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A pesar de mas de una década de importantes avances en el area de nanomaeriales atiin
existen muchas preguntas basicas abiertas en este campo dignas de un profundo analisis.
Quizas la mas importante es el entendimiento de como varian sus propiedades ya sean
electronicas, Opticas, termodinamicas, magnéticas etc.. conforme se afaden atomos en el
sistema ya que la adicion de un solo atomo puede alterar alguna de sus propiedades hasta
en un orden de magnitud. Aunado a este problema tenemos otro igualmente importante que
es su estabilidad relativa ya que para asentar una cierta propiedad deseada en un sistema,
¢éste deberia de ser estable en un cierto rango de condiciones fisicas de temperatura presion
etc...

Por un lado se sabe que ocurre un rompimiento de los fendmenos colectivos en sistemas
muy pequefios por ejemplo cimulos de un material ferromagnético como el hierro, cuando
éste se encuentra en fase nanoscopica, en realidad se comporta como un material
superparamagético. Asimismo el paramagnetismo no es un fendmeno colectivo ya que un
macro estado ferromagnético no se conserva al ser llevado a escalas nanoscopicas. De
forma que una pregunta clave en esta area es: cuantos 4&tomos necesitamos antes obtener
propiedades colectivas metalicas o magnéticas como en un sélido, esta repuesta unicamente
puede ser contestada puntualmente estudiando cada cumulo de cada elemento o elementos
constituyentes individualmente, y es precisamente parte de la tarea de este proyecto. Por
otra parte también sabemos que algunos cumulos atomicos de tamafos y composicion
muy especificos, son altamente estables correspondiendo a picos altos en espectros por
ejemplo de espectroscopias de masas, demostrando su relativamente facil obtencion y
desde luego su gran estabilidad. Algunos de ellos han mostrado comportamientos inicos y
no relacionados necesariamente con los de sus atomos conformantes, sino de hecho
enteramente diferentes. El cimulo de Alj; quien tiene una geometria icosaedral es un
ejemplo tipico el aluminio tiene 39 electrones de valencia y un modelo que nos ayuda a
explicar este fendmeno de estabilidad se le conoce como modelo de gelatina o “Jellium
model”, el modelo predice que un cumulo con 40 electrones tendria una brecha HOMO-
LUMO (H-L) grande y por ende enfatizando su estabilidad, Al,; tiene una afinidad
electronica relativamente alta de 3.4 eV [1]. Su comportamiento electronico corresponde
al de un ‘halogenoide”’. Atn mas, recientemente se han combinado super &tomos
halégenos (Al;3) con stuper atomos (cimulos) alcalinos: K30 y NazO. Para sorpresa, éstos
exhiben nuevas propiedades quimicas poco relacionadas con los “super dtomos” padres que
los conforman. Por ejemplo en la particula Al;3(K3;0); quien observa un potencial de
ionizacion de 2.49 y un segundo a 5.64 eV., ambos por cierto, menores que los de un
atomo alcalino. Es este solo un ejemplo mas de el tipo de estudios se ilustra el potencial de
creacion de nuevos materiales, con un control sin precedentes en sus propiedades fisicas y



electronicas. En particular en este trabajo se proponen nuevos materiales que presentan
fenomenos de ésta naturaleza.

Con tal fin se ha desarrollado un codigo de busqueda de geometrias optimas de manera
global en la superficie de potencial. El programa logra por medio de técnicas conocidas
como algoritmos genéticos que realizan blisqueda de minimos en energia en paralelo a
partir de un conjunto inicial de configuraciones geométricas usando cruzamientos y
mutaciones ademas de otras técnicas complementarias . La técnica es conocida [2] y es
muy robusta. Lo que se ha realizado en este grupo es la adaptacion de este método para que
llame a un programa estandar DFT (VASP) en nuestro caso para realizar el calculo de las
fuerzas asi logrando un coédigo de busqueda global basado en la teoria de los funcionales de
la densidad electronica lo cual es realmente novedoso y muy preciso. Quiero mencionar en
este momento que hasta ahora hemos realizado corridas y pruebas de nuestro programa en
colaboracion con un grupo Ingles dirigido por el Dr. Johnston autor del primer programa de
algoritmos que funciona con DFT y de hecho solo hemos podido correr en sus maquinas ya
que el cuenta con una supercomputadora y el cédigo VASP de DFT a el cual nuestro
programa esta ligado. En México no lo podemos correr por que necesitamos suficiente
tiempo de computo y VASP. EI programa VASP estoy en proceso de comprar la licencia
en conjunto con el Dr. Emilio Orgaz de Fac. de Quimica , Oliver Paz Burbon del IF. y
Estrella Ramos del I[IM. Ya que cuesta 4000 Euros. Y estamos en proceso de compra y la
colocaremos en Miztli para compartir entre los cuatro mencionados. Los resultados de
nuestro codigo que llamamos GOYA hasta ahora son mas que sorprendentes. Hemos
escogido para prueba cimulos de oro ya que en este sistema es para el cual existen pruebas
experimentales inequivocas para las geometrias de casi todos los cimulos de entre 2 y 20
atomos en donde existen resultados experimentales de Fotoemision en aniones PES y mas
detalladamente resultados de FIR-MPD que obtiene los espectros del infra rojo lejano. De
tal forma que cuando los comparamos con nuestros resultados no ha fallado en ningtin caso
mencionado. Obtenemos las geometrias experimentales con perfeccion del 100% en todos
los casos mencionados. Logrado esto hemos modificado el programa para ser mucho mas
eficiente ya que entre menos veces llame al programa VASP se ahorra muchisimo CPU y
se tiene conciencia de minimizar las llamadas a DFT minimizando los ciclos de algoritmo
y también se ha implementado que el programa sea capaz de a) buscar geometrias de
cimulos bimetalicos y 2) que sea capaz de buscar el minimo de ctimulos de 6xidos
metalicos esto ultimo es muy delicado ya que involucra distancias interatdmicas muy
diferentes (Oxigeno Oxigeno ) y (Oxigeno metal). Aun més hemos logrado que el
programa sea capaz de colocar los cumulos en superficies (slabs) y realice la busqueda de
minimo global considerando al mismo tiempo el cimulo y la superficie. Este programa
funciona perfectamente y arroja resultados que son de suma relevancia, pero consume
fuertes cantidades de recursos (en promedio cada corrida consume 5000 horas de CPU para
cumulos soportados en superficies corremos en 192 procesadores corridas de 24 horas cada
vez) . Como mencionaba repito no hemos podido utilizar la computadora Miztli y esta es la
razén por la que o hemos consumido el tiempo que se nos otorgo hace 6 meses y hemos
trabajado en maquinas en el extranjero hasta ahora por que no teniamos VASP mismo que
estamos comprando ahora mismo con apoyo de un proyecto PAPIIT.

No podemos depender de el tiempo de computo de nuestro colega Ingles ya que el también
esta limitado en sus recursos y tiene sus propios proyectos. Queremos ser independientes de
el ya que el nuevo programa desarrollado en CU (GOYA) ya deberia de ser suficientemente



independiente del programa inicial para publicarse como local ya que casi en nada se
parece a al original con el que se empezd, pero al depender de ellos para tiempo de
maquina tenemos que seguir publicando juntos. Es por eso que suplicamos que nos den sin
recortes los recursos. Solicitamos 500 000 horas CPU para realizar un promedio de 500
corridas.

Estamos terminando y enviando en proximos dias dos articulos de investigacion en donde
ya usamos el codigo GOYA sobre cumulos de oro-rhodio soportados en superficies de
MgO en la cara (100)y saturando con atomos de oxigeno sus superficies

Objetivos

Un elemento clave en general en la ciencia de Materiales es el esclarecimiento de la
estructura geométrica de manera univoca. En particular en el area de Nanociencia esta es
una tarea compleja y algunas veces imposible de obtener de manera directa desde el punto
de vista experimental. Ya que la posibilidad de medir directamente sus estructuras es
imposible en estos momentos. Sin embargo ésta es un area crucial en donde nos podemos
valer de estudios teéricos de muy alto nivel de aproximacion y de resultados
experimentales de forma indirecta para esclarecer su estructura.

Se propone aqui el calculo mediante simulaciones numéricas de las propiedades.
Estructurales, electronicas y magnéticas en cimulos metélicos y bimetalicos de Au,Rh,Ag
y Na y combinaciones entre ellos. Para realizar estos estudios, se proponen métodos
mecanico cuanticos, basado en la teoria de los funcionales de la densidad electronica.
Combinados con técnicas de algoritmos genéticos para hacer mas eficiente la busqueda del
estado basal. Se realizardn célculos tanto en cumulos aislados como en cumulos
depositados en superficies de grafito, y MgO se realizaran estudios en cumulos compuestos,
solos o en fase gaseosa y en cumulos depositados en ambos casos saturados por particulas
de O, O, CO y atomos de Hidrégeno. Se deberan encontrar las geometrias de mas baja
energia y sus posibles de isdmeros cercanos en energia, en cada tamafo a proponer.
Ademas, se deberan explorar con la misma filosofia los estados: neutro y cargado tanto
positiva como negativamente. Asi como sus posibles configuraciones de espin, o
multiplicidad.

Un segundo propoésito de este trabajo es el de examinar el efecto de adsorbatos en la
superficie, la oxidacion frente a d&tomos de O reduccion de CO a CO,, y cambios en las
propiedades en atmosferas de H, por lo que se procedera a la saturacion de algunos ctimulos
por medio de atomos de hidrogeno y se estudiaran sus posibles efectos en su propiedades
fisicas, en este caso se realizara un estudio para los diferentes posibles sitios de adsorcion
(top, bridge y hollow). Esto se realizara para varios tamafios de cimulos que corresponden
a los tamafios estudiados experimentalmente.

Se calcularan aparte de las estructuras de minima energia otras propiedades como: energias
de enlace, potenciales de ionizacion adiabatico y vertical, afinidades electronicas,
momentos magnéticos, Energias de anisotropia magnética, espectros vibracionales de
infrarrojo (IR) y Raman. Una de las metas mas importantes de este proyecto es estudiar y
contribuir en el conocimiento de la aun desconocida evolucion de las propiedades fisicas
desde la fase nanométrica hasta que sus propiedades se parezcan a las ya conocidas y bien
entendidas propiedades de bulto o de volumen conforme se va afiadiendo un dtomo a la vez
al sistema.



A pesar de que el presente proyecto de investigacion estard dedicado al estudio teorico-
computacional de diversos nanomateriales de interés actual, mediante la aplicacion de
métodos basados en la Teoria de Los Funcionales de la Densidad electronica (DFT) por sus
siglas en inglés. Una -caracteristica importante que distingue a este proyecto de
investigacion es que los estudios tedrico-computacionales que seran realizados tendran
como objetivo el calculo explicito de cantidades fisicas que seran comparadas directamente
con medidas experimentales realizadas por grupos ampliamente reconocidos en el medio y
con los que se colabora cotidianamente, y en los mismos sistemas, objetos de estudio.
Ejemplos de estas cantidades son la energia de enlace, la afinidad electrénica, el potencial
de ionizacidon adiabatico, el momento magnético, energia de fragmentacion, espectros
vibracionales IR y Raman. Estos resultados seran comparados con los obtenidos por un
grupo experimental en John's Hoptkins dirigido por el Prof. Kit Bowen. Quien realizara
experimentos mediante el uso de Espectroscopias de Fotoemision. (PES), IR y Raman tal y
como se ha hecho recientemente [3,4].

Por ultimo, entre los materiales mas interesantes por sus propiedades unicas y por
cierto muy dificiles de tratar desde el punto de vista tedrico estan los ciimulos atomicos
formados a partir de elementos pertenecientes a las filas 3d y 4d de la tabla periddica. La
clave de su complejidad electronica viene de la localizacion relativa de los orbitales d (i.e.)
nd en donde (n =3 4 5)y de la delocalizacion’ relativa de los electrones de las bandas (n +
1)s. los cuales producen una superficie de potencial muy compleja, caracteristica de estos
sistemas, de manera tal que existen en ella isomeros con energias de formacién sumamente
cercanas unos de otros o cuasi-degenerados . En este proyecto se plantea el estudio de
cimulos metalicos y bi-metalicos de este tipo de metales de las filas 3d y 4d. Tanto consigo
mismos como con otros metales de la tabla periddica. Como podrian ser el oro el platino y
la plata por sus interesantes y sorpresivas propiedades como posibles agentes cataliticos,
para nuevos y mds limpios combustibles orgénicos entre muchas otras posibles
aplicaciones.

Cabe mencionar que el responsable de este proyecto cuenta con una amplia experiencia
en el estudio de propiedades estructurales y electronicas de nanoestructuras metalicas. Para
ello, se han implementd diversas técnicas de simulacion computacional basadas en
métodos semiempiricos y de primeros principios en la ultima década[5-10]. Con esta
metodologia, se han obtenido resultados principalmente sobre las geometrias mas estables y
las propiedades vibracionales y electronicas y magnéticas de cimulos metélicos en
particular en cimulos de oro se han logrado grandes avances en el entendimiento del
comportamiento peculiar estas nano particulas, que han dado lugar al grupo de mas de 30
publicaciones en revistas internacionales de alto impacto ( las publicaciones mas
representativas se dan en las referencias [3-10]). Y bien estos resultados constituyen un
punto de partida para el estudio de cantidades mas complejas que se relacionan
directamente con observables medidas experimentalmente y que se propone en el presente.



Metodologia

El estudio que se propone se fundamenta en métodos mecéanico cuanticos basados en la
Teoria de la Densidad Electronica (DFT). La idea basica es la de combinar resultados
experimentales de espectroscopia de foto-emision de iones negativos con resultados de
calculos ab-initio de muy alto nivel para determinar estados de minima energia y la
multiplicidad de espin del estado base de el cimulo (anidén) en cuestion. Adicionalmente
se realizard un estudio comparativo entre distintos métodos utilizando varios paquetes
conocidos y ampliamente aceptados en la literatura de estos temas: se utilizaran los
programas llamados: Siesta, VASP, Turbomol, ADF, Ab-init y Gaussian a utilizar en
casos pertinentes segun el tipo de detalles especificos que se requieren y con el fin de
eliminar resultados espurios producto de aproximaciones especificas en las bases
atomicas, en cada uno de ellos.

Se utilizara nuestro propio codigo GOY A de busqueda de minimos ligado a VASP.

La clave de este estudio se basa en que la estructura electronica es sensible a la geometria
del ciimulo, la comparacion entre energias entre teoria y experimento “casi” siempre nos
llevan a encontrar el estado base correcto del cimulo anidnico.

Partimos de la premisa de que la multiplicidad del caimulo neutro “siempre” difiere de la
multiplicidad del cimulo aniénico por =+ 1. Esperar esto es razonable, dado que remover
un electron extra del anibn no cambiara el orden relativo de los estados ocupados
mayoritarios y minoritarios de espin. O al menos hasta ahora toda la informacion disponible
de estructuras de aniones y sus respectivos parientes neutros confirma esta hipotesis.

Ahora bien, si se continia con esta filosofia y se comparan las intensidades de las
transiciones del cumulo anidnico al neutro, con las intensidades obtenidas
experimentalmente, también se puede determinar, por ejemplo la geometria y por lo tanto
casi cualquier otra propiedad electronica queda a nuestro alcance, por ejemplo el momento
magnético del cimulo neutro para un tamafio especifico. Cantidad por demas imposible de
determinar tnicamente por via experimental en un experimento de Stern-Gerlach debido a
que la barra de error contiene un 50% de error en la medicién para cimulos menores de
docenas de atomos. La precision cuantitativa que arroja la herramienta tedrica utilizada nos
da una confianza completa en la interpretacion de los resultados experimentales accesibles.
Una vez identificados los estados basales de los cimulos neutros y anionicos se precedera
a saturar la superficie por medio de 4tomos de hidrogeno.

Para el estudio de los tres ultimos elementos de las filas 3d y 4d de la tabla periodica se
utilizaran en los célculos potenciales efectivos de coraza o pseudo potenciales para incluir
los efectos relativistas indispensables para describir correctamente las propiedades de estos
sistemas. Se probaran distintos Funcionales asi como bases orbitales para obtener los
mejores resultados para su posible comparacion con datos experimentales.

De esta manera, este proyecto de investigacion pretende continuar con la consolidacion
académica del grupo de investigacion sobre Fisica Computacional de Nanomateriales del
IIM- UNAM. Para ello, el presente proyecto plantea nuevas y mas ambiciosas metas en el
estudio tedrico de nanomateriales, con el objetivo general de divulgar nuestros resultados
en revistas de circulacion internacional, con arbitraje y del mas alto valor académico y se
espera que nuestros resultados permitan ampliar y ayudar a explicar el comportamiento



fisico de estos sistemas y ofrecer un complemento util para el trabajo experimental
existente y futuro. Asi como la formacién de capital humano de la mas alta calidad y
capacitado en temas de frontera en la el &mbito de la Nanociencia.
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INFRAESTRUCTURA
La infraestructura con la que se cuenta actualmente es la siguiente:

En lo que respecta a equipo de computo tanto en software como en hardware el Instituto de
Investigaciones en Materiales cuenta con computadoras personales iMac (3 méaquinas ) y 4
servidores duales de 16 threads cada uno.

Se cuenta con acceso a la supercomputadora central de la UNAM (Miztli). Y se cuentan
con programas de dominio publico para la realizacion de graficos y analisis de datos.

Las bibliotecas del IM cuentan con material bibliografico necesario para la realizacion de
este proyecto (revistas en linea y libros relacionados con la temética de este proyecto). Sin
embargo, la actualizacion permanente de la bibliografia sobre Fisica de Nanomateriales es
importante y por eso solicitamos recursos en la partida de libros.

Finalmente, se cuenta con recursos humanos (secretarias, bibliotecarios y personal
administrativo) para cumplir con las funciones administrativas requeridas por este proyecto.

FORMACION DE RECURSOS HUMANOS

Dentro de este proyecto participara el alumno de doctorado: Fernando Buendia bajo mi
direccion, dentro del postgrado de Ciencia e Ingenieria de Materiales que ofrece el Instituto
de Investigaciones en Materiales. Y un posdoctorante: Jorge Vargas. Y finalmente un
alumno de servicio social Alonso Trejo.



