacos
(como liposomas) y reacciones de nanotermitas (Lee, Strano, 2008; Kubota, Serizawa, 1987;
Lips, 1977).
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Fig. 3.1 Ilustracion de dimensiones comparativas de varios objetos a nivel nanométrico; la representacion de los dos
enfoques mas utilizados para la sintesis de nanomateriales (métodos Bottom up y Top down), y la descripcion de varios

tipos de nanomateriales y sus propiedades fisicoquimicas.

3.2Nanoaleaciones metalicas Pd-Pt

En los ultimos 40 afios, se ha observado un enorme interés en los clusteres bimetélicos y
multimetalicos (también conocidas como "nanoaleaciones"), debido al hecho de que las
nanoaleaciones suelen presentar caracteristicas unicas a causa de su escala nanométrica.

Nanoestructuras novedosas e interesantes ademas de presentar propiedades quimicas y fisicas
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fascinantes se pueden obtener aplicando un control preciso del tamafio de las nanoparticulas,
la composicion y el grado de "ordenamiento quimico" (grado de mezcla) entre los
componentes metdlicos (Baletto, Ferrando, 2005). En realidad, el campo de las
nanoaleaciones aparecid por primera vez en el siglo XIX, mucho antes del comienzo de la
nanotecnologia: el tema mas antiguo de la nanociencia son las propiedades Opticas
dependientes del tamafio de los coloides o nanoparticulas de Au y Ag, que fue estudiado
cientificamente por primera vez por Michael Faraday en 1857 (Wilcoxon, 2009). Una de las
principales razones de interés en las particulas de nanoaleaciones es el hecho de que sus
propiedades quimicas y fisicas pueden ajustarse variando la composicion y el orden atomico,
asi como el tamaifio de los grupos. Sus estructuras superficiales, composiciones y propiedades
de segregacion son de interés, ya que son importantes para determinar la reactividad quimica
y especialmente la actividad catalitica. Los cimulos de nanoaleaciones también son de
interés, ya que pueden presentar estructuras y propiedades distintas de las de los agregados
de elementos puros. También hay ejemplos de pares de elementos (como el hierro y la plata)
que son inmiscibles en la fase general pero que se mezclan facilmente en grupos finitos

(Wilson, Johnston, 2002).

Los metales del grupo de platino (MGP), son raros, caros y tienen una combinacion Unica de
propiedades increiblemente tutiles. Por ejemplo, la alta estabilidad térmica, la resistencia a la
corrosion y oxidacion y la capacidad de catalizar una amplia gama de reacciones quimicas
los hacen indispensables en procesos como el refinado de petroleo, el acido nitrico, la
produccion de productos quimicos a granel y la fabricacion de vidrio. También se encuentran
en una amplia gama de productos, como las unidades de disco duro de los ordenadores y los
centros de almacenamiento de datos, las bolsas de aire de los coches o el motor a reaccion

que nos permite trasladarnos a diferentes destinos (Brown, 2021).

El platino y el paladio son de interés porque se utilizan ampliamente como catalizadores (a
menudo como particulas metalicas finamente divididas, en forma elemental o de aleacion)
en una serie de reacciones importantes, muchas de las cuales implican hidrogenacién. Se
utilizan, por ejemplo, en convertidores cataliticos de automoviles, para la reduccidon de gases
de escape. Coq y Figueras han presentado una revision de los efectos de los co-metales en la

catalisis por aleaciones a base de Pd (Coq, Figueras, 2001).
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Comparado con clusteres monometalicos, las nanoaleaciones bimetélicas tales como Pd-Pt
muestran un amplio rango de posibilidades estructurales. Es conocido que las condiciones de
preparacion de las nanoparticulas bimetdlicas pueden influenciar directamente su tamaifio,
forma y propiedades de segregacion (He et al., 2010; Freund, 2002; Norskov et al., 2009;
Renouprez et al., 2001; Rousset et al., 2001; Bazin et al., 2005; Burda et al., 2005). Usando
una combinacidn de técnicas experimentales Renouprez, Rousset et al. demostraron que sus
nanoparticulas de Pd-Pt con didmetros entre 1-5 nandmetros fueron octaedros truncados con
un nucleo rico en platino rodeado por una capa rica en paladio (Renouprez et al., 2001;

Rousset et al., 2001).

Los MGP se encuentran entre los elementos mas valiosos descubiertos. Para resumir todas
sus propiedades utiles en un atributo clave, es que permiten que el mundo sea un lugar mas
sostenible. A nivel mundial, se estd comenzando a experimentar un cambio monumental en
el uso y la produccion de energia, alejandonos de la dependencia de los combustibles fosiles

hacia un modelo mas limpio, mas ecoldgico y sostenible (Walker, 2020).

3.3Cumulo de atomos

La palabra cluster evoca la idea de grupo, cimulo, racimo, es decir, la idea de un conjunto
de individuos equivalentes que a través de fuertes interacciones entre ellos pueden
comportarse como una nueva entidad claramente diferenciada del entorno. En quimica, los
clusteres son fundamentalmente un cumulo de 4&tomos - en el caso de grupos de metal, de
atomos de metal - unidos directamente entre si dando lugar a un nicleo metalico poliatdmico
que se puede encontrar aislado o asociado a un numero determinado de ligandos (Gonzalez,
1993). Segun Lee y Strano, los cumulos son agregados de entre unos pocos y muchos
millones de atomos o moléculas. Pueden consistir en atomos idénticos, o moléculas, o dos o
mads especies diferentes y se pueden estudiar en varios medios, como haces moleculares, la
fase de vapor, en suspensiones coloidales y aislados en matrices inertes o en superficies. El
interés en los cumulos surge, en parte, porque constituyen un nuevo tipo de material que
puede tener propiedades distintas de las moléculas discretas o la materia a granel, por

ejemplo, los metales (como el paladio) que no son magnéticos en estado sélido pueden
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producir momentos magnéticos distintos de cero en grupos discretos. Otra razén del interés

en los cimulos es la evolucidn de las propiedades del agregado que depende del tamafio (Lee,

Strano 2008).

3.3.1 Hométopos

Al pasar de los cumulos de metales puros a las nanoaleaciones bimetélicas, aumenta la
complejidad, debido a la presencia de dos tipos diferentes de atomos, lo que conduce a la
posibilidad de isdmeros basados en la permutacion de atomos diferentes, asi como los
isdbmeros geométricos habituales (con diferentes estructuras esqueléticas). Jellinek ha
introducido el término homotopos para describir los isdmeros del cumulo de la aleacion
A,By, con un numero fijo de atomos (N = a + b) y composicion (relacion a/b), que tienen
la misma disposicion geométrica de atomos, pero difieren en la forma en que los atomos de
tipo A- y B- estan ordenados (Jellinek, Krissinel, 1999; Krissinel, Jellinek, 1997). A medida
que el numero de homotopos aumenta combinatoriamente con el tamafio de los camulos, la
optimizacion global (en términos de isdmeros geométricos y homdtopos) es una tarea
extremadamente dificil. Para un grupo A;(B;o de 20 atomos, por ejemplo, hay 184,756
homoétopos, aunque muchos pueden ser equivalentes en simetria. El nimero total maximo de
hométopos de cualquier composicion para un isémero estructural dado es 2V, que para un
grupo de 20 atomos es de 1,048,576 (Pearson, 1973; Wilson, Johnston, 2002). Dado un

clister o cimulo de 4tomos, el nimero de homdtopos esta dado por la siguiente expresion:

N N! N!
Hométopos Np!Np!  Np!(N=Np)!

(3.3.1)

Nyométopos €8 maximizado cuando N, = Ny, en otras palabras, una combinacion de 50:50

de los elementos A y los elementos B en la nanoaleacion.
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Fig. 3.2. Representacion de posibles combinaciones de atomos en nanoaleaciones.

El poder determinar la forma de las estructuras que resultaran de la reorganizacion atomica
en nanoaleaciones, y que por ende originardn los cambios mencionados a escala
macroscopica, es el objetivo de muchas investigaciones dirigidas en la actualidad

(Montejano-Carrizales, Ifiiguez, Alonso, 1994).

3.4Métodos computacionales

3.4.1 Fisica computacional

En algunas ocasiones resulta imposible contar con una muestra para estudiar de manera
experimental un sistema, los motivos pueden variar, en algunas ocasiones los materiales o el
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 opcidn valida para el
estudio cientifico de dichos sistemas como herramientas predictivas. Errol define de una
manera muy practica a la fisica computacional como el conjunto de técnicas para investigar
problemas propios de la fisica utilizando una computadora. En fisica computacional se
maneja la filosofia de que se estd simulando el comportamiento de entidades fisicas reales,
con lo cual, a medida que los modelos mejoran estos se acercan mas a un reflejo de los

sistemas fisicos reales (Lewars 2011).
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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 mas investigados es el de la
geometria molecular, el cual esta asociado a las dimensiones de las moléculas, consiste, entre
otras cosas, en encontrar parametros como longitudes de enlace y éangulos, asi como
determinar la energia asociada a cada configuracién geométrica para buscar una de minima
energia y también estudiar los estados de transicion entre ellas, tal como lo describe Schlegel
donde define a una superficie de energia potencial como una relacion de la energia con

respecto al cambio de la estructura de un sistema en un estado dado (Schlegel 2011).

3.4.2 Quimica computacional

A finales de los afios setenta aparecio un nuevo campo del conocimiento orientado al disefio
de moléculas asistido por computadora: la quimica computacional. A partir de entonces la
frase que rezaba “la quimica es una ciencia experimental” perdié cierta validez. Hoy en dia,
la prediccion tedrica de propiedades quimicas rivaliza, incluso con ventaja, con
determinaciones experimentales (Cuevas, Cortés, 2003). Segun Clark, la quimica
computacional permite determinar las estructuras y las propiedades moleculares mediante el
uso de mecanica molecular, métodos semiempiricos y teorias de orbitales moleculares a
primeros principios (Clark, 1985). Por otro lado, Foresman y Frich sefialan que la quimica
computacional tiene como finalidad simular de manera numérica estructuras quimicas y
reacciones, basadas parcial o totalmente en las leyes fundamentales de la fisica (Foresman,
Frisch, 1995). También es conveniente diferenciar los términos quimica tedrica y quimica
computacional. El primero estd asociado con la busqueda de mejores teorias para describir
cantidades determinadas experimentalmente (Lipkowitz, Boyd, 1989) e incluye los
desarrollos de la quimica cuantica, la mecéanica cudntica y la mecanica estadistica en modelos
tendientes a explicar la realidad fisica del fenémeno de la reactividad. Estos desarrollos se
pueden transformar en algoritmos susceptibles a programarse, asi que la quimica tedrica es
proveedora de los métodos aplicables en la quimica computacional, enriquecidos con los
desarrollos generados por el modelado molecular, el desarrollo de interfase graficas, etc.

(Jensen 1999).
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Desde luego, no debe considerarse la quimica computacional como un rival de las técnicas
experimentales tradicionales, ya que ambas son complementarias: cada una permite obtener
resultados que son imposibles de obtener por la otra y viceversa (Wilson, 1996). Algunas
veces un experimento puede ser considerado muy peligroso o, incluso, inviable de ser
desarrollado en el laboratorio; también o puede resultar muy caro desde el punto de vista
econoémico o demandar mucho tiempo. Muchos compuestos pueden ser demasiado reactivos
para ser aislados y, por lo tanto, incapaces de ser estudiados por los métodos de laboratorios
comunes, como el infrarrojo o la resonancia nuclear magnética. Sin embargo, este tipo de
moléculas puede abordarse con los mismos métodos computacionales con los que se

observan las moléculas estables (Cuevas, Cortés, 2003).

Por otro lado, uno de los objetivos principales de la mecénica cuantica molecular es resolver
la ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo y determinar las estructuras
electronicas de atomos y moléculas, con el énfasis moderno en moléculas de complejidad
cada vez mayor. Hay dos enfoques principales para la solucién de la ecuacién de
Schrodinger: Calculos ab initio (el término ab initio proviene de las palabras latinas para
"desde el principio") y métodos semiempiricos. En un célculo ab initio se elige un modelo
para la funcion de onda electronica y se resuelve la ecuacién Ec. 3.4.1 utilizando como
entrada solo los valores de las constantes fundamentales y los numeros atomicos de los
nucleos. La precision de este enfoque estd determinada principalmente por el modelo elegido

para la funcion de onda y las instalaciones disponibles para el célculo.
Hy(r; R) = E(R)Y(r; R) (3.4.1)

para un conjunto fijo de ubicaciones R de los nucleos. La funcién de onda electronica
depende de las coordenadas electronicas r paramétricamente de R; E(R) es la energia

electronica. El hamiltoniano tiene la forma

h? QN, . wNewNpZ , 1. @N, 1
H=—o B Vi —Jo X X"+ o Ndjry (3.4.2)

2me Tl

donde j, = e?/4me,. En los célculos de estructura molecular, es convencional no incluir el
término de repulsion nicleo-nucleo en H, sino agregarlo como un término clasico al final del

calculo.
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Para moléculas grandes, los célculos ab initio precisos son computacionalmente costosos y
se han desarrollado métodos semiempiricos para tratar una variedad mas amplia de especies
quimicas. Los métodos semiempiricos hacen uso de una forma mads simplificada los
parametros utilizados en las ecuaciones hamiltonianos, estos pardmetros son ajustados
mediante datos experimentales previamente obtenidos. Claramente existen limitaciones
computacionales para tratar con precision sistemas moleculares con un gran niimero de
electrones. Incluso con el aumento de la velocidad y la memoria de la computadora y el
desarrollo eficiente de algoritmos, los métodos ab initio no se aplican de manera rutinaria a
moléculas con varias docenas de atomos. Por otro lado, los métodos semiempiricos son lo
suficientemente rapidos como para ser aplicados de manera rutinaria a sistemas mas grandes
y, por lo tanto, hacen que los calculos de estructuras electrénicas estén disponibles para una

gama mas amplia de moléculas (Atkins, Friedman, 2011).

3.5Potencial de interaccion de muchos cuerpos de Gupta

Originalmente el potencial de muchos cuerpos Gupta fue disefiado para tratar un problema
de inconsistencia entre los datos experimentales y la simulaciéon computacional que no podia
ser descrita de manera satisfactoria por el potencial de Lennard-Jones. El problema consiste
en que datos experimentales de superficie metalicas mostraban una contraccion en la
separacion entre los primeros planos de la superficie en una red cristalina cubica centrada en
las caras. Presentdndose la mayor contraccion para el primer plano superior y decreciendo
rapidamente para los planos internos. Entre los planos de superficie (100), (110) y (111) del
cristal, la mayor contraccion ocurria para la superficie (110); las contracciones en las
superficies (100) y especialmente en (111) eran pequefias. Ademads, la menor separacion entre
planos era para la superficie (110) en lugar (100) y (111). Sin embargo, todos los datos
calculados basados en potenciales aditivos por pares mostraban un incremento en la
separacion entre planos para las tres superficies siendo de 14.9%, 8.6% y 4.5% de la distancia
de separacion entre placas para las superficies (110), (100) y (111) respectivamente para el

Cu.
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En la actualidad existe un gran interés en el estudio de propiedades de defectos atdbmicos en
superficies, propiedades de defectos puntuales, dindmicas de redes y optimizacién de
geometria de cimulos, debido a que los potenciales interatdmicos proveen una herramienta
conveniente para simulaciones computacionales. La principal ventaja de los potenciales de
muchos cuerpos, como Gupta, respecto de las descripciones de potenciales aditivos por pares,
es la facultad de poder reproducir algunas caracteristicas basicas de los sistemas metalicos.
Por ejemplo, tenemos que el uso de potenciales de aditivos por pares resulta en la estimacion
incorrecta de la energia de formacion de vacancias, cuyo valor calculado resulta muy cercano
a la energia de cohesion, mientras que los resultados experimentales indican que es alrededor
de un tercio de la energia de cohesion. El potencial de muchos cuerpos evade esas dificultades
e incluye, a un nivel fenomenolégico, el caracter esencial de la banda de enlace metalico. Un
esquema relativamente simple para relacionar la estructura atdmica y electrdnica, sin resolver
el tratamiento de los calculos ab initio, es el método de teoria de enlaces fuertes en el que la
interaccidn entre iones es descrita por un término de banda efectiva mas un término de
potencial par repulsivo de corto alcance. La teoria de enlaces fuertes de la aproximacion de
segundo momento estd basada en un pequefio conjunto de pardmetros ajustables y es
apropiada para las aproximaciones por extension a momentos de orden superior de la

densidad electronica de estados (DEE).

La descripcidn de la DEE en términos de sus momentos es una herramienta que relaciona la
estructura electronica con la topologia de la red. Cada momento p; puede ser interpretado
como la contribucién de la DEE que resulta de todas las posibles trayectorias electronicas
cerradas. Un resultado basico de la teoria de enlaces para metales de transicion se obtiene
bajo la restriccion de neutralidad de carga local y despreciando los efectos del acoplamiento
espin-orbital, asi como contribuciones relativistas, se puede escribir una expresion analitica
para los primeros momentos si la suma es restringida a los vecinos para geometrias cubica
centrada en las caras o hexagonal compacta y a segundos vecinos en estructuras cubica
centrada en el cuerpo. La banda de energia es proporcional a la raiz cuadrada de u’ y puede
ser escrita como

1
2

Vv (r;) = | Xy faﬁe_zqaﬁ(r_i‘j_l) (3.5.1)
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donde r;; representa la distancia entre los atomos iy j, 1 es la distancia de primeros vecinos
en lared apf, {,p es la energia de cohesion y q,p describe la dependencia de la distancia
interatomica relativa. {,p y qqp se asume que depende solo de las especies atomicas

interactuantes « y 8. Para poder asegurar la estabilidad cristalina, es necesario incluir in
termino de interaccion repulsiva. Se asume que este representa una interaccion aditiva por

pares y es descrita por una suma de términos repulsivos de tipo ion-ion de Born-Mayer

Tl'

(T
VT = Ty Agpe Pap(72-1) (3.5.2)

El parametro p,p depende solamente de las especies interactuantes y puede ser relacionado

con la compresibilidad del metal en bulto. De este modo se puede escribir la energia de

cohesion del sistema como
v=yN.(vr—-vm (3.5.3)

Los parametros A, {, p, q y 1y, se ajustan a valores experimentales de la energia de cohesion,
pardmetros de red y constantes elésticas independientes para los sistemas puros y aleaciones

en una estructura cristalina dadaa T = 0 K (Pacheco, 2010).

3.6 Método optimizacion Basin-Hopping

La optimizacion global es un tema de gran interés en la actualidad. Los métodos de
optimizacion global mejorados podrian ser de gran importancia econdmica, ya que las
soluciones mejoradas a los problemas del tipo de los vendedores ambulantes, el enrutamiento
de circuitos en un chip, la estructura activa de una biomolécula, etc., equivalen a costos
reducidos o rendimiento mejorado. En fisicoquimica, el interés en métodos eficientes de
optimizacion global surge del problema comun de encontrar la configuracion de energia mas
baja de un sistema (macro) molecular. Por ejemplo, parece probable que la estructura nativa
de una proteina esté relacionada estructuralmente con el minimo global de su SEP. Si este
minimo global se pudiera encontrar de manera confiable a partir de la secuencia de
aminoacidos primaria, este conocimiento proporcionaria una nueva perspectiva sobre la

naturaleza del plegamiento de proteinas y ahorraria a los bioquimicos muchas horas en el
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laboratorio. Desafortunadamente, este objetivo estd lejos de realizarse. En cambio, el
desarrollo de métodos de optimizacion global se ha concentrado generalmente en sistemas

mucho mas simples (Wales, Doye, 1997).

1/
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a) b)
Fig. 3.3. Diagramas esquematicos que ilustra los efectos de la transformacion de energia con minimos locales y el minimo
global, para un ejemplo: a) bidimensional, b) tridimensional.

Se han desarrollado varios algoritmos de optimizacioén global para obtener el minimo global
de cuimulos y nanoparticulas (NP), como algoritmos genéticos basados en técnicas
evolutivas, métodos de salto de cuenca o Basin-Hopping como el Basin-Hopping Monte
Carlo (BHMC), que combina el método de Monte Carlo y algoritmos de optimizacién local,
recocido de espacio conformacional, busqueda de red dindmica, métodos basados en
poblacion, busqueda global probabilistica, métodos de busqueda en dos fases, etc. El
algoritmo BHMC fue introducido por primera vez por Li y Scheraga bajo el nombre de Monte
Carlo con minimizacién como un enfoque para el problema de multiples minimos en el
plegamiento de proteinas. Wales y Doye generalizaron este método y lo aplicaron a varios
sistemas, incluidos los grupos con el potencial Lennard-Jones con tamafios de 2 a 110 atomos
y los grupos Sutton-Chen de 3 a 80 atomos. En el método BHMC, la SEP se transforma
mediante el mapeo de cada uno de sus puntos en el minimo local mas cercano a un punto
particular empleando un procedimiento de minimizacion local. A diferencia de la mayoria de
los métodos de transformacién de SEP, en el caso de BHMC, las posiciones relativas y las
profundidades de los minimos locales y, por lo tanto, del minimo global, no se ven alteradas
por la transformacion y, por lo tanto, no es necesario emplear un procedimiento para mapear
la transformacidn de la SEP de nuevo en el original, lo que suele ser una tarea dificil. Una de
las consecuencias de esta transformacion en BHMC es que permite la posibilidad de emplear

grandes desplazamientos atomicos al explorar la SEP, en comparaciéon con el Monte Carlo
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estandar, por ejemplo, y por lo tanto aumenta la velocidad a la que se explora la superficie

(Rondina y Silva, 2013).

Basin-Hopping es un algoritmo estocastico que intenta encontrar el minimo global de una
funcién escalar suave de una o mas variables. El algoritmo en su forma actual fue descrito
por David Wales y Jonathan Doye. El algoritmo es iterativo con cada ciclo compuesto por
las siguientes caracteristicas: perturbacion aleatoria de las coordenadas, minimizacién local
y aceptar o rechazar las nuevas coordenadas en funcion del valor de la funcién minimizada.
Este método de minimizacion global ha demostrado ser extremadamente eficiente para una
amplia variedad de problemas en fisica y quimica. Es particularmente util cuando la funcién
tiene muchos minimos separados por grandes barreras. David Wales y Jonathan Doye en su
pagina web, recopilaron una base de datos de sistemas moleculares que se han optimizado
principalmente mediante saltos de cuenca. Esta base de datos incluye problemas de

minimizacion que superan los 300 grados de libertad (SciPy Community, 2022).

En particular, en la metodologia Basin-Hopping, el analisis del modelo de paisajes
energéticos usa una ecuacion maestra asociando a los minimos locales con una serie de

escalones interpenetrados descritos por la expresion:

E(l‘) = min{Ecluster (l‘)} (3.6.1)

donde r representa el vector tridimensional de coordenadas nucleares y min significa que se

realiza una minimizacion de energia a partir de r.

La energia transformada, E(r), en cualquier punto, r, se convierte en la energia de la
estructura obtenida por minimizacién. Cada minimo local esta, por lo tanto, rodeado por una
cuenca de captacidon de energia constante que consta de todas las geometrias vecinas de las
que se obtiene ese minimo particular. El paisaje energético general se convierte en un
conjunto de mesetas, una para cada cuenca de captacion, pero las energias de los minimos
locales no se ven afectadas por la transformacion. Ademads de eliminar todas las regiones de
estado de transicidon de la superficie, la transformacion de la cuenca de captacion también
acelera la dinamica, porque el sistema puede pasar entre cuencas a lo largo de sus limites.
Los atomos pueden incluso atravesarse entre si sin encontrar barreras energéticas prohibitivas
(Wales, 1999).
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Fig. 3.4. Grafico simplificado de una SEP que ilustra las caracteristicas principales del algoritmo Basin-Hopping.

3.7Método de busqueda de caminos de reaccion

Dentro del camino en la SEP, el sistema puede pasar por otros minimos, que corresponden a
los intermedios, el movimiento de un minimo a otro se puede aproximar por el camino de
menor resistencia, o el camino de minima energia (CME). Mientras se mueve a lo largo del
CME, el sistema alcanzara un punto de mayor energia llamado estado de transicion (ET). El
ET esta en la cima del paso de montafia mas bajo que conecta dos valles. El ET tendra una
(y solo una) direccion de curvatura hacia abajo, que apunta en la direccion del minimo del
reactivo por un lado y del minimo del producto por el otro. En todas las demas direcciones,
el ET tendrd una curvatura ascendente local. Un punto estacionario (un punto donde las
primeras derivadas son cero) con esta topologia se conoce como punto silla de primer orden.
Un punto de silla de primer orden tiene N direcciones de curvatura hacia abajo. En términos
del Hessiano, esto significa que el ET tendra un (y solo uno) eigenvalor negativo de la matriz
Hessiana y todos los demas eigenvalores de la matriz Hessiana serdn positivos. Dado que el
Hessiano es la matriz constante de fuerzas del sistema y las frecuencias vibratorias son
proporcionales a la raiz cuadrada de los eigenvalores del Hessiana ponderado en masa, el ET
tendra una (y sélo una) frecuencia imaginaria. El eigenvalor correspondiente a la frecuencia
imaginaria se conoce como vector de transicion porque corresponde al desplazamiento

molecular a lo largo del camino de reaccidn a través del ET (Hratchian y Schlegel, 2005).
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En los recientes afios han aparecido diversos métodos para la optimizacién de ET, a

continuacion, se hace una descripcion de los dos métodos utilizados durante este proyecto.

3.7.1 Método de region de confianza, silla y cuesta arriba
Los métodos de region de confianza definen una region alrededor de la iteracion actual dentro
de la cual confian en que el modelo sea una representacién adecuada de la funcidn objetivo
y luego eligen el paso para que sea el minimizador aproximado del modelo en esta region.
En efecto, eligen la direcciéon y la longitud del paso simultaneamente. Si un paso no es
aceptable, reducen el tamafio de la regién y encuentran un nuevo minimizador. En general,
la direccion del paso cambia cada vez que se altera el tamafio de la region de confianza. El
tamafio de la regidon de confianza es fundamental para la eficacia de cada paso. Si la region
es demasiado pequeiia, el algoritmo pierde la oportunidad de dar un paso sustancial que la
acercara mucho mas al minimizador de la funcion objetivo. Si es demasiado grande, el
minimizador del modelo puede estar lejos del minimizador de la funcidn objetivo en la
region, por lo que es posible que se tenga que reducir el tamafio de la regién y volver a
intentarlo. En los algoritmos practicos, se elige el tamafio de la region de acuerdo con el
rendimiento del algoritmo durante las iteraciones anteriores. Si el modelo es
consistentemente confiable, produce buenos pasos y predice con precision el
comportamiento de la funcion objetivo a lo largo de estos pasos, el tamafio de la region de
confianza puede aumentarse para permitir que se tomen pasos mas largos y ambiciosos. Un
paso fallido es una indicaciéon de que el modelo es una representacién inadecuada de la
funcion objetivo sobre la region de confianza actual. Después de ese paso, se reduce el

tamafio de la regidn y se intenta de nuevo.

Suponiendo que la funcién modelo g que se usa en cada iteraciéon x® el cual es cuadratica.

Ademas, g se basa en el desarrollo en serie de Taylor de segunda expasion alrededor de x®,

que es

~ 1
Q(p) = Ecjuster + 8P + Epo (3.7.1)

donde E ., ter representa la energia del cimulo, g el gradiente, p es el paso optimo sobre la

superficie de la hiperesfera y B la matriz Hessiana o una aproximacién a ella, cada uno de
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ellos evaluados en el punto xV. Para obtener cada paso, buscamos una solucion del

subproblema
. ~ 1
min q(p) = Ecruster + 8P +5PBp  s.alp/<h (3.7.2)

donde h > 0 es el radio de region de confianza. La solucion p es el minimizador de g en el
radio de la hiperesfera. Por lo tanto, el enfoque de la regién de confianza requiere que
resolvamos una secuencia de subproblemas en los que la funcion objetivo y la restriccion

(que se pueden escribir como pp < h?) son ambas cuadraticas (Nocedal y Wright, 2006).

El punto silla 0o método de interpolacion de doble final asocia el ET entre los dos puntos, para
este proposito un vector distancia entre las estructuras de los reactantes y productos es
introducido como métrica de interpolacion. La estructura de menor energia es asi desplazada
hacia estructuras de mayor energia reduciendo la distancia inicial. Donde la estructura
molecular resultante es optimizada bajo la constriccion de la reduccion en la distancia. Este
procedimiento es repetido hasta que la distancia entre las dos moléculas es menor a un valor

umbral dado.

El método de region de confianza cuesta arriba es una optimizacion de la region de confianza
modificada para obtener un algoritmo de caminata cuesta arriba. La restriccion del paso para
ascender la SEP en la direccion del modo normal asociado al vector ET y para descender en
los demas modos normales. Propaga la estructura usando solo informacion sobre la funcion
y sus derivadas en el punto actual y no requiere conocimiento de las estructuras de reactivos

y productos (Del Campo y Koster, 2008).

Para una descripcion mas completa de ambos métodos véase el apéndice 1.
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4. METODOLOGIA COMPUTACIONAL

En este capitulo se desarrolla la descripcion basica de las condiciones y los métodos
empleados durante la implementacion de los algoritmos para la optimizacion y seleccion de
las estructuras mas estables y geométricamente interesantes, para posteriormente aplicar el
algoritmo de busqueda de ET y ACR, seguido de las simulaciones computacionales

utilizando software de quimica computacional para su visualizacidn.

4.1 Sistema del cluster Pd12Pt4

El objetivo de esta investigacidon es explorar la SEP asociada al clumulo PdnPt, a través del
método semiempirico del potencial de interaccion de muchos cuerpos Gupta y las
interconexiones entre cinco de los diferentes isémeros que la conforman. El principal interés
de este estudio surge de las caracteristicas de los metales de transicidn, por ejemplo, los
metales de transicion tienen incompletas las subcapas d o con facilidad dan origen a iones
que tienen incompletas estas subcapas, esta caracteristica les confiere diversas propiedades
sobresalientes, entre las que figuran su coloracion particular, capacidad de formar
compuestos paramagnéticos, actividad catalitica y, en especial, una marcada tendencia a
formar iones complejos. La mayor parte de los metales de transicion tienen una estructura de
empaquetamiento compacto, donde cada atomo tiene un niimero de coordinacién de 12.
Ademas, estos elementos tienen un radio atomico relativamente pequefio. Como resultado de
la combinacion de estas dos propiedades, dichos elementos forman enlaces metalicos fuertes
y, en consecuencia, sus densidades, puntos de fusioén y ebullicion, calores de fusion y de
vaporizacién son mayores que los de los metales de los grupos 1A, 2A y 2B (Chang y

Godlsby, 2013).

La presente investigacion fue delimitada a nanoaleaciones de trece &tomos (PdmPt,, m=12y
n=1), debido a que éste es el primer numero magico presente de acuerdo con el modelo de
capas teniendo una clara tendencia hacia la simetria respecto a su estructura geométrica

(Dessens, 2009).
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4.2 Implementacion del algoritmo Basin-Hopping University of Sonora

De entre los multiples algoritmos tipo Basin-Hopping se cuenta con el algoritmo BHUoS el
cual incorpora modificaciones al codigo para muestrear las SEP asociada al sistema de
cimulo de atomos, por ejemplo, una nanoaleacién bimetalica A;B,, para obtener los

minimos locales y globales.

A continuacién, se describe la manera breve el funcionamiento del algoritmo BHUOoS.
Inicialmente, los atomos son colocados de manera aleatoria en una celda cubica de longitud
B, colocada en el origen de sistema coordenado, considerando una distancia interatdémica

minimo D,,;,, entre elementos del camulo. B; y D,,;,, son dados por
B, = 2N°™ (4.2.1)
Diin = Zonerlaprocomp (4.2.2)

donde N; es el numero de capas requeridas para construir la estructura icosaedral

inmediatamente superior, Agyyeriqp €8 €l traslape maximo permitido para un par de atomos,

comp comp . .y . .y . , .
Ty Y1y son el promedio pesado como funcidn de la composicidn para radios atdmicos

y parametros de red respectivamente de los diferentes elementos quimicos formando el
cumulo atomico. En el caso especifico de cumulos compuestos por N, diferentes elementos,

el promedio pesado es dado por la expresion
Mx = [¥e, Nix]/N (4.2.3)

donde N es el nimero de elementos de especie i, x* es la variable que queremos conocer su
promedio pesadoy N = Z?’jl Nt es el nimero total de elementos que componen el cimulo.
En cada caso, es permitido el cambio de coordenadas de todos los &tomos por perturbaciones
aleatorias en el rango de [—1, 1] veces el tamafio de paso L., con un ajuste dinamico de
frecuencia Fy, para asi evitar el atascamiento. El método de optimizacién de memoria
limitada cuasi-Newton L-BFGS-B (Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno) de Zhu et al. (Zhu
etal., 1997) se utiliza para encontrar eficientemente el més cercano y profundo minimo local.

Posterior a la optimizacion estructural, intercambios atdmicos son aplicados para explorar
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posibles homdtopos alcanzando el isémero estructural de menor energia. Después de cada
intercambio atémico una nueva relajacion local es realizada para obtener la configuracion de
menor energia mas relajada (Dessens et al., 2015). Finalmente, es aplicado el criterio de
Metropolis para aceptar o rechazar la configuracidon actual y asi mantener en promedio un
cincuenta por ciento de aceptacion garantizando un adecuado muestreo del espacio de
configuracidén accesible al sistema (Metropolis y Ulam, 1949). El funcionamiento del

algoritmo de BHUOoS se muestra en el siguiente diagrama de flujo:

- ~
. L 2. Se genera la configuracion
1. Se selecciona la composicion S s
inicial para una compaosicién

I

3. Se perturba el sistema

N
¢ L Se realiza estos hasta obtener ]

30,000 isomeros
4. Se minimiza la energia L-

BFG5-B )
L.
l Se realizan N pasos

5. Se realizan intercambios
atomicos

}

6. Se realiza una
reoptimizacion

) x 10, Se obtienen los
B - 8. 5e almacena la 9. Se determina la Z
7. Se obtiene la configuracién 2 b e minimos de la PES
configuracion estructura minima
final : p para cada
obtenida de energia

composicidn

Fig. 4.1. Representacion esquematica del funcionamiento del algoritmo Basing-Hopping University of Sonora

El potencial de muchos cuerpos de Gupta (Rossato, Guillope y Legrand, 1988) es una funcion
de energia potencial fenomenoldgica que ha demostrado describir estructuras de metales
nobles y de transicidn de manera razonablemente exactas (Garzon et al., 1998). El potencial
de Gupta es un ejemplo de potenciales de muchos cuerpos que son basados en la
aproximacion de segundo momento de la teoria de enlace fuerte de la densidad de estados.
Este ha mostrado poder ser usado en combinaciéon con algoritmos de optimizacion de

minimos globales en la busqueda de estructuras de cimulos de minima energia (Pacheco et

al., 2018).

1
2
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De acuerdo con Cleri y Rosato (Cleri, Rosato, 1993), los términos que describen los efectos
de enlace de n-cuerpos sobre el i-ésimo atomo es asociado a su término de contribucion

atractiva que tiene la forma:

{rn (s 1)

Ef =Y. A(, j)exp 1) (4.2.5)
Asi, la energia de enlace se obtiene:
Eciuster = Zi:l(Erl; - Ell)) (4.2.6)

En las interacciones atractivas y repulsivas, los indices i y j relacionan las especies atomicas
y 1;j es la distancia interatdmica. Los parametros A(i, i), 1o (i, £), p(i, 1), q(i, i) y §(i, i) para
interacciones homoatdmicas son ajustados a valores experimentales de energia de cohesion,
parametros de red y la constante eldstica independiente correspondientes a los metales en
bulto a 0 K (Fabrizio y Cleri, 1993). Los parametros A(i, i), ro(i, i), p(i,i), q(i,i) y £(i, 1)
para interacciones heteroatomicas son obtenidas por ajustes a la solubilidad de energia de las

especies atomicas a y 3.

Los pardmetros utilizados para la interaccion de ambos atomos se muestran a continuacion

en la siguiente tabla:

A@V) §@V) p q 1A
Pd-Pd | 0.1746 17180 10.867 3.7420 2.7485
Pd-Pt 02300 22000 10.740 3.8700 2.7600
Pt-Pt | 0.2975 | 2.6950 | 10.612 | 4.0040 | 2.7747
Pt-Pd | 0.2300 22000 10.740 3.8700 2.7600

Tabla 4.1. Parametros utilizados en el potencial de interaccion de muchos cuerpos Gupta (Cleri, Rosato, 1993; Massen,
Mortimer-Jones, Johnston 2002)
Una vez modificado el algoritmo de optimizacidon para la obtencion de los minimos, el
algoritmo fue implementado y se generaron un total de 30 mil estructuras de las cuales, se
redujeron a un total de 872 caracterizadas por sus indices de vecinos comunes (IVC),
abundancia relativa (AR) y abundancia porcentual (AP). El IVC representa el numero de

enlaces de cada atomo entres sus vecinos y la cadena mas larga formada entre esos enlaces,
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la AR es la ponderacion de cado uno de los IVC y la AP es el total de estructuras encontradas
de su tipo durante la exploracion de las SEP entre el total de la muestra, en este caso 30 mil,

de manera porcentual.

4.3 Implementacion del algoritmo de busqueda de caminos de reaccion

El algoritmo ACR conecta dos puntos, reactante y producto, al encontrar el ET que conectan
ambas estructuras, utilizando en primer lugar el método de interpolacién doble o método silla

y en segundo lugar el método de region de confianza cuesta arriba para refinar y validar la

optimizacion.
A
?2?27?
L
Estado de transicion
o sssnnss ssssnas
9_"“ .. % ..
v %
i % ‘¢ ©
Reactante LS.
‘z, L AW
_.. .
Producto

Reaccion Coordinada

Fig. 4.2. Grafica de energia del camino de reaccion entre dos estructuras, reactante y producto, y el ET que conecta ambas.

Para la implementacion del algoritmo primeramente se seleccionan dos estructuras
optimizadas, las cuales fueron generadas con el algoritmo BHUoS, la primer estructura o
estructura A como reactante y la estructura B como producto. El siguiente paso es alinear
ambas estructuras para su maxima coincidencia en el espacio cartesiano, colocando ambas
en el origen en base a su centro de masa y con cierta rotacion para las coincidencias entre los
atomos, para lograr esto se utilizé el software de quimica computacional Avogadro en su
version 1.2.0. Posteriormente la distancia de las coordenadas de reaccion se reduce en un 5%,

moviendo la estructura de menor energia hacia el punto final de mayor energia. Seguido de
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esto, es aplicado el método silla para la busqueda de la vecindad ET que conecta a ambas
estructuras, para el célculo inicial de la matriz Hessiana se utilizé la libreria NumPy de
lenguaje de programacion Python como célculo numérico y en las siguientes iteraciones la
actualizacion de la matriz Hessiana se utiliz6 el optimizador cuasi-Newton el cual incluye el
método BFGS (Broyden, 1970; Fletcher, 1970; Goldfarb, 1970; Shanno, 1970) en conjunto
con la modificacion de Bofill (Bofill, 1994). Las ecuaciones para la optimizacién para la

actualizacidn del Hessiano estan dadas de la siguiente manera
HMew = $HBFGS 4 (1 — ¢)AHMS (4.3.1)
donde la actualizacion BFGS estd dada por

AgAgT HoldaxaxTHOl

AHBFGS — Hold
+ AxTAg AxTHOldAx

(4.3.2)

la actualizacion BFGS est4 dada por

_ (Ag—HOldAx)(Ag—HoldAx)T

MS
AH AxT(Ag—HOolMAx)

(4.3.3)

y el coeficiente ¢ es calculado de acuerdo con

¢ = |axT (ag-HO'9Ax)|
|Ax||Ag—HOM Ax|

(4.3.4)

Este procedimiento se repite hasta que la distancia de coordenadas de reaccidn entre las dos
estructuras estuvo por debajo de un umbral de 0.1 a.u. o el coseno del angulo entre los
vectores de gradiente de los dos puntos extremos alcanza un valor entre 0.7 y 1.0, lo que
indica que se ha superado el ET, el coseno normalmente se encuentra en el rango entre —0.7
y —1.0. Si la interpolacion de método silla converge sobre el cambio en el coseno del angulo,
la penultima estructura es tomada como punto de partida para el procedimiento de

refinamiento, el método de region de confianza cuesta arriba.

Después de la convergencia de la interpolacién en el método silla, la estructura ET
aproximada se refina con el método de optimizacion de la region de confianza cuesta arriba.
Esta optimizacion de ET local se realizd en coordenadas internas deslocalizadas sin
restricciones de simetria. Al igual que el método anterior, la matriz Hessiana de inicio se

calculd6 numéricamente con librerias del lenguaje de programacion Python y las
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actualizaciones en las siguientes iteraciones se utilizé el método BFGS y la modificacion de
Bofill. La representacion esquematica del algoritmo se presenta a continuacion en el siguiente

diagrama de flujo:

¥

Se seleccionan dos estructuras optimizadas » Se calcula el paso optimox;, = x;, +p

h 4

Ambas estructuras son alineadas para su ; -
- £ . . . ¢Converger
maxima coincidencia en el espacio cartesiano
l Si
Se reduce en un 5% las distancias de las Se aplica el método de regidn de confianza
coordenadas de |la estructura de reaccion uphill

¢Se encontro
el TS?

l si

FIN

I

Se calcula la matriz Hessiana de inicio

Se calcula la energia y el gradiente ol

:

Se actualiza la matriz Hessiana, los
eigenvalores y eigenvectores

Fig. 4.3. Diagrama de flujo del algoritmo de la busqueda de caminos de reaccion y estados de transicion entre dos
estructuras.
Por ultimo, una vez obtenido el ET, se calcula una ACR haciendo una modificacion en el
algoritmo del método silla, el cual consta de la incorporaciéon de una variable en el calculo

del paso optimo llamada longitud de paso a de la siguiente manera
X = X +ap (4.3.5)

esta modificacion al paso Optimo nos lleva a una mejor exploracion de la SEP trazando los
niveles de energia del cumulo y de su evoluciéon morfoldgica previo al ET. El célculo se
realiza de la estructura A hacia la estructura B y viceversa. Una vez hecho esto, la energia se
puede tabular y graficar en conjunto con las iteraciones. Los valores de a estdn dados en el
rango de [0, 1], siendo @ = 0.1 el mas utilizados durante cada una de las pruebas ya que se

obtuvieron mejores resultados con este valor.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos del analisis de la SEP y la busqueda de
los ET y en términos de estos resultados generar una ACR entre los cimulos seleccionados,
de algunas de las diferentes familias estructurales obtenidas para el sistema Pdi2Pti. En la
primera parte, se muestran los resultados y se discuten las estructuras obtenidas mediante la
implementacion del algoritmo BHUOoS utilizando el potencial de interaccion de muchos
cuerpos de Gupta. Nos enfocamos principalmente en la busqueda y caracterizacion de dos
tipos de estructura segun geometria: icosaedros (Ih) y biplanares (BP). Posteriormente, en la
segunda parte de este capitulo, de los resultados obtenidos se discuten tres ACR y ET
diferentes, seleccionando cinco estructuras diferentes ya optimizadas por el algoritmo

BHUoS.

5.1 Analisis estructural

Como se menciona en el capitulo anterior, el algoritmo BHUo0S gener6 un total de 30 mil
estructuras de las cuales se redujeron a un total de 872 estructuras, esto debido a que muchas
estructuras se repetian segin su IVC y AR. Del total de 872, se seleccionaron cinco diferentes
cumulos para su andlisis estructural y posteriormente para el ET y ACR. De acuerdo con su

geometria, se seleccionaron tres estructuras del tipo Ih y dos estructuras del tipo BP.
Estructura icosaedro (Ih)

En la Fig. 5.1 se muestran las tres estructuras del tipo Ih. La estructura con el minimo global
putativo de energia fue la estructura Th1, con un valor de -46.0017873 eV, este valor ya habia
sido reportado anteriormente como el minimo global putativo en anteriores publicaciones
utilizando diferentes optimizadores, por ejemplo, con algoritmos genéticos (Pacheco et al.,
2013), en cuanto su abundancia porcentual fue de las mas alta con un valor de 13.4242%. En
la segunda parte de la imagen se puede apreciar la estructura Ih2 con un valor energético de
-44.40596064 eV, la variacion de energia de [h2 y el Th1 radica en la posicidn del atomo de

platino fuera del cimulo. En el caso de la estructura Ih3 el valor energético es de -43.6234146
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eV y su AP de 1.6867%, su geometria difiere al Ih1 y el Ih2 principalmente por la influencia
del atomo de Pt, el cual se encuentra en la parte de enfrente del cimulo y el 4tomo de Pd en

espejo por detrds, mismo que no se alcanza a apreciar desde la perspectiva de la imagen.

1h3

Ihl Ih2

Fig. 5.1. Estructuras del tipo icosaedro (Ih)

Estructura biplanar (BP)

En la Fig.5.2 podemos apreciar dos estructuras del tipo BP, estés estructuras son dificiles de
encontrar, esto se ve reflejado en la AP para cada estructura, para la BP1 su AP es de 0.0066%
lo cual representa un total de dos estructuras en su tipo encontradas de las 30 mil muestreadas;
para el caso de la estructura BP2 su AP es de 0.0033%, encontrandose solamente una
estructura de su tipo del total de estructuras generadas. Los valores para la energia son de -

43.3943340 eV y -43.7595782 eV para BP1 y BP2 respectivamente.

BP2
BP1

Fig. 5.2. Estructuras del tipo biplanar (BP)

En la siguiente tabla podemos apreciar un resumen del analisis estructural de cada una de las

estructuras seleccionadas:
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Energia Abundancia
Estructura @) nwCc AR (%)

Ihl -46.0017873 323 | 0.7142
555(0.2857 13.4242

Ih2 -44.4059606
211]0.2424
311]0.1212

Ih3 -43.2125341 | 322/ 0.3636 0.07
4211 0.0909
432| 0.018
211]0.3888
311(0.1111

BPI1 -43.394334 322103333 0.0066
4321 0.1666
211]0.1428

BP2 -43.7595782 | 311|0.7142 0.0033
4321 0.1428

Tabla. 5.1. Analisis estructural de las estructuras Th y BP.

5.2 Anadlisis de busqueda de estados de transicion y caminos de

reaccion.

Se utilizaron un conjunto de pruebas de 10 reacciones para la busqueda de estados de

transicidn que conecta a ambos cimulos, reactante y producto. Los cimulos utilizados para

las pruebas fueron los ya mencionados anteriormente los cuales incluye 3 icosaedros y 2

biplanares formando un conjunto de 10 pares en total. En la siguiente tabla de imagenes se

puede apreciar las configuraciones iniciales para la busqueda de ET y una ACR de los

diferentes cimulos:
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Fig. 5.3. Configuraciones iniciales de los camulos REACTANTE-PRODUCTO.

Th1-Ih2

El primer par de estructuras son el Thl y el Ih2, como se menciona anteriormente, ambas
estructuras fueron obtenidas como minimos estructurales durante el muestreo de la SEP con
el algoritmo de BHUoS. Ihl representa el minimo global putativo mientras que Th2 un
minimo local, ambos cumulos son geométricamente idénticos de acuerdo con sus [IVC y AR
siendo [h2 un homotopos de hl diferencidndose tinicamente por la posicion ocupada por el
atomo del platino, en el centro del cimulo para Thl o fuera del cumulo para el Ih2, ademas
de la energia de ambas estructuras. Cabe aclarar que es de suma importancia, previo al aplicar
el algoritmo de ACR y ET, el etiquetado de cada uno de los atomos para su maxima
coincidencia, esto debido a que un incorrecto etiquetado puede provocar desplazamientos
innecesarios en los 4tomos que se manifiesten como incremento en la energia durante el
camino de reaccion. En la Fig. 5.4 y Fig. 5.5 podemos apreciar la manera correcta e incorrecta
del etiquetado respectivamente, de atomos para los dos cimulos de atomos, Th1 e [h2. Cabe
sefialar que la manera adecuada de ubicar los atomos a la vez que incrementa la coincidencia
de los 4tomos también minimiza la distancia que deben recorrer los mismos en el camino de

reaccion para convertirse de un reactante a un producto.
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Fig. 5.4. Acomodo y etiquetado para sus maximas coincidencias entre las dos estructuras, Th1 e Ih2. El intercambio
atdmico para que ocurra la reaccion solamente seria entres los atomos no.1 y no. 3 del Pd y el 4&tomo no. 13 del Pt.
Es importante mencionar también que ambos cumulos deben estar posicionados en el centro
del eje de coordenadas (0,0,0) tomando en cuenta su centro de masa, para el caso del del Ih1
su centro de masa lo ubicamos cerca del atomo central de la estructura Ih en el atomo de Pt,

atomo no.13, y para el Ih2 se ubica cercano al atomo de Pd del centro, atomo no. 3.
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Fig. 5.5. Acomodo y etiquetado para sus “maximas coincidencias” entre las dos estructuras, Ihl e Ih2. Geométricamente
ambas estructuras coinciden, sin embargo, el etiquetado de los atomos esta disparejo, lo que provocaria varios
movimientos rotacionales y de traslacion entre todos los atomos y por defecto una mayor diferencia de energia en la
reaccion.

En lo sucesivo a las graficas a continuacion presentadas, se muestran como coordenadas de
accion y reaccion al numero de pasos y la energia del cumulo respectivamente. Mostrando
en los extremos a los reactantes del lado izquierdo y a los productos del lado derecho. En las

regiones intermedias podremos aprecias los diferentes cambios que suceden mientras los ET

son alcanzados para posteriormente poder calcular una aproximacion al camino de reaccion.

La Fig. 5.6 nos muestra la grafica que representa una ACR entre la reaccion de Ihl al Th2.
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Fig. 5.6. Grafica de energfa de una ACR entre Th1 como reactante y el Th2 como producto y el ET que une ambos
ctmulos.
De izquierda a derecha tenemos el [h1 con una energia de -46.0017873 eV, como el cimulo
reactante y en la izquierda el [h2 como producto con una energia de -44.40596064 eV. Se
puede apreciar que la transformacion del cimulo Thl es una expansion de los atomos, solo
tres atomos tienen movimientos de cambio de posicion, primeramente el atomo de Pt del
centro, desplaza hacia atras a la atomo de Pd que esta en la parte superior del cimulo y este
a su vez desplaza al 4tomo de Pd que estd detras, este ultimo atomo es el que ocupara el
centro del cimulo; en la parte superior de la grafica podemos visualizar la geometria del
cumulo en su ET con una energia del cimulo de -18.13 eV, en este estado la energia de
barrera para que Ih1 se convierta en el Ih2 alcanza alrededor de los 27.87 eV, el Ih2 se puede
apreciar en la parte extrema derecha de la grafica con el &tomo de Pt ubicado en la parte de

arriba del cumulo.
Th1-Ih3

Los movimientos atdmicos que se tienen que dar para que el Ihl se convierta en un Ih3 son
algo diferentes a los del Th1-1h2, en el caso del 4&tomo de Pt que esta en el centro del cimulo
tiene que hacer una traslacion al frente del cumulo, saliendo del centro, lo cual provoca una
expansion de cumulo, adicionalmente el atomo de Pd de la parte inferior del cimulo hace
una traslacion de su posicion original, hacia la parte de atras del cimulo para formar la nueva

estructura [h3.
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Fig. 5.7. Grafica de energia de una ACR entre Th1 como reactante y el ITh3 como producto y el ET que une ambos
ctmulos.
En la Fig. 5.7 se puede apreciar una ACR, el camino comienza de izquierda a derecha con el
Ih1 como reactante y con una energia de -46.0017873 eV, seguido por la expansion de la
estructura llegando al ET con una energia aproximada de -17.63 eV, posteriormente la

estructura se contrae y se forma el Ih3 con una energia de -43.6234146 eV.
Th1-BP1

La geometria entre el Ihl y la BP1 difieren apreciablemente, sin embargo, si posicionamos y
rotamos correctamente una de ellas, por ejemplo, el cimulo BP1, podemos tener una
perspectiva optima entre ambas geométricas. En la Fig. 5.8 (a) podemos visualizar ambas
estructuras con geometria relativamente diferente, sin embargo, en la Fig. 5.8 (b) si rotamos
la estructura BP1, la similitud entre ambas se acerca. A partir de este movimiento de rotacidon
de la segunda estructura y ubicando correctamente su centro de masa en el eje de

coordenadas, podemos simular la reaccion de como una estructura se convierte en otra.

(b)

Fig. 5.8. Estructuras Ih1 y BP1. (a) Desde esta perspectiva ambas estructuras difieren geométricamente. (b) Haciendo una

rotacion sobre uno de los ejes en la estructura BP1, la geometria presenta similitudes geométricas al Th1.
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En la Fig. 5.9 se puede apreciar la ACR de ambas estructuras, basicamente el atomo de Pt
hace una translacion de su posicion del centro hacia atras, ademas que el atomo de Pd de
enfrente que esta en la parte de abajo del cimulo se mueve del centro a la izquierda resultando

en una pequefia expansion del camulo.
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Fig. 5.9. Gréfica de energia de una ACR entre Th1 como reactante y el BP1 como producto y el ET que une ambos
ctmulos.
El estado de transicion se encuentra alrededor de los -16.63 eV de la grafica de energia. Por
ultimo, el cimulo se vuelve a contraer para formar el nuevo producto, en este caso la

estructura BP1 con una energia de -43.3943340 eV.

Th1-BP2

Nuevamente nos damos a la tarea de buscar la maxima coincidencia de ambos cimulos, ya
que aparentemente difieren en su geometria. Estructuralmente hablando BP2 es una
estructura hexagonal compacta (HCP) donde uno de sus planos tiene una forma hexagonal,
formado por seis atomos y un atomo en el centro, mientras que el segundo plano tiene forma
triangular, formado por cuatro tridngulos individuales compartiendo un total de seis atomos.
El icosaedro desde una perspectiva geométrica (la mas comun) se le puede apreciar una
formacion hexagonal en parte de su estructura, aunque los seis d&tomos que la forman no se
encuentran en el mismo plano, se puede sacar ventaja de estas similitudes entre ambos
cumulos, en la Fig. 5.10 se puede apreciar como rotando la estructura BP2 se puede llegar al

maximo de coincidencia entre ambos isOmeros.
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(b)
Fig. 5.10. Estructuras Ih1 y BP2. (a) Desde esta perspectiva ambas estructuras difieren geométricamente. (b) Haciendo
rotaciones sobre los ejes en la estructura BP2, la geometria presenta similitudes geométricas al Th1.

La gréfica de energia y el cambio de la estructura durante la ACR la podemos apreciar en la
Fig. 5.11, nuevamente de izquierda a derecha nos encontramos con el isomero de mas baja
energia el [h1 como el reactante, y la ACR donde podemos apreciar que el cimulo se expande
para que cada uno de los 4&tomos vayan tomando su nueva posicion, los &tomos que forman
la perspectiva hexagonal de Th1 van pasando a la parte de atras del camulo y se van alineando
en un solo plano incluyendo el &tomo de Pt el cudl se traslada de la posicion del centro a la
parte de abajo, el ET es alcanzado en el pico de energia con un valor aproximado de -22.06
eV para posteriormente el cimulo se comprima nuevamente para alcanzar la estructura BP2

con una energia de -43.7595782.
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Fig. 5.11. Grafica de energia de una ACR entre Ih1 como reactante y el BP2 como producto y el ET que une ambos

cumulos.

Ih2-Ih3

Para las configuraciones iniciales de estas dos estructuras, principalmente las posiciones de
los atomos en sus maximas coincidencias, es la misma al par del Ih1-Ih2 y Th1-Ih3, ambos
isdmeros se colocan y se rotan desde su perspectiva geométrica mas comun para dar

seguimiento a la aplicacion del algoritmo de ACR y ET
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Fig. 5.12. Gréfica de energia de una ACR entre [h2 como reactante y el h3 como producto y el ET que une ambos
ctimulos.
En la Fig. 5.12 se puede visualizar una ACR del ctiimulo Th2, con el &tomo de Pt en la parte
de arriba y el camulo Th3 con el 4&tomo de Pt en la parte de abajo y con el 4&tomo de abajo
ubicado en la parte de atras. La primera parte de la reaccidon al ET se da con el movimiento
de los atomos del centro de arriba hacia abajo, estos cinco dtomos que incluyen el Pt se
posicionan por medio de movimientos rotacionales y de traslacion sin cambiar su ubicacion
a otro plano, lo demds atomos se expanden debido al movimiento de los anteriores llegando
al ET con una energia aproximada de -20.22 eV, posteriormente el camulo se contrae y los

atomos se ubican en su nueva posicion alcanzando Th3.
Ih2-BP1

Al igual que las configuraciones iniciales del Th1-BP1, no se movio la primera estructura Ih2,
solamente la estructura BP1. Para maximizar la coincidencia en ambos cimulos, la estructura
BP1 se rot6 con la misma perspectiva que la configuracion Th1-BP1, con la tinica diferencia
que el atomo de Pt quedd posicionado en la parte de arriba del cumulo. En la Fig. 5.13
podemos visualizar la grafica de energia, los cambios estructurales y el ET que separa ambos

isOmeros.
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Fig. 5.13. Grafica de energia de una ACR entre Ih2 como reactante y el BP1 como producto y el ET que une ambos
ctimulos.
Como se puede apreciar en la grafica de energia, el camino del Th2 al ET es muy corto, esto
probablemente al cambio estructural que sufre dicha estructura, ya que solo pasa de una
pequefia expansion del cimulo y un cambio de posicion de los atomos de abajo, a parte, el
atomo de Pt se mantiene casi en la misma posicion, la energia de cimulo en su ET es de
aproximadamente de -18.52 eV, posteriormente el cimulo se contrae para formar el producto,
para este conjunto de cimulos el BP1. Visto desde otra perspectiva en la Fig. 5.14 se puede

visualizar el cambio estructural desde el ET a la estructura del BP1.

ET Intermedio 1 Intermedio 2 BPI

Fig. 5.14. Cambio estructural del cimulo del estado de transicion (anterior [h2) al BP1, visto desde otra perspectiva.

Ih2-BP2

Similar a la configuracion Th1-BP2, es la configuracion para establecer las méximas
coincidencias en el par de estructuras ITh2-BP2, con excepcidn de la posicion del &tomo de Pt
ubicado en esta configuracion en la parte superior del cimulo BP2. La gréfica de energia se
puede apreciar en la Fig. 5.15, como reactante tenemos la estructura [h2, parte izquierda de
la imagen, se genera una expansion en los atomos de los extremos del icosaedro, una
traslacion en los dtomos del medio y en el caso del 4&tomo de Pt se expande un poco por

encima de su ubicacion original. Una vez alcanzado el ET con un valor energético
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aproximado de -8.32 eV, siendo uno de los valores energéticos mas alto reportados durante
esta investigacion, esto se debe principalmente a los diferentes movimientos atdmicos y a la
posible cercania de entre los mismos atomos durante las traslaciones de una posicion a otra.
Se puede notar en la imagen que el camino de reaccion es mucho mayor durante la primera
fase para llegar al ET debido a las diferentes deformaciones que tiene que suftir el cimulo
para lograr alcanzar el ET. Posteriormente el cimulo se vuelve a comprimir para formar los

dos planos caracteristicos de la estructura biplanar y asi finalizar alcanzando BP2.
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Fig. 5.15. Grafica de energia de una ACR entre Ih2 como reactante y el BP2 como producto y el ET que une ambos

cumulos.

Ih3-BP1

Para obtener la maxima coincidencia en ambas estructuras, tanto el reactante y el producto
se le modificd su rotacidn y su posicion de acuerdo con su centro de masa. En la Fig. 5.16
podemos apreciar dicha configuracion para maximizar las coincidencias atomicas y asi evitar

posibles traslapes y picos altos de energia durante la aplicacidn del algoritmo.

Fig. 5.16. De izquierda a derecha, estructura Ih3, estructura Th3 con cambio de perspectiva vista por arriba, estructura BP 1

y estructura BP1 con cambio de perspectiva vista por arriba con una rotacién 90 grados.
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La ACR energia y ET lo podemos visualizar en la Fig. 5.17, basicamente los atomos que
forman un circulo desde esa perspectiva geométrica del Ih3 se expande a los extremos y para
el caso de los atomos del medio, a excepcion del Pt, experimentan movimientos de traslacion
para ubicarse en una nueva posicion y asi alcanzar el ET el cual llega a una energia
aproximada de -21.54 eV, posteriormente continua la rotacion de los atomos del medio de la
parte superior del caimulo, el &tomo del centro de Pd mantiene su posicion y los atomos de

los extremos se contraen para formar el nuevo cimulo de BP1.
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Fig. 5.17. Grafica de energia aproximada de una ACR entre [h3 como reactante y el BP1 como producto y el ET que une

ambos camulos.

Ih3-BP2

De manera similar a la configuracién 1h3-BP1, en la configuracién 1h3-BP2 se hicieron
cambios rotacionales para asegurar las maximas coincidencia entre ambos cumulos como se

puede visualizar en la siguiente figura:

Fig. 5.18. De izquierda a derecha, estructura [h3, estructura Ih3 con cambio de perspectiva vista por arriba con una

rotacion aproximadamente de 45 grados, estructura BP2 y estructura BP2 con cambio de perspectiva con algunas

rotaciones para maximizar sus coincidencias con el Th3.
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En la Fig. 5.19, en el extremo izquierdo se puede apreciar la configuracion inicial para el Th3
y en el extremo derecho la configuracion inicial para el BP2. Para alcanzar el ET lo mayores
movimientos atomicos se dan en la parte superior izquierda del caimulo, donde se encuentra
el &tomo de Pd fuera del cimulo, el ET se alcanza con un maximo de energia de -25.43 eV
aproximadamente. Posterior al ET el camulo se vuelve a contraer para formar los dos planos

caracteristicos de la estructura biplanar tipo HCP BP2.
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Fig. 5.19. Grafica de energia de una ACR entre Ih3 como reactante y el BP2 como producto y el ET que une ambos

cumulos.

BP1-BP2

En este caso tenemos el par reactante producto, BP1-BP2. Para su configuracion inicial y
alcanzar la méxima coincidencia en cada uno de los d&tomos, se tomo en cuenta los dos planos
que forman a ambas estructuras y para evitar los posibles traslapes los dtomos del primer
plano del BP1 se conservaron durante toda la reaccion hasta llegar al BP2, incluyendo el
atomo del centro que se encuentra en plano triangular en BP2, de la misma manera se
conservaron los atomos del segundo plano del BP1 durante toda la reaccion para llegar a la

estructura BP2, la configuracion inicial se puede apreciar en la siguiente figura:

Fig. 5.20. De izquierda a derecha: estructura BP1, estructura BP1 con cambio de perspectiva vista desde arriba, estructura

BP2 y estructura BP2 con diferente perspectiva.
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En la Fig. 5.21 se puede apreciar la aproximacion del camino de reaccidn entre ambas
estructuras, inicializando de izquierda a derecha con el cimulo BP1, el cumulo empieza por
una expansion de los atomos circundantes, esto provocado por el dtomo central, ya que este
se traslada al plano de atras para ir formando el nuevo cimulo biplanar. Antes de que el
atomo central se ubique en el siguiente plano, el camulo alcanza el ET con un pico de energia
aproximado de -15.28 eV. Posterior al ET, el cimulo se contrae rompiendo la formacion tipo
circular de los 4&tomos, para formar el cimulo BP2.
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Fig. 5.21. Grafica de energia de una ACR entre BP1 como reactante y el BP2 como producto y el ET que une ambos

cumulos.
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6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Durante el desarrollo de esta investigacion fue implementada una nueva seccidn al algoritmo
BHUOoS para el muestreo de la SEP en cumulos de nanoaleaciones multimetéalicas de Pdi2Pt;
utilizando el potencial de interaccidon de muchos cuerpos de Gupta para modelar las
interacciones atomicas, el cual funciona muy bien para cumulos con dtomos de metales de
transicion. Como resultado de este muestreo se obtuvieron un total de 30 mil estructuras,
mismas que al ser aplicado un algoritmo de reconocimiento estructural obtuvimos 872
geometrias distintas de entre las cuales se escogieron la familia de icosaedros y biplanar por
estar ya ampliamente reportada su aparicion en sistemas a estas dimensiones. De la primera,
se estudiaron tres de los diferentes isdémeros encontrados donde el icosaedro con el 4&tomo de
Pt en el centro fue encontrado como el minimo global putativo, mientras que para la familia
biplanar se tomaron los dos isomeros que aparecieron durante la simulacion, siendo mas

ampliamente conocida la estructura BP2 tipo HCP.

Asi mismo, fueron implementados los algoritmos de ET y ACR incorporando el método de
interpolacién doble (reactante y producto) junto al método de region de confianza cuesta
arriba para el refinamiento de la optimizacion. Al algoritmo resultante le fueron incorporadas
modificaciones para trazar el camino de reaccién completo incluyendo el ET. Los resultados
alcanzados son buenos considerando los articulos previamente estudiados en esta area. Es
necesario sefialar que los efectos de traslacion, rotacién y ordenamiento de los 4&tomos son
clave para la obtencién de resultados satisfactorios lo cual, nos orienta a pensar, como
perspectiva, en la creacidon de un algoritmo donde la distancia entre dtomos sea la funcion
objetivo a minimizar para lograr la maxima coincidencia entre las estructuras del reactante y

el producto.

Otra de las perspectivas, es la evaluacion de isdmeros con muy baja abundancia y
caracteristicas morfoldgicas no muy diferentes entre reactante y producto, asi como también
el estudio de transiciones estructurales en cimulos metalicos cuasi-degenerados para la

estimacion de la altura de barrera de reaccion y el camino hacia el ET.

Cabe sefialar que esta investigacion es presentada por primera vez para cimulos de atomos

de Pd y Pt interaccionando con potenciales semiempiricos.
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7. APENDICES

A.1. Método silla

El punto silla o método de interpolacion de doble final que asocia el ET entre los dos puntos.
Para este propdsito un vector distancia entre las estructuras de los reactantes y productos es
introducido como métrica de interpolacion. La estructura de menor energia es asi desplazada
hacia estructuras de mayor energia reduciendo la distancia inicial. Donde la estructura
molecular resultante es optimizada bajo la constriccion de la reduccion en la distancia. Este
procedimiento es repetido hasta que la distancia entre las dos moléculas es menor a un valor

umbral dado.

La restriccion en la distancia entre las estructuras de los reactantes y productos en el método
del punto silla implica una minimizacién de las estructuras de menor energia sobre la
hiperesfera centrada alrededor de la estructura de mayor energia. La distancia entre esas dos
estructuras es mantenida constante a un valor dado R durante la optimizaciéon. La linea
discontinua en la Fig. A.1 representa la superficie de la hiperesfera alrededor de la estructura
de mayor energia c; x¥ es el punto inicial de la optimizacion donde la energia y su gradiente
son evaluadas. Este es también el origen para la optimizacién del paso. Aplicando la
constriccion en la distancia entre las dos estructuras, el nuevo punto optimizado x*% sobre
la superficie de la hiperesfera. El nuevo vector distancias z entre las estructuras ¢ y x4*1 es

dado por
Z=p-—c (A.1.1)
asi el problema de optimizacion local para encontrar el punto x “*1) puede ser escrito como
mpin q(p) sujeto a |p — c|*> = R? (A.1.2)
donde R es el radio de la hiperesfera, es decir, la distancia actual entre los puntos inicial y

final de la interpolacién del punto silla, ¢ es el vector del origen, x| hacia puntos finales de

energias altas y p es el paso optimo sobre la superficie de la hiperesfera. La funcién modelo
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q es definida por una expansion en serie de Taylor de segundo orden alrededor del origen,

x®:

~ 1~
Q(p) = Eciuster + 8P + Epo (A.1.3)

donde E ., ser €5 €l valor de la energia, g el vector gradiente y B la matriz Hessiana o una

aproximacion a ella, cada uno de ellos evaluados en el punto x®.

e "\

Hypersphere

Fig. A.1.1. Representacion esquematica de la restriccion de distancia en la interpolacion del punto silla. La linea discontinua

representa la superficie de la hiperesfera alrededor de la estructura de energia superior ¢, x® es el punto de partida

D+1

(desplazado la estructura de energia inferior) y el origen de la optimizacion local, y x es la nueva estructura optimizada.

Para poder ver la convergencia de la constriccion de la optimizacidn sobre la superficie de la
hiperesfera, la componente paralela del vector g, vector de distancia z debe ser proyectado

como:

gz

BL1=8- 8128 8" (A.1.4)

Tendiendo a cero la norma perpendicular del gradiente implica un punto estacionario sobre

la superficie de la hiperesfera y por tanto la convergencia de la optimizacion local.

Para la solucion de este problema de minimizacidon es formulada la siguiente funcién de

Lagrange:

L(p,A) = q(p) +5A[(F — O (p — ©) — R?] (A.15)
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De la condicion de estacionalidad de esta funcion de Lagrange se encuentra la direccion de

paso como
p=—-(B-iD"'(g—Ac) (A.1.6)

La apariciéon de una matriz inversa aumentada en la expresion anterior nos recuerda la
formula del paso la “region de confianza” sin embargo la direccion de paso sobre la
hiperesfera posee un gradiente aumentado. Para poder proceder se transforma la expresion

anterior en una representacion diagonal de la matriz Hessiana.

Ya que B es real simétrica, existe una matriz de transformacion ortogonal U y una
correspondiente matriz diagonal By, tal que UBU = By,. Reescribiendo la expresion anterior

en una representacion diagonal de la matriz Hessiana tenemos
UBUUp + AUp = Ug + 1U0c (A.1.7)

Y se introduce la proyeccion del paso s, gradiente f, centro de hiperesfera d, y vector

distancia y como

s=Up,f=Ug, d=Uc,y="Uz (A.1.8,A.1.9,A.1.10, A.1.11)
De este modo se puede escribir

Bps+1As=—f+ Ad (A.1.12)

Debido a la naturaleza diagonal de B, la ecuacidn anterior es desacoplada y puede ser escrita

€n sus componentes como
bi5i+/15i =_fl+ﬂ'dl (A113)

Donde s;, f; y d; son componentes de los vectores definidos anteriormente y b; es el
correspondiente eigenvalor de la matriz Hessiana. Las componentes del paso proyectado son

asi dadas por

i—Ad;
Si=_fbiT (A.1.14)

Y el vector de paso original puede ser calculado como
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p=-%( b'ff) u; (A.1.15)

Donde u; denota el eigenvector de la matriz de transformacion ortogonal U que corresponde
al eigenvalor b;. Para poder calcular el vector de paso actual p, el multiplicador de Lagrange
A debe ser determinado

Para ello, se emplea la restriccion del vector distancia. Para simplificar la discusidon, también

transformamos la ecuacidn de restriccidn en la representacion diagonal de la matriz Hessiana:

y=s—d (A.1.16)
Para los componentes individuales del vector sigue
i (A.1.17)

yi=si—d;= DA

El vector distancia original z se puede calcular a partir de estos componentes como

z(1) = -3, (%) U, (A.1.18)

Debido a la diagonalizacién de la matriz Hessiana representa una transformacion ortogonal,
las normas de y y z son iguales y se sigue

2
= R? (A.1.19)

fitbid;

P = [z = - 5, (L2)

|z(X)| ,‘

_;,_{ _;,2 'hl 3\.{*’

61



Fig. A.1.2. Grafico esquematico de la funcion |z(A)|. Aqui también se muestran las singularidades en —b, y —b, que

generalmente ocurren.

La Fig. A.1.2 presenta las principales caracteristicas de la funcidn |z(A)| definida por la Ec.
A.1.20. La linea discontinua representa la distancia actual R entre los puntos finales de la
interpolacion, b; son los eigenvalores de la matriz Hessiana y 1) es la solucion 6ptima para
la Ec. A.1.20 Similar a una minimizacidon normal de la region de confianza, necesitamos un
A® valor tal que b; + 1) > 0 se cumpla para todos los valores propios de la matriz Hessiana
para forzar la busqueda de un minimo. Para el calculo de A™), pueden presentarse los

siguientes dos casos.
A.Casol

Este es el caso estdndar, como se muestra en la Fig. A.1.2, donde se cumple f; + b;d; # 0.

Entonces sigue

Alir_r}) |z(A)| = o0 (A.1.20)

y si b; + A4 > 0 se cumple, con b; denotando el eigenvalor més bajo, tal vez incluso negativo,
de la matriz Hessiana, tenemos b; + A > 0 para todo i. Como resultado, |z(1)| tiende a cero

asintoticamente:

lim [2(2)] = 0 (A.1.21)

Por lo tanto, la Ec. A.1.20 describe una funcion monotonamente decreciente A en el intervalo
(—b,, ). Como muestra la Fig. A.1.2, siempre existe una solucion a la restriccion |z(1)| =
R independiente de la estructura de la matriz B. Por lo tanto, se puede encontrar un paso p
adecuado para la minimizacion restringida en todas las circunstancias. A diferencia del
método de la region de confianza, siempre se busca la solucion A*) en el intervalo abierto
(=b4, ), independientemente de si B es definido positivo o no, debido a la restriccion de

igualdad en la ecuacion. A.1.2.

En principio, el método de busqueda de raices de Newton podria usarse para buscar que
resuelva la restriccion

|z2(A®)| =R =0 (A.1.22)
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Sin embargo, tal enfoque es numéricamente inestable si 1) esta cerca (desde la derecha) de

b;. En esta situacion, |z(1)| es altamente no lineal y el método de Newton para encontrar

raices puede fallar. Un problema similar surge en los métodos de region de confianza. Aqui

se obtienen excelentes resultados al reformular el problema. También seguimos esta

estrategia para la optimizacidn con restricciones en el método de silla y definimos la siguiente

funciodn:

1

P =3 lZ)]

[z (M)

/R

Fig. A.1.3. Diagrama esquematico de la funcion ¢'(4). La linealizacion desde —b, es esencial para la bisqueda eficiente

de raices, es decir, la determinacion de A®.

Como muestra la Fig. A.1.3, esta funcidn es casi lineal en el rango de solucién y, por lo tanto,

la busqueda de raices con el método de Newton funciona bien. La aplicacidon de este método

a la funcion ¢ genera una secuencia de iteraciones A0™ de la forma

(m+1) _ y(m) _ $(A™)
A =4 ¢’ (20m)
Con

lv(V)I?

¢’ =—Lar

-hJ’ lf*]

(A.1.23)

(A.1.24)

(A.1.25)
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(fi+diby)?

2
IVDI" = X~ =5 (A.1.26)
sigue
(m+1) — 3(m) _ (WA™N? (20™)]-R
A A (Iz(lm)|) ( R ) (A.1.27)

- . | | |
o )|

by b, by

Fig. A.1.4. Grafico esquematico de la funcion |z(4)] en el caso dificil, es decir, sin la singularidad en —b; .

B. Caso 11

En este caso, también llamado "caso dificil", ocurre f; + b;d; = 0. Como consecuencia, la
singularidad en —b; desaparece Fig. A.1.4. Ahora podemos encontrarnos con dos
situaciones. En el caso de que exista una solucion valida A en el intervalo abierto (=by, ),
Ec. A.1.19 es aplicada. De lo contrario, como se muestra en la Fig. A.1.4, la solucion A se
ubica en el dominio—b, < A < —b,. Si ahora tomamos la solucion donde |z(/1(*))| =R
se cumple, entonces se cumple la restriccion de distancia, pero la correspondiente matriz
Hessiana aumentada B + Al no es semidefinida positiva. Para evitar este problema, seguimos
la estrategia propuesta por Nocedal y Wright (Nocedal y Wright, 1999), estableciendo A*) =

—b, y redefiniendo z(A)como

i+db;
|1z(A =—by)| =—Xis (fb:'_bl )ul- + tu, (A.1.28)
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Aqui u; es el eigenvector Hessiano que corresponde al valor propio b, y T es una variable
escalar que queda por corregir. El término de suma en la Ec. A.1.28 siempre serd menor que
R, como se puede apreciar en la Fig. A.1.4. Luego usamos la restriccidon de distancia para
determinar T:

i+dibi) 2
24 = =b)[? = — By (B528) + 22 = R? (A.1.29)
L 1

Por lo tanto, se sigue

i+dib;) 2
T= JRZ — T (LE521) (A.1.30)

bij—b;y

De esta forma, siempre es posible elegir T tal que se cumpla la restriccion de distancia,
|z(1)| = R, y que la matriz Hessiana aumentada sea adecuada para asegurar la minimizacion

dentro de esta restriccion (Del Campo y Koster, 2008).

A.2. Método de region de confianza cuesta arriba

El método de la regiéon de confianza cuesta arriba es una optimizacidon de la regién de
confianza modificada para obtener un algoritmo de caminata cuesta arriba. La restriccion del
paso para ascender la SEP en la direccién del modo normal asociado al vector ET y para
descender en los demas modos normales. Propaga la estructura usando solo informacién
sobre la funcidén y sus derivadas en el punto actual y no requiere conocimiento de las

estructuras de reactivos y productos.

La region de confianza primeramente determina el paso maximo, A > 0, y luego busca una
direccion que logre la mayor mejora posible sujeta a esta restriccion de longitud de paso

resolviendo

min q(p) sujeto a |p|*> = h? (A.2.1)
p

La longitud méxima del paso, también denominada radio de la region de confianza define la
regidon de confianza como una hiperesfera. Aplicando la condicion estacionaria a la funcion

de Lagrange de la Ec. A.2.1 para pp = h?,
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L(p,A) = E + 8p + 5 PBp + 2 A(Pp — h?) (A22)
produce la direccién del paso

p=—-B+A)1g (A.2.3)
La notacion es la misma que el método silla. Al transformar la direccidon del paso en la
representacion diagonal de la matriz Hessiana, la férmula explicita para el calculo del
multiplicador de Lagrange indefinido en el método de la region de confianza esta dada por

S \2
P2 = =% (555) h (A24)

El correspondiente paso es definido entonces como

p=-2 (ﬁ) u; (A.2.5)

La derivacién de las formulas anteriores es similar a la de las férmulas correspondientes al
apéndice uno; por lo tanto, nos referimos aqui sélo a los resultados. Debido al signo de
desigualdad en la restriccion de la Ec. A.2.1, ahora obtenemos tres casos para la
determinacion de A. El primer caso el cual no aparece en el método silla se caracteriza por la
matriz Hessiana B como definida positiva y [B~1g| < h. En este caso el paso de Newton

satisface la Ec. A.2.4, A() = 0 es utilizada.

El siguiente caso es similar al caso I del método silla, esto es, f; # 0. Nuevamente 1™ se
obtiene por el procedimiento de busqueda de raices descritas en las Ec. A.1.19 a Ec. A.1.27.
La tunica diferencia es que d; se establece a cero en todas las formulas. Sin embargo, a
diferencia de la discusion en el método silla, el intervalo para la busqueda de raices debe
adaptarse al espectro de los eigenvalores de la matriz Hessiana. Si B es definida positiva y
IB~1g| > h, A debe ser positiva y, por lo tanto, buscamos en el intervalo (0, ). Por otro

lado, si B no es definida positiva, la busqueda debe ser restringida en el intervalo (—b;, ).

El ultimo caso se asemeja al caso II del método silla, esto es, f; = 0. Siguiendo el mismo
argumento que en el método anterior, establecemos A®*) = —b; si no existe una solucién

adecuada en el intervalo abierto (—b,, o) y se define un paso modificado por
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)] = = i (525 wi + 7w, (A.2.6)

El valor escalar 7 est4d dado por

T= \/hz — Sy (#)2 (A2.7)

Cuando se modifica el método de la region de confianza para obtener un algoritmo de
caminata cuesta arriba, la solucién del problema Ec. A.2.1 para el enfoque de la region de

confianza cuesta arriba tiene la siguiente forma:
p=—-(B+AM) g (A.2.8)
La matriz M es una matriz simétrica, definida como

=Lk @ 4% B
0 1 - 0

B W (A.2.9)

La posicion de la entrada negativa en esta matriz define el modo Hessiano que se sigue cuesta
arriba. Al transformar la direcciéon del paso en la representacion diagonal de la matriz
Hessiana, la formula explicita para el calculo del multiplicador de Lagrange A indefinido en

el método de la regidon de confianza cuesta arriba esta dada por

\2 2
|p0\)2|=2i¢TS(bif_:/1) +(bgjl) < h?, (A.2.10)

el paso correspondiente se define como

P = Xiers (bfj) u; + (bf y- ) urs. (A2.11)

En este método ahora obtenemos cuatro casos para el calculo de A. Diferente a una
minimizacién de regién de confianza normal, necesitamos un valor de 1™ tal que by, +
A®) >0y brg + A < 0 ambas condiciones se mantengan. Estas condiciones imponen la
busqueda de un maximo en la direccion urs y de un minimo a lo largo de todas las

direcciones principales restantes. Aqui b,,;;, esta definido por
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bpmin = min{b; # brs} Vi. (A.2.12)
A.Caso 1

El primer caso es caracterizado por B el cual posee solamente un eigenvalor negativo y

IB~1g| < h. En este caso el paso de Newton satisface la Ec. A.2.10, 1) = 0 es utilizada.

et | ' | | et [ n |

(a) s B by A" b) by s un X

Fig. A.2.1. Diagrama esquematico de la funcion |p(4)| para el segundo caso discutido en el segundo método con byg >

—bmin (2) y con bysg < —bpp (b).

B. Caso 11

El segundo caso es similar al caso I del método silla, esto es, frs # 0. Nuevamente A es
obtenida por el proceso de la busqueda de raices descrita de la Ec. A.1.19 a Ec. A.1.27. La
unica diferencia es que d; es igual a cero en todas las formulas. El intervalo para la bisqueda
de raices debe ser adoptado a la estructura de la matriz Hessiana. Si B posee mas de un
eigenvalor negativo o este posee solamente un eigenvalor negativo, pero |B 1g| > h, el
intervalo de busqueda debe ser restringido. En caso de que byg > —by,in, €l intervalo de
busqueda seria (brg, ) Fig. A.2.1 (a). Por otro lado, si byg < —b,i,, COMO se muestra en

la figura Fig. A.2.2 (b), la busqueda es restringida en el intervalo (—b,y;p, ).

68



[p(A)]

\ [ ._
I'/ \\\ I:'J H". / I-'.
" J....."_\ / \\
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Fig. A.2.2. Diagrama esquematico de la funcion |p(1)| para el tercer caso discutido en el segundo método donde la matriz

Hessiana es positiva definida.

C. Caso 111

El tercer caso ocurre cuando B es definida positiva (Fig. A.2.3). En este la busqueda de la

solucion para A() esta en el intervalo (byg, ).

et | | lpcay|l || I

5 L A L N =L
(a) by B by {b) by b, b b

Fig. A.2.3. Diagrama esquematico de la funcion |p(1)| para el cuarto caso, ejemplo, sin la singularidad en brg. La
situacion para brg > —by,ip, €s representada en (a), considerando que la situacion para brg < —b,, €s representada en

(b).
D. Caso IV
El altimo caso para la determinacion de A en el método de region de confianza cuesta arriba

se parece al caso II del método silla, esto es, frs = 0. Si una solucion valida existe en el

correspondiente intervalo, ya sea (brg, ©) 0 (—bpin, ), lo elegimos de la Ec. A.2.11. De
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otra manera, si la solucion correspondiente existe en el intervalo (ver Fig. A.2.4), procedemos
a la busqueda. Si byg > —b,y;y, establecemos A*) = by como se puede apreciar en la Fig.
A.2.4 (a). En caso contrario, byg < —bin, establecemos A*) = —bys como se muestra en la
Fig. A.2.4 (b). Siguiendo la misma argumentacion que la seccién 3.7.1., definimos un paso

modificado por
— fi
PN = Xizrs (m) u; + Turs. (A.2.13)

El valor escalar 7 est4d dado por

_ fi )
T= \/hz — S (m) . (A2.14)

Nuevamente, de esta manera siempre es posible seleccionar 7 para asegurar la restriccion de
la distancia, |p(A1) = h|, y garantizar que la matriz Hessiana aumentada sea adecuada para la
maximizacion en el modo de busqueda ET y la minimizacién en los demas modos (Del

Campo y Koster, 2008).
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