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DEDICATORIA

Asi. un dia decidiste volar, espontdneamente, sin razonar. Tenias una verdad que te estaba
consumiendo y querias compartirla. Buscabas el principio, la causa y era tode una gran verdad
plagada de mentiras que mds valia sacar tods, comenzando con un ladride o con un suefio,
exponiendo o nimiedad o el ideal gue mantuve por ofios una sefal a la que te aferraste como un
creyenfe a su fe.

De pronto no te preocuparon los mecanismos, e/ orden, la forma,estabas enfermo y querias
curarte mediante la palabra, tenios tu tragedia tan comin pero fan vivida solo por ti, que no
fenias otra alternativa mds que comenzor a pintarla sobre tus propios mures en fu propia casa,
pora después demoleria y descubrir que la vida renace de los escombros.

Buscabas un principio con tu idea particular del tiempo, con tu psicologia, tus ideologias, tu
fidelidad y tus dudas. Aprendiste a callar, a sugerir, a inventar, a ser clarividente y en la
medida que te aproximabas a tu verdad eras libre. '

Descubriste tus impulsos silenciades y el hilo endeble que te separaba de la bestia. Los ajos
estudiosos perdieron su briflo primigenio reclamaron el cielo y las fantasias, como un semidids
gue intenta agregar una nueva estrelia guia. Ensirasfe a otra dimensidn y cada poro de tu
cuerpo delatd el trance que te habia sometide, 1 mitologia se conse de reposar y €l fermento
gque produjo solo podia envenenarre.

Te atreviste a vivir tu locura a caminar desnudo, para sanar.

A la memoria de Sigifredo Rendon, que en 1974 viajé de azoyd a Cartagena y continuc vagando
hasta abril de 1999,
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INTRODUCCION.

CUUMULOS ATOMICOS

El estudio de los comulos M6micos comienza por situarlos en ¢l contexto de la fisica, su estudio esta
comprendido dentro de una disciplina conocida como fisica de materiales que en la actualidad es una de [as dreas
de investigacién més activa por s importancia econdmica y las aplicaciones que pueden generarse con la
creacién de nuevos materiales que van desde usos comunes hasta tecnologia y medicina avanzada, La fisica de
materiales se caracteriza por ser interdisciplinaria, fundamentalmente se relaciona con la fisica y la quimica. En
cuanto a la fisica, ésta utiliza como herramienta principal la termodindmica, el elecromagnetismo y ta mecdnica
cudntica, ademds existen una gran variedad de especialidades y técnicas de andlisis dentro de la fisica de
mageriales. Una de estas especialidades es la fisica de cimulos atémicos que a su vez comprende estudios
tebricos y experimentales, en particular el frabajo presentado en esta tesis es un estudio de tipo tedrico, aunque
actualmente se discute acerca de si la fisica computacional es un frea nugva a la que no se puede ubicar
precisamente como tedrica 0 experimental.

Con relacitn a los tamafios de los objetos de estudio {del orden de nanometros), la fisica de cimulos atémicos
se encuentra en la frontera entre dos 4reas de la fisica mds consolidadas; la fisica atémica, que estudia dtomos
aislados y la fisica del estado sélido, que trata grandes agregados de 4tomos con propiedades macroscdpicas o
de bulto.

Para iniciar el estudio de una materia particular es conveniente establecer claramente los conceptos
fundamentales, su significado y origen en ¢l contexto de la investigacién. Por lo tanto para iniciar el presente
trabajo habrfa de responderse a preguntas como'; jque es un cimulo atémico?, {Como surgen?, jcuales son los
parametros de estudio de los mismos?, ;cuales son los modos de abordar el estudio de los ciimulos atémicos?.
{Que es un cimulo atémico?,

Los cimulos son agregados de dlomos o molécuias, que se encuentran en tamafios intermedios entre Stomos
individuales™ y grandes agregados (los suficientes para constituir un volumen macroscopico de materia). Asi
puede decirse que dos particulas son suficientes para constituvir un ctimulo, y un mol de particulas (6.02252 x
102 ) de algin elemento son mucho mds particulas de las que constituyen un cimulo. Cuando se habla de
climulos pequefios, se considera que estdn constituidos por no mds de unas veinte particulas, y un ciimulo
grande implica estar constituido por varias decenas de particulas, con dimensiones del orden de algunos

nanometros. Una diferencia entre una molécula y un ciimulo es la abundancia de isémeros en estos dltimos.

(*) Tomando como referencia el radio del dtomo de hidrogeno, conocido como radio de Bohr, que tiene un

valor aproximado de a,=0.529 A



;Cémo surge el estudio de los climulos?.

Desde los tiempos de John Dalton, cuando la teoria atémica fue generalmente aceptada, el estudio que se daba
a la materia estaba dividido en dos extremos. Uno fue el reduccionista, concentrndose en las propiedades de
itomos individuales y moléculas. En los afios treinta, esta linea condujo 2 la fisica nuclear y a la fisica de
particulas “elementales”. El otro extremo enfétizo las propiedades de muchos, dtomos o moléculas asi una gran
cantidad de los agregados serfan tratados como si fueran infinitos, esta linea condujo a la fisica estadistica y a la
termodindmica. La regi6n entre estos limites estuvo ignorada hasta alrededor de los setenta. Desde entonces el
interés ha crecido explosivamente en los estudios que se ha dado por llamar sobre cimulos atémicos. Este
interés fue motivado por dos factores importantes; el acceso a una herramienta apropiada para su estudio tanto
tedrica como experimentaimente (el aspecto tefrico esta mis desarrollado actualmente en el estudic de
climulos pequefios) y ta biisqueda de nuevos materiales con propiedades ttiles.

;Cémo se estodian tericamente los climulos atdmicos

Esta cuestion se discute en detalle en €l capitulo dos. Brevemente podemos decir que hay dos maneras de
abordar el problema; Célculos cuanticos de primeros principios (ab initio, funcionales de la densidad), y
calculos semiempiricas empleando potenciales con parimetros ajustados a datos del bulio y la molécula. La
biisqueda de las geometrias dptimas contempla las técnicas conocidas como simulated annealing (recocido
simulado), dindmica molecular, semilla y crecimiento, biisquedas aleatoria e inteligente. Este trabajo utiliza la
segunda metodologia {cdlculos semiempiricos), con una bisqueda inteligente, lamada asi por su capacidad de
aprendizaje (dentro del espacio de biisqueda) y el uso de esta informacién para dirigir [a biisqueda en una
direccion apropiada. Estas técnicas proporcionan diferente informacién sobre los ciimulos y cada una de ellas
ofrece ventajas y desventajas sobre las demds pero un estudio adecuado permite complementar y comparar la
informacidn.

:Qué propiedades resultan de interés en los mismos?

Puede estudiarse; la estructura, esto es la configuracién geométrica de los estados de mds baja energia’.

propiedades dindmicas, termodindmicas, &pticas, electrénicas y otras propiedades cudnticas observables.

EL TRABAJO DE TESIS DENTRO DE UN PROYECTO GLOBAL DE INVESTIGACION
El trabajo que se presenta en esta tesis sigue una trayectoria especifica delineada por un proyecto de
investigacién mds general titulado: “Estudio de las propiedades estructurales, dindmicas y electrénicas de
nanocimulos metdlicos aislados y ensamblados con moléculas organcbiclogicas™. Este proyecto fue presentado
por los doctores Tgnacio Garzén, Rubén Santamaria y Karo Michaelian (IFUNAM) y aceptado por DGAPA
como el proyecto IN101297 quien brindé el apoyo econémico. En cuanto al computo se contd con el soporte
del centro de supercomputo DGSCA-UNAM. Dentro de este proyecto general, en que se relacionan distintas
disciplinas tedricas y experimentales, el presente trabajo se dedica al estudio de la parte estructural mediante la

utikizacién de una herramienta novedosa en este campo como lo son los algoritmos genéticos (AGs)".



SOBRE LA TECNICA DE OPTIMIZACION GEOMETRICA UTILIZADA
En relacidn con 1a configuracién geométrica de los ctmulos atdmicos; a medo de mireduccion se puede
mencionar la técnica de optimizacién geométrica utilizada, los algoritmos genéticos son una técnica de
optimizacién inteligente que més se esté empleando y estudiando actualmente con ellos sé a logrado resolver
problemas de gran complejidad computacional en tiempos relativamente cortos. La teoria de la scleceién
natural o de la supervivencia del mds apto, propuesta por Charles Darwin en 1859, explica la adaptacién
evolutiva del mundo biolégico. La relacién que tienen la herencia, 1a reproduccidn sexual, los cromosemas y
los genes con ta aptitud para sobrevivir fug puesta de manifiesto posteriormente a través de miltiples trabajos
realizados por notables investigadores de todas partes de] mundo. El reconocimiento de gue el proceso
evolutivo natural es un método de bisqueda y optimizacién robusto, ha llevado al desarrollo de la computacion
evolutiva y particularmente al de los AGs. Los AGs se utilizan para resolver una gran cantidad de problemas y
aplican el concepto de la seleccidn basada en la aptitud a una poblacion de soluciones compuestas, en general,
de cadenas de bits de longitud fija (cromosomas) que codifican valores de variables (genes) y que evolucionan

de generacidn en generacién.



OBJETIVOS

|- ENCONTRAR LAS CONFIGURACIONES GEOMETRICAS DE LOS ESTADOS DE MINIMA
ENERGIA (ESTADOCS BASE)} Y LOS 1SOMEROS PROXIMOS DE CUMULOS ATOMICOS DE NIQUEL
(Ni), PLATA (Ag) Y ORO (Au).

7. COMPARAR LAS CONFIGURACIONES GEOMETRICAS DE LOS ESTADOS DE MINIMA
ENERGIA DE CUMULOS DE Ni, Ag Y Au Y ESTABLECER UNA RELACION DE ESTAS
GEOMETRIAS CON EL ALCANCE DEL POTENCIAL DE INTERACCION (POTENCIAL DE GUPTA)®,

El primer objetivo se Jogra mediante la implementacién del algoritmo simbidtico (variante del algoritmo
genético, que se introduce en e} cap. 11} en un programa de optimizacién sobre las coordenadas espaciales,
explicitas en la funcién de adecuacién que es la suma de la interaccién del potencial de Gupia sobre n cuerpos
{cap. I). Un programa para graficar en tres dimensiones llamado Xmol®, al cual se suministran los datos
{coordenadas) obtenidas mediante la optimizacion anterior, permite visualizar las geometrias correspondientes

de los ciimulos de minima energfa.

El segundo objetivo se alcanza en distintas etapas, desde una comparacién cualitativa al analizar visualmente
las geometrias obtenidas, luego una clasificacion més detallada con base en los factores de estructura y las
simetrias observadas. La clasificacién objetiva’ que determina el tipo de estructura que presentan los cdmutas
(ordenada y desordenada), se logra mediante un programa que analiza las distancias de separacién entre parejas
de 4tomos en los cimulos y con base en estas determina el factor de estructura. Finalmente la refacién de las

gzometrias encontradas con el alcance del potencial se establece al analizar toda 1a informacidn mencionada.

JUSTIFICACION

Debido a las profundas consecuencias econdmicas que producen, la ciencia de materiales, dedicada al disefio y
construccin de nuevos materiales con propiedades especificas, es una de las reas de investigacidn mis
dingmicas a nivel mundial. Los materiales nanoestructurados formados por nanocimulos atémicos constituyen
los principales candidatos a genmerar materiales con propiedades novedusas directamente aplicables a
electrénica, Gptica, catdlisis, y otras dreas tecnoldgicamente importantes. Ademds por tratarse de un campo de
investigacin reciente existe un amplio material de estudio en el dominio le6rico y experimental. Por ejemplo
en 1996 se publicaron varios trabajos experimentales sobre la preparacién y fabricacién de materiales formados
por cémulos de metales nobles (en particular oro) ensamblados mediante moléculas organo-biologicas de tipo
ADN. Muchas preguntas sobre las propiedades y la preparacién de dichos materiales estdn sin respuesta dada la

complejidad del problema y €] poco tiempo transcurrido desde su aparicion.



CAPITULOT
CONSIDERACIONES PRELIMINARES Y COUMULOS ATOMICOS.

El presente capitulo tiene por abjetivo establecer los conceptos bisicos diiles en los capitulos posteriores. Se
aboca al estudio de dtomas aistadas particularizando e los elementos de interés - niguel {Ni), plata {Ag) y oro
{Au). Se discute brevemente el concepto de simetria, Gtil en ef estudio de los cimulos atémicos. Finalmente s¢
establecen los tipos de interaccién entre varios dtomos segiin la naturaleza del enlace quimico y el potencial

involucrada poniendo énfasis en el enlace metdlico y e} potencial de Gupta.

1.1- TEORIA BASICA DE LA ESTRUCTURA ATOMICA?,

En 1808 Dalion postulo que todo elemento consta de particulas indivisibles denominadas dtomos’ (en honor al
ideal griego). cada uno de los cuales tiene igual masa para un elemento dado. En 1815 Prout, notando la
proximidad de los pesos atémicos de los ¢lementos a log nimeros enteros tomando como base unidad al
hidrégeno, sugirié que todos los elementos estaban constituidos de maltiplos de los dtomos de hidrégeno. Otro
principio importante que indicaba la existencia de una relacidn de orden entre los elementos era la ley periédica
descubierta por Mendeléiev en 1869. Finalmente, los investigadores Nicholson, Carlisle, Davy, Berzelius y
Faraday demostraron que la materia y la electricidad estén asociadas fntimamente y que la electricidad misma
es de naturaleza corpuscular. Estos hallazgos, seguidos por estudios de las descargas electricas a través de los
gases rarificados y por el descubrimiento de la radioactividad, establecian que los tamos son divisibles, que
constan de las mismas unidades estructurales en todos los casos que principalmente son; el electrén'® {Thomson

y Millikan 1913), el proton y el neutrén'' (Chadwick 1932).

Rutherford (1911) hizo el primer intento por resolver el problema de 12 estructura atdmica, basando su teotia
en las observaciones hechas por Geiger y Marsden y él mismo sobre [a dispersitn de las particulas alfa por las
hojas metdlicas. Rutherford crefa que los electrones podian ocupar cualquier posicién y que poseian energias
cualquiera que variaban continuamente. Sin embargo, esto ne correspondia con lo observado ya gue con
relacién a la pritnera suposicién fos calculos tedricos basados en la electrodinamica cldsica predicen que un
clectrén girando es una carga acelerada y deberfa radiar energfa continuamente y a causa de esta pérdida de
energia, la érbita de revolucin del mismo deberfa ser cadn vez menor hasta precipitarse en el niicleo, lo que
nunca se ha observado. Ademds experitmentalmente no se obtenian espectros atémicos de energia continuos,

sino discretos.

Para explicar Jas lineas espectrales de Jos elementos y eliminar las objeciones en contra del modelo atémico de
Rutherford, Niels Bohr propuso en 1913 una teoria atémica radicaimente diferente de los modelos anteriares al

introducir los conceptos de estados estacionarios y discontinuidad de la energia radiada en el dtome.



Un estudio espectroscopico detallado (estructura fina) muestra que se requieren cuatro nimeros cudinticos para
caracterizar un electrén en un Atomo, estos son:

1.- Namero cudntico principal, n. Solo puede tomar los valores n= 1, 2, 3.... eic.

3 - Némero cudntico azimutal, I, Para cada valor de n existen n valores de !, es decir, =0, 1, 2,...(n-1).

3.- Nimero cudntico magnético, m. Para cada valor de / existen (2141} de m. Este intervalo es desde m=-! a
=+ pasando por m=0; es decir, m=0, % 1, £ 2,%3,....%1

4.- El niimero cufintico de espin, s, Existen solo dos velores posibles de 5, s=1/2 y s=-1/2 para cada valor de L

Con esta caracterizacion y ef principio de exclusién de Pauli (el cual dice que nunca dos electrones de un
tomo pueden tener los cuatro niimeros cudnticos iguales), puede explicarse la distribucidn de los electrones en
los diversos elementos. Al hablar de 1a configuracién electrénica del dtomo, es usual dar la informacién en la
forma ts? 252p° Ispd® 4s*. Aqui los digitos I, 2, 3, 4 se refieren al niimero cuintico principal y representan,
respectivamente, las capas K, L, M, N, etc. Las letras s, p, d, etc., se refieren a las subcapas con niémero
cudntico ! mientras que los superindices sefialan el mimero de electrones presentes en cada una de las fltimas.

Asi la combinaci6n anterior sefiala la presencia de dos electrones 5 en la capa K ; dos s y seis p en lacapaL;
dos s, seis p y ocho d en la capa M, y dos electrones en la capa N. El elemento que corresponde a esta

descripeidn es el niquel.

Para finalizar esta seccién es conveniente aclarar que aunque el modelo atSmico de Bohr no explica
completamente los fendmenos observados en el dtomo, contiene ya lo esencial de los modelos mis exactos,
esto es la cuantizacién de una variable dindmica como lo es el momento angular. Para el desarrollo de este
trabajo resulta innecesario un estudio més detallado del dtomo basado en los modelos més recientes de la teoria

cufntica, aunque se mencionaran brevemente como técnicas de estudio alternativas en é] capitulo II.

1.2- ALGUNAS PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE ATOMOS DE Ni, Ag y Au.

Si las teorfas de la estructura atémica son de algin valor, deben ser capaces de explicar las diferencias de
reactividad de diversos elementos y también porque las propiedades fisicas y quimicas de los elementos se
repiten de la manera en que se encuentra en la tabla periédica. La periodicidad de los elementos descarta
definitivamente a a masa como factor determinante de la reactividad quimica, y por lo tanto, Jos nicleos
atémicos, que es donde reside la mayor parte de la masa, no son los responsables de la conducta quimica. Por

lo tanto se debe buscar una explicacidn, en la arquitectura configuracional de los electrones externos.

Para apreciar ¢l significado de la conducta atémica, se debe hacer referencia a la clasificacién periddica de los
elementos mostrada en la tabla I-1. Aqui los elementos se ordenan de acuerdo con su semejanza quimica en
grupos verticales y horizontalmente en periodos repetitivos. El primer periodo consta dnicamente de dos

elementos, hidrégeno y helio. El segundo y el tercero contienen ocho elementos cada uno y cada periodo



termina con su constitucién de gas raro, es decir neén y argén. Por otra parte, antes del gas raro siguiente,
kriptén, que se alcanza en el periodo cuarto, existen dieciocho elementos. De ellos los ocho elementos que son
potasio, calcio. galio, germanio, arsénico , selenio, bromo y kriptdn, se comportan de modo similar con los
miembros precedentes de su propic grupe. En cambio los diez elementos que principian con el escandio y
finalizan con el zinc su comportamiento es algo diferente 2 lo comiin y por esa razdn se le conoce generalmente
como elementos de transicion. En el quinto periodo la situacidn es idéntica al cuarto, y consta de dieciocho
elementos, ocho de los cuales tienen un comportamiento similar, mientras que los otros diez que comienzan con
el itrio y finalizan con el cadmio son elementos de transicién. Sin embargo al comenzar el periodo sexto, s
encuentran treinta y dos elementos que pard estudiarlos se clasifican en tres grupos, COMo se muestra €n la tabla
I-1: (a) cesio, bario, talio, plomo, bismuto, polonio, estatinio y rad6n; (b) 10 elementos de transicién gue van
de!l lantano al mercurio; y (c) las tierras raras comprendidas eatre =57 y Z=T1. Estos iitimos elementos
presentan gran analogia en sus propiedades quimicas y, por esa razén, se les acomoda en el mismo grupo, en el
espacio comprendido entre ¢l bario y el hafnio. Finalmente el periodo séptimo contiene al francio, radio y a los

elementos de ta serie actinida, entre fos cuales se incluyen 2 todos los elementos transuranicos descubiertos

hasta ahora.
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Taba I-] . Tabla periédica de los elementos.



Con base en lo anterior se puede iniciar el estudio de los elementos de interés que en este caso son el niquel, la
plata y el oro'. Estos se clasifican como metales, en la tabla periédica se encuentran unos 75 de elementos de
este tipo con propiedades fisicas parecidas: brille metalico, gran conductividad para el calor y la electricidad,
solubilidad entre ¢llos (aleaciones), s6lidos a la temperatura ambiente {excepto el mercurio) y la caracterfstica
de formar cristalizaciones microscdpicas. Forman en sus sales iones positivos (cationes) ; sus Gxidos €

hidréxidos tienen fa mayorfa caricter biisico y disueltos en Acidos originan sales.

Segiin la afinidad que posean por él oxigeno y la resistencia a las acciones quimicas, se distinguen metales
nobles como plata, oro, platino, osmio, indio, paladio, metales seminobles ; estano, niquel, cobre, tantalio,
molibdeno, wolframio, y metales no nobles ; hierro, manganeso y zine, metales alcalinoterrecs y térreos. Segilin
el peso especifico, se dividen en metales ligeros (peso especifico hasta 4.5) y metales pesados (peso especifico
superior a 6). Los puntos de fusién oscilan entre -39 'C (mercurio) y 3410 ‘C (wolframic); los puntos de
ebullicién se establecen entre 357 'C (mercurio) y 5400 '€ (wolframio); las durezas van desde 0.5 (sodio) hasta
9 (iridio, cromo); ¢l peso especifico entre 0.534 (litio) a 22.48 (osmio). La diferencia entre los metales y los no
metales no siempre es clara por ejemplo en los elementos arsénico, antimonio y selenio se observan

caracteristicas intermedias entre metales y no metales.

Los metales debido a sus propiedades fisicas y quimicas, constituyen, desde la antigiiedad, las sustancias més
importantes para 1a humanidad en lo referente 2 aplicaciones practicas. Actuatmente 1/3 de los elementos

metdlicos tienen aplicaciones técnicas. Tal es el caso de los metales niquel, plata y oro.

El niguel’ es un elemento del grupo del hiermro en el sistema peribdico. Fue descubierto en 1751 por
Cronstedt. Se en encuentra en una porcion de 1.5%107 % del peso de la corteza terrestre y atmésfera. El niquel
es un metal pesado de color blanco argénteo; es atzcado ficilmente por los Acidos oxidantes, y muy poco por
los no oxidantes. El 90 % de la producci6n mundial de niquel se encuentra como pirrotina en Canadd . Enel
interior de la tierra existen grandes cantidades de niquel. Se emplea en gran parte en aleaciones, para
ennoblecer el acero, para niquelado galvinico, como catatizador para hidrogenar hidrocarburos no saturados y
también en aleaciones de cobre. La configuracion electronica de! niquel es ; 1s? 2s’p® 3s’p°d® 45, El niquel

(en bulto) tiene una estructura cristaling, cibica centrada en la cara con un paridmetro de red; a=3.5241 A a

20 °C. El radio atémico de un dtomo de niquel doblemente ionizado es 0.72 A

La plﬂta12 es un elemento del grupo I de la tabla periddica. Se desconoce su descubridor, su empleo data de
aproximadamente 4000 afios a. C., al igual que el oro. Se encuentra en una porcidn del 10 % del peso de la
corteza terrestre y atmdsfera. Es un metal noble blando, de brillo blanquecino, que canduce muy bien el calor y
1a electricidad ; se oxida a temperaturas altas pere muy lentamente al contacto con el aire ; aunque se cubre de

una capa de sulfuro negra debido a la presencia de dcido sulfhidrico. Es atacada facilmente por dcidos



oxidantes (por ejemplo 4cido nitrico). Se presenta en estado nativo, o en minerales con otros metales
(argentina, pirargirita) en algunos minerales (galena argentifera). Los yacimientos mis importantes estin en
México. Es atil en la acufiacién de moneda, en fotografia, los coloides de plata se usan como bactericidas; en
electrénica para hacer contactos y bobinas; como catalizador; para fabricar pequefias baterias plata-zinc etc.

La configuracion electrénica de la plata es 15'2s°p"3s’p%d"%4s’p'’Ss", y su estructura cristalina de bulto es

cibica centrada en [a cara; a=4.08570 A a 20°C. El radio atémico de | plata ionizada es 1.13 A.

El oro'? es un elemento del grupo I de la tabla periédica; se encuentra en una proporcidn 5x107 % en peso de
1a corteza tesrestre y litosfera. Se caracteriza por su color amarillo; es ademids muy maleable tanto que se puede
reducir a laminas de hasta 0.0001 mm de espesor (como en el experimento de dispersién de Rutherford); no es
atacado por el aire ni por los dcidos; eb agua regia y los oxidantes fuertes lo atacan, y los formados de
complejos (solucién de clanuro potdsico). Su conductibilidad eléctrica es un 70% de la de la plata. Es uno de
fos pocos elementos que se encuentran en estado nativo. También existe en combinacién con telurio,
constituyendo el mineral silvanita. Los mayores yacimientos de oro estén en Africa del Sur.

Por ser un metal blando se alea con otros, se utiliza en fotografia, para colorear cristales, hacer contactos etc.
Entre los metales, ¢l poder econdmico del oro a nivel mundial solo es superado por el hierro.

Su configuracidn electrénica es 1s225%p"3sptd "4s%p'd 1 *55°p 0 %5, y su estructura cristalina de bulto cs

ciibica centrada en la cara, con a=4.0782 A. Su radiv atémico ionizado es 1.37 A.

L.3.- SIMETRIAS ESTRUCTURALES®.

Para poder caracterizar y comparar [a estructura geométrica de un cuerpo resulta de utilidad e) concepto
de simetria, tal como se establece en los tratados cristalograficos. Esta teoria puede aplicarse no solo 2 un
sélido cristalino, sino también a cualquier estructura con cierto orden.

En el sentido méds amplio, con la palabra simetrfa se sobrentiende 1a existencia de algo invariable respecto de
ciertas transformaciones. Si se trata de figuras geométricas, Ja simetria es su propiedad de tener partes iguales
uniformemente dispuestas. Haciéndola girar alrededor de un eje o reflejarse en un punto o un plano, la figura
puede coincidir consigo misma. Estas operaciones se llaman transformaciones simétricas, y la imagen
geométrica, que caracteriza una transformacion simétrica por separado, se denomina elemento de simetria.
Todo cuerpo, lo mismo que toda figura geométrica, puede considerarse como un sistema de puntos. Cada figura
finita tiene por o menos un punto que permanece en su sitio durante las transformaciones simétricas. Este es un
punto singular. En este sentido los cGmulos atémicos poseen simetria puntual, cuando su estructura es
cristalina. En los cristales el nimero de elementos de simetria es limitado. En ellos lo mismo que en las figuras
finitas, se distinguen los siguientes elementos principales de simetria, el plano especular de simetria, el gje de
simetria por rotacién (simple y de inversi6n especular) y el centro de simetria o centro de inversién.

El plano especular de simetrfa corresponde a [a reflexién simple en el plano como un espejo. Este plano divide

al cuerpo en dos partes iguales que coinciden entre s ¢n 1odos los puntos al reflejarse en é1 (figura no. 1.1-a).



Fl eje de simetria por rotacién simple es una recta que tiene la propiedad de que si alrededor de ella se gira, en
una fracei6n de circunferencia igual a 1/n, en la que n es ¢l orden del €je, la figura, coincide consigo misma en
todos los puntos. De este modo, si la figura tiene un eje de simetria de sexto orden (n=6), el giro serd igual a
/6 de circunferencia o 60° (figura no. L.1-b). Ademis de los ejes de rotacion simples existen los ejes de
rolacion e inversién o especulares, que combinan la accin del giro a su alrededor, en una fraccién de
cireunferencia 1/n, con la reflexién en un plano perpendicular. El centro de simetria, o centro de inversidn, es
un punto singuar dentro de la figura, en el cual, al reflejarse ésta coincide consigo misma, es decir, ta

operaci6n de inversién consiste en la reflexién de la figura en un punto, (figura no. I-1-¢).

AN
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Fig. no. I.1-a}. Simetria por reflexién en un plano.

Fig. no. 1.1-b). Simetrfa por rotacién.

——

Fig. no. I.1-c). Simetria por reflexién en un punto.



En los cristales macroscépicos o de bulto solo se encuentran ejes de simetrfa de cinco denominaciones u
ordenes distintos: primero, segundo, tercero, cuarto y sexto. Los ejes de los ordenes quinto, séptimo y
superiores estdn prohibidos en los cristales, ya que su existencia ¢s incompatible con la representacién de la red
cristalina (teorema cristalografico). ;Sers este también el caso en estructuras finitas como los cémulos
atémicos?.

Todo poliedro cristalino tiene un nfimero determinado de elementos de simetria. El conjunto de todos los
elementos que caracterizan un objeto se llama, clase de simetria, Las clases de simetria se distinguen por €]
nitimero o por la disposicidn de los elementos de simetrfa, El anlisis matemético completo de todos los casos
posibles de combinaciones de los elementos de simetria que se presentan en los cristales ha demostrade que €l
niimero de dichas combinaciones es rigurosamente limitade y, por consiguiente, también es limitado ¢l nimero
de clases de cristales.

Tanto los elementos como las operaciones de simetria, estdn muy relacionadas. Sin embargo son de diferente
tipo y conviene comprenderlas, distinguiéndolas claramente. Una operacién de simetria consiste en mover un
cuerpo de tal manera que, después de que dicho movimienio se ha Itevado a cabo, sc obtienen puntos
equivalentes (quiz4 los mismos) que coinciden en posicitn con los que tenia el cuerpo en su estado original. En
otras palabras, cuando observamos la posicién y orientacién de un cuerpo antes y después de efectuar el
movimiento, hemos realizado una operacién de simetrfa si las dos posiciones y orientaciones son
indistinguibles. Otra forma de definir la operaci6n de simetria es decir que su efecto es llevar un cuerpo a una
configuracién equivalente, o sea una configuracion indistinguible de la original, aunque no necesariamente
idéntica a ella.

Un elemento de simetria es una entidad geométrica; por ejemplo una linea, un plano o un punto, respecto a los
cuales pueden efectuarse una o mis operaciones de simetria. Por lo tanto, los elementos y operaciones de
simetria estin muy relacionados, ya que la operacién puede definirse solamente respecto al elemento y, al
mismo tiempo, dnicamente puede demostrarse la existencia de este, demostrando que existen las operaciones
apropiadas de simetria, y viceversa,

En el estudio de la simetsia de los cdmulos atémicos, solo deben considerarse cuatro tipos de elementos y

operaciones de simetria, los que se dan en a tabla (1.2).

Elemento de simetrfa l Operacién(es) de simetria
1.- Plano Reflexidn en €] plano.
2.- Centro de simetria o centro de inversidn Inversi6n de todos los dtomos a través de centro.
3.- Eje propio Una o mds rotaciones alrededor del eje.
4.- Eje impropio Una o mis repeticiones de la secuencia : rotacién

seguida de reflexién en un plano.

Tabla {1.2) Los cuatro tipos de elementos de simetria y operaciones necesarias para determinarla.



Por ultimo, en el andlisis cualitativo de las geometrias encontradas en los cimulos atémicos resulta Gtil una

distincion sepin la similitod que presenten con los poliedros regulares, Por poliedro regular se entiende un

policdro

(a} cuyas caras son todas poligonos regulares (ejemplo, el tridngulo equilitero, el cuadrado, el pentigono
regular, el hexdgono, etc.) y equivalentes entre §i ;

(b) cuyos vértices son todos equivalentes ; y

() cuyas aristas son todas equivalentes.

Por equivalente se entiende, operaciones de simetria intercambiables. Se¢ puede demostrar que solo son
posibles cinco poliedros regulares (1etraedro, cubo, octagdro, dodecaedro ¢ wosaedro), que son los que estin

representados en la figura (1.2) junto 3 una fista de sus caracteristicas esenciales.

Sl <
)
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4. Dodecacdro

5. 1cosacdro

Fig. 1.2. Los cinco poliedros regutares v sotidos platémicos {tomada de la ref. 13).



1.4.- POTENCIALES Y ENLACES ENTRE ATOMOS.
Las fuerzas que sujetan los dlomos en un cimulo son de la misma naturaleza que fas interatémicas que
condicionan la formacién de las moléculas'. Estas fuerzas son principaimente de origen electrostilico y
debidas al principio de exclusién de Pauli para fermiones idénticos que induce las fuerzas de intercambio. Las
fuerzas magnéticas son normalmente muy pequefias y las fuerzas de gravitacién y nucleares se pueden
despreciar. Por lo tanto, el cardcter de las fuerzas de interaccicn entre los 4tomos esta determinado en primer
lugar por 1a estructura de las capas electrénicas de los mismos.
Las fuerzas son de carficter vectorial y su magnitud y direcci6n, para el caso de fuerzas conservativas, esta
dada por el gradiente de un campo escalar conocido como “el potencial” esto se expresa como ;

F=-V¢ (L3)
Existen distintos tipos de potencial, segiin la naturaleza de la interaccidn ; gravitacional, electromagnética o
nuclear (fuerte o débil). Estos pueden ser atractivos o repulsivos, debido a que ¢l potencial esta asociado con
una magnitud fisica ; por ejemplo la carga eléctrica se relaciona con el potencial eléctrico. Ademds pueden ser
de largo alcance (como el potencial gravitacional y electromagnético) o de corto alcance (como el potencial
tiuclear), segtin la regi6n del espacio que resulte afectada.
El estado microscépico de un sistema se especifica en términos de la posicién y ¢l momento de las particulas
constituyentes del conjunto estudiado, &tomos o moléculas. Mediante la aproximacién de Borm-Oppenheimer,
es posible expresar el hamiltoniano del sistema como una funcién de variables nucleares. Haciendo la
aproximacién adicional de que es vilida una descripcién clésica, se puede escribir el hamiltoniano i de un
sisterna de N 4tomos como la suma de energia cinética y funciones potenciales del conjunto de coordenadas q;

y momentos p; de cada dtomo i. Esto es

Higp=K(p+VQ (14 )
donde g=(qy gz ---»qn}
P"—'(Plstr---:PN)

Las aproximaciones empleadas en simulacion por computadora descomponen la energia potencial en términos
que involucran pares, tripletes, ete. de dtomos. Por ejemplo, considerando el caso de un sistema que contenga N
itomos. La energia potencial se puede dividir en términos dependientes de las coordenadas individuales de

itomos, pares, tripletes etc., esto se representa matemiticamente como:

V= 2"1() Zﬂ;g ( )*2::;"3( ) (15)



La notacién E E indica una suma sobre todas las distintas parejas i y j excluyendo las parejas repetidas (es
i g

decir if y ji); lo mismo para cuando se toman tripletes, ete. El primer término en la ecuacitn (L.5), w(ri).
representa el efecto de un campo externo (incluido por ejemplo, las paredes contenedoras) en el sistema. Los
1érminos restantes representan las interacciones entre particulas. Ei segundo término, v;, potencial por pares, es
¢l mds importante. Los potenciales por pares dependen solamente de 1a magnitud de la separacion ry= | r: - 7 [,
que se representa escribiendo w(ry). El término vy en la ecuacién (1.5) involucra interacciones tipo triplete y €3
muy importante no solamente en la densidad de los liquidos sino ademds en los cdleulos de primeros principios
de climulos.

Uno de los potenciales cominmente usados en simulacién por computadera es el potencial de Lennard-Jones
12 6
Vi), =4£((0'lr) —(O'Ir)) (16)

que proporciona una descripeién razonable de las propiedades de los gases, si los parimetros € YO son
elegidos apropiadamente. Cuando un potencial depende de algunos pardmetros (como por ejemplo en el caso
anterior) es posible elegir un cierto grupo de unidades con los cuales dichos parimetros tomen el valor de la
unidad, los resultados obtenidos proporcionan una descripcién simplificada del modelo, y ademis tienen
ventajas técnicas relacionadas con el programa de simulacién. A esta representacién se le conoce como
unidades teducidas y se denota comiinmente mediante un superindice asterisco, por ejemplo: potencial

reducido (V*), temperatura reducida (T*), etc.

Otro potencial empleado cominmente es el potencial de Morse
vir)= A(e'z‘” - 2e'“’) (1.7)

donde A y ¢ son pardmetros conocidos.

Un potencial relacionade directamente con este trabajo es el potencial de Sutton-Chen™, que también se

utiliza en estudios de superficies y de bulto.

A s

vin=¢ 2|25\, (L8}

donde p = 2 2

Fidl ';j



¢ &5 un pardmetro dimensional, £ es un parfmetro con dimensiones de energia, a la constante de lared, m y n
son enteros positivos con n>m y al igual que ¢ dependen del elemento estudiado. Las unidades reducidas se
establecen haciendo £ =1 y a=1. Se han efectuado numerosos estudios, particularmente de superficies y de
bulto utilizando potenciales de Sutton-Chen, la popularidad de estos potenciales se debe parcialmente a su

forma que facilita su manejo computacional, ademds de encontrarse en acuerdo razenable con el experimento.

Potencial de Gupta

La ecuacién mds importante para este trabajo se refiere al potencial empleado para ¢l estudio de los metales y
cdmulos, llamado potencial de Gupta de n cuerpos. R. P. Gupta demostr6® que todos los potenciales tipe
¢lisico de interaccién por parejas atdmicas (Morse, Lennard-Jones efc.) no son capaces de explicar ciertos
fendmenos superficiales de relajacién y contraccion observados experimentalmente. En cambio propuso un
modelo de interzccion de n cuerpes mds realista, considerando el comportamiento de los electrones en 4tomos
metlicos {en un metal los electranes de las capas externas de los dtomos estdn en todo el cuerpo interactuando
con todos los ftomos), este potencial fue capaz de explicar los fendmenos superficiales mencionados. El
potencial de Gupta estd basado en el modelo de amarre fuerte (tight-binding) para la energia cohesiva de
metales de transicion'®. En este modelo, la parte atractiva de la interaccién (segundo término en la ecuacién 1L.9)
es proporcional a la raiz cuadrada del segundo momento de la densidad de estados electrénicos (banda d). La
parte repulsiva {debida al principio de exclusitn de Pauli) es 1a suma de las parejas de potencial Born-Mayer
(primer érmino en la ecuacién 1.9). Para cimulos de n &tomos, el modelo de potencial de Gupta esta dado

como una funcion de las distancias interatomicas ry como se muesira en la siguiente expresién

1
U n n r, " rn 2
V=-= Azcx -piL -1} |- Ecxp —2q —— (19
23 ek Ton i(#)1 Ton
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Fig. 1.3. Potencial de Gupta y de sutton-chen.

Este potencial s semiempirico, pues depende de los pardmetros; A, p, q ¥ o, Gue pueden ser obtenidos de
valores experimentales, ajustados con los m&dulos de bulto como son las constantes eldsticas, constantes de 1a

red y la energia cohesiva'” en la estructura cristalina apropiada a una temperatura dada. Por ejemplo para los

¢lementos estudiados aqui, se tienen los valores' mostrados en la siguiente tabla

[ A r q
Ni 08499 1000 270
Ag DO9944 1002 327
Au 1184 10,15 413

Tabla no 1.3 ; pardmetros* del potencial de Gupta

El valor de A es determinado mediante ka minimizacién de la energia cohesiva del metal fec** en el estado de
equilibrio de sus distancias entre vecinos proximos. El pardmetra U, no solo depende del material sino también
de! tamaiio del ciimulo, lo gue se indica por la asignacién del subindice n. 1, se obtiene mediante cilculos de la
energia de los climufos por métodos cudnticos (ab-initio)'®. La diferencia analitica que distingue la interaccidn
por pares y la de n cuerpos en la ecuacién (19) es la extraccién de raiz cuadrada en la suma de los
exponenciales (parte atractiva) que la convierte en no lineal, a diferencia de la interaccién por pares que €s
lingal.

(*) Estos parfmetros fueron tomados de la referencia [ 14) y se consideran de segunda generacién. Enla
referencia [16] se propone una lercera generacidn de pardmetros, que pueden utilizarse.
{**) estructuea cibica centrada en [a cara.



A continuacién se discutirin lo distintos tipos de enface atémico puesto que el caricter de las fuerzas
interatomicas sc loma a veces como base para la clastficacidn de los cimulos, asi por ejemplo sc tienen 2 los
cimulos metdlicos. A su vez estas fuerzas, vienen determinadas por la estructura o configuracién de las nubes
electrdnicas del conjunto de dtomos que interaccionan. Por regla general, en los enfaces inferalpmicos
participan, en la mayoria de fos elementos, todos los etectrones de valencia exteriores. En la plata y el oro, a
causa de que es refativamente pequeiia la energia de enlace al ndcleo de los electrones que ocupan las capas
5d'° y 41", en los enlaces entre los dtomos pueden participar adicionalmente unc o dos efectrones dc estas
capas. Por otro lado existe una serie de elementos que tienen en fa capa exterior gran nimero de electrones de
valencia, los cuales debido a sus grandes energias de enlace con el dtomo, no todos pueden participar en los
enlaces interatomicos, entre estos se encuentra €l niquel.

El niimero de electrones de valencia que pueden participar en los enlaces interatomicos varian periddicamente
a medida que aumenta &l nimero atémico Z, a consecuencia del nimero de electrones total y la ocupacién de
las capas electronicas.

En la fig. {L4)" se da 1a dependencia del primer potencial de ionizacidn I de los dtomos respecto del nimero
atémico. El primer potencial de ionizacién corresponde a la energia necesana para que se desprenda un
etectron del dtome neatro no excitado. La dependencia tiene un caricter periddico claro. Como pude verse en
1a graf. (L.1), los metales alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs} tienen respecto de los otros etementos, los potenciales de
ionizacién minimos : 5.4 ; 5.16; 4,35 ; 4.18 y 3.90 eV, respeclivamente. Los itomos de los metales atcahinos
sulo tienen un electrén de valencia, el cual se halla en una capa no llena, por lo que su enlace con el dtomo es
relativamente débii. A esto se debe el que, en diversas reacciones, estos elementos pierdan con facilidad el
electrén exterior y formen iones cargados positivamente (cationes) : Li*, Na*, K*, Rb* y Cs*. Después de perder
el electrén exterior. las capas electrénicas de los respectivos dtomos se hacen iguales a las de los dtomos de los
guses inertes mis proximos a ellos (He, Ne, Ar, Kr, Xn y Rn}, cuyas configuraciones electrénicas son muy

estables y para lus cuales el primer potencial de ionizacion es muy grande y varia desde 12 hasta 25 eV.
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Fig. 1.4. Dependencia del primer potencial de ionizacidn respecto al nimero de orden del elemento

{tomada de laref. 13).



Delante de los gases ineries s¢ encuentran los hatogenos (clementos del VII grupo del sistema periédico con
valores del primer potencial de ionizacién entre 10y 18eV): F,Cl, Brel, a los cuales les falta un electrén para
formar las capas electrénicas cerradas y estables tal como ocurre en los dtomos de los gases inertes mds
préximos a ellos, por lo que se apoderan con facilidad de un electrén y originan los respectivos iones negativos
o amiones: F, CI', Br' e I". La energia W que se libera al unirse el electron al dtomo neutro no exitado y formar
el anion se llama energia de afinidad del dtoma por el electrén. Con los conceplos de potencial de ionizacién y
de energia de afinidad por un electrén esta {ntimamente ligada la valencia ionica, que se define como €l
niimero de electrones que puede perder o adquirir un itomo. Los metales alcalinos son monovalentes positivos,
puesto que tienen un electrén mds que los dtomos de los correspondientes elementos inertes mds préximos, por
ejemplo, Ia valencia ionica del dtomo de Na es igual a +1. Anflogamente, fos dtomos del grupo 1, perdiende
dos electrones, pueden también formar iones cuyas estructuras electrénicas sean iguales a los dtomos de los
gases inertes mas proximos : Be?, Mg, Ca®, Sr™* y, por consiguiente, estos dtomos tienen valencia positiva
jguat a +2. Los dtomos del grupo III, perdiendo tres electrones, pueden formar iones de valencia +3 y asi
sucesivamente. En la interacci6n de dtomos de una clase con ftomos de otra clase, el cardcter del enlace

quimicao esta determinado por las propiedades de sus electrones de valencia.

La divisién de los elementos quimicamente activos en metales y metaloides* permite introducir tres tipos de
enlace fundamentales: metdlico, covalente e inico. El enlace entre los metales fuertemente electropositivos se
interpreta como enlace iénico. Como tiene lugar entre jones con cargas de signos opuestos, se le da el nombre,
por la polaridad de los iones, de enface heteropolar. Los enlaces metilicos y covalentes son homopolares. El
enlace metdlico se efectiia entre metal y metal, micntras que el covalente, entre no metal y no metal o
metaloides. En realidad los enlaces puramente covalentes o ifnicos son raros y tienen, en cierta medida,
carfcter parcial de ambos tipos.

Enla fig. (1.5)"" se muestran los tipos principales de fuerza de enlace. En (a) se representa ¢l tipo de enlace de
Van der Waals: los dtomos neutros estén débilmente unidos mediante las fuerzas de Van der Waals asociadas
con fluctuaciones cudnticas en la distribucién de carga. En (b} el enlace iénico; algunos electrones de los
Atomos alcalinos han pasado a los dtomos halgenos, y los iones resultantes se mantienen unidos mediante
fuerzas electrostiticas atractivas entre los iones positivos y megativos. En {c) el enlace metalico; s¢ han
separado los electrones de valencia de cada dtomo alcalino para formar “un mar de electr6nes” en los que estén
dispersados los tones positivos. En (d) enlace covalente; los dtomos neutros aparecen enlazados entre si

mediante € solapamiento de sus distribuciones electrdnicas.

(*) Denominaci6n dada a los semimetales o elementos de transicion también Hamados semiconductores.



a) Enlace Van der Waals. b) Enlace i6nico.

O O

O
@ O

¢) Enlace metélico. d) Enlace covalente.

Fig. 1.3. Tipos principales de enlace.

Respecto al enlace metilico se dice'® que las propiedades especificas mencionadas en la seccién 1.2 se deben
esencialmente a la existencia de electrones libres en los metales. El enlace metdlico se produce cuando
interaccionan dtomos de los elementos electropositivos, cuyos electrones exteriores de valencia estin
débilmente ligados con el nicleo. Al aproximarse los dtomes, como resultade de la superposicién de las
funciones de onda de los electrones el movimiento de los mismos, como en el caso de los enlaces covalentes,
sufre una variacién radical y los electrones se “colectivizan™. Con esto cada par de electrones vecinos preferiria
formar una molécula, para compartirse entre dos dtomos, Pero cada dtomo tiene en promedio muchos vecinos y
solo un electrén de valencia que debe ser compartido con cada uno de estos dtomos adyacentes. A diferencia
del enlace covalente, en el cual cada par de electrones, transita entre los dtomos vecinos, el electrdn
“colectivizado™ en ¢l volumen total recorre un camino bastante complejo, visitando sucesivamente cada dtomo
(ion positivo). En 1al situacién todos los dtomos poseen en comin todos los electrones y estos pueden
desplazarse libremente de un ion a otro.

Asi, pues, en el metal, los electrones exteriores de valencia de los dlomos estdn “colectivizados™ y forman un
gis liquido que llena el espacio interidnico. Los iones cargados positivamente, son oprimidos por el gas
electrénico, cargado negativamente, en el cristal. De lo dicho se deduce que el enlace se produce a causa de la

interaccién de los iones positivos con el gas electronico.



CAPITULO IT

METODOS PARA CALCULAR LA ENERG{A DE ENLACE DE CCMULOS ATOMICOS Y
TECNICAS DE OPTIMIZA CION GEOMETRICA LOCAL Y GLOBAL.

Este capitulo tiene por objetivo estudiar los distintos métodas para determinar la geometria y la energia de
enlace del estado base y de los isémeros de baja energia de cimulos atémicos. Estos métodos se clasifican
como: cilculos cusinticos de primeros principios (ab initio) y célculos semiempiricos, los que se tratan en la
primera seccién. Dado el gran nimero de variables que se manejan en estos cilculos y entonces ia
complejidad del problema, s tequiere de técnicas computacionales para poder realizarlos. Estas técnicas se
explican en la segunda seccién, dado que cada uno de estos métodos y técnicas representa un problema
complejo para ser estudiado en detalle, se da una idea general y con base en esto hacer una comparacién con
a técnica utilizada, que se explica en mayor detalle. Finalmente, en la tercera seccidn, s¢ expone el modo en
que se aplicard uno de estos métodos (potencial semiempirico de n-cuerpos} con la €cnica de optimizacién
geométrica empleada (los AGs y ASs).

IL1.- METODOS PARA DETERMINAR LA GEOMETRIA Y LA ENERGIA DE ENLACE DE
CUMULOS ATOMICOS;

iL.1.1- CALCULOS CUANTICOS:

Como se mencioné en é} capitulo anterior los nuevos fenémenos de origen atémico observados a principios
de siglo condujeron a cambios radicales en las worias fisicas; se demostréd el origen atémico de la materia, se
establecié la discontinuidad en la naturaleza y esto condujo al modelo atémico de Bohr que explicaba parte de

los fenémenos observados en €l tomo.

En la fisica la construcci6n de las nuevas grandes teorias comenzd frecuentemente con la bisqueda de una
relacion importante, llamada ley del movimiento. Como ejemplo, una de estas leyes es la bien conocida
segunda ley de Newton, que relaciona la fuerza con el movimiento de una particula. En la fisica hay otra ley
amplia y general, a ella se subordina no el movimiento de los cuerpos, sino la propagacidn de las ondas.

Matematicamente, esta ley se escribe en Ia forma de la llamada ecuacidn de onda o ecuacién de D Alembert

al
at

b

Viy =5
ver o ()

donde v es la velocidad de propagacién de fx onda. Una funcién que satisface esta ecuacién puede

representarsc como

W ra=Agt e (11.2)

que representa la funcion de onda dependiente del tiempo con amphitud A, frecuencia, y vector de

propagacién k constantes.
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Un siglo antes del descubrimiento de De Broglie (1924 dualidad orda-particula), Hamilton advirtié un hecho
notable: en determinadas condiciones, los fenémenos que ocurren al moverse fas particulas y al propagarse las
ondas son andlogos {analogfa Gptico-macdnica). Utilizando la ecuacién de Hamilton y modificindola, para
tener en cuenta el carécter de las ondas de De Broglie, Schradinger (y un afio antes Heisenberg; mediante otra
formalizacién equivalente) consiguié sintetizar el trabajo de Planck, Einstein, Compton y ¢l misme De
Broglie. Gracias a la formulacién de una ley que describiera el comportamicnto de un sistema cuintico

mediante la ecuacién

(I3}

Conocida como la ecuacién de Schrodinger en una dimensién para una particula libre de masa m. Esta
constituye el postulado dinimico fundamental de fa mecénica cudntica.

Y la solucidn es

w(x.t)= Ce) (I14)

5i la particula se encuentra en tres dimensiones y en presencia de un campo de energfa potencial V(r) la

ecuacidn de Scridinger se escribe como

_hl 2 . aW(r'I)
o +V(r) fw(r)= Hy(r) = in 3 (1L5)

donde los operadores (de energfa cinética y energia potencial respectivamente) encerrados entre corchetes

representan ¢! Hamiltoniano (H) del sistema.

La solucién de la ecuacién de Schrodinger permite determinar 1a energfa de un sisterna atémico simple, como
por ejemplo una particula libre o confinada en un poso de potencial o €! 4tomo de hidrogeno. Para sistemas
més complejos {como por ejemplo un dtomo con dos electrones o mis) esta ecuacién no se puede resolver
exactamente por métodos analiticos, para manejar tales ecuaciones se han desarroilado diversos métodos de
aproximacién de las soluciones. En relacidn con este trabajo se ha aplicado el método de funcional de la
densidad propuesto en 1964 por Hohenberg y Kohn™ quienes demostraron un 1eorema que dio pauta a una
nueva metodalogia en donde la densidad electrénica juega un papel primordial. En su versién prictica, la
tearia de funciénales de 1a densidad representa un procedimiento que resuelve Ia ecuacidn de Schrodinger con
mayor simplicidad que los métodos tradicionales. Esta nueva técnica se puede usar para €l célculo de

estructuras moleculares asi como de propiedades electrénicas de cimulos en su estado base.
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Gracias al advenimiento de computadoras electrénicas rdpidas es factible resolver la ecuacion de Schrodinger
para centenares de particulas, que interactuan en tres dimensiones con fuerzas realistas, por lo menos para el
estado base. Estos métodos han proporcionado una verdadera riqueza de datos frente a los cuales es posible
comparar y comprobar la validez de las distintas teorfas y aproximaciones de las soluciones de la ecuacién de

Schrodinger de muchos cuerpos en interaccién.
IL.1.2.- CALCULOS SEMIEMPIRICOS"

Los métodos para calcular la energia de enlace de cimulos atémicos difieren en la manera en gue el potencial
es determinado. Algunos autores determinan el potencial a partir de cilculos de primeros principios (mecdnica
cudntica), olros autores tratan varias funciones con pardmeiros empiricos que son determinados por
comparacién con resultados experimentales, por ejemplo a partir de las caracteristicas del “bulto”.
Independientemente de los argumentos usados para obtener la energia, todas estas aproximaciones cuidan dar

resultados similares y tener algunas ventajas significativas.

Dentro de los cilculos semiempiricos se distinguen los potenciales de pares y los métodos de pares
funciénales. Los primeros consisten en modelos de par-potencial que itcluyen un termino dependiente del
volumen. En este caso la energia esta representada en dos paries, una parte altamente dependiente de la
densidad pero independiente de la estructura y una parte dependiente de la estructura, esto es representado por
una pareja de interacciones. Esta representacion se sigue a partir de un medelo fisico donde el metal es visto
como un gas uniforme de electrones y las inferacciones enti¢ los dtomos son cbienidas mediante funciones de
1a teoria de perturbaciones. Esta aproximacién tiene serias limitaciones por ejemplo no da una descripcién
clara de como la parte independiente de la estructura y de fa energia es tratada en una regidn inhomogenea,
esto es un problema serio porque una gran parte de la energia de enlace estd incluida en este termino.

A principio de los achentas, una gran variedad de métodos muy parecidos fueron introducidos para resolver
estos problemas. Estos métodos han sido llamados métodos de pares funciénales por Carlson’. Algunos de los
nombres asociados a estos métados son; métodos de atomo-incrustado, teoria del medio efectivo, potencial de
n cuerpos de Finnis-Sinclair, aproximacién de segundo momento, y el modelo de pegamento. Estos métodos
han sido comparados en detalle por Raeker y de Pristo™. Todos estos métodos proveen una descripcidn may

similar de la energética. La energia total esta representada por una expresién de la forma:

E=ZF Eff(’u) +%Zt%(’a) (116)

AL

en ésta expresidn, i y j se refieren a los dtomos. r; es la separacion entre los dtomos, F, f y @ dependen de

las especies atomicas involucradas, tanto como de sus argumentos. La interpretacién de estos tres terminos

dependen del método particular en cuestion.
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Para el caso del potencial de Gupta esta ecuacion general se reduce al segundo sumando, el cual se describe

en la seccién I1.3, ec. (IL.8).

[1.2.- TECNICAS DE OPTIMIZACION®,

A continuaci6n se deftnen algunos conceptos importantes involucrados en las secciones siguientes.

a) Optimizar; es minimizar o maximizar una funcidn (en algfn conjunto} que podria representar un rango de
opciones posibles. Si la optimizacién se realiza en una dimensién finita, se trata de escoger los valores de un
mimero finito de variables reales, llamadas variables de decisién, que se denotan por Xy, . . .%, ¢ada posible
conjunto de valores se identifica por un punto x=(x,, . . . X,) en ¢] espacio R™

b) Conjunto factible; es el subconjunto C de R Gue represenia a los valores permitidos para x=(Xy, - - - JXq)-
¢) Funcién ohjetivo; es la funcién f(x)=f{x,, . . . .X,} que se va a optimizar en C.

d) Restricciones; son las condiciones laterales que se usan para especificar al conjunto C en R”, tales como;
de igualdad: h{x)=c

de desigualdad: glx)<c 07 g(x)>c

de rango: a<x<b, O<x o O>x etc.

lineales : pueden expresarse como una suma de coeficientes constantes por las variables x;, . .. Xy,

11.2.1.- TECNICAS LOCALES DE OPTIMIZACION

Las técnicas de optimizacién local restringen Ia biisqueda en un intervalo finito del espacio de biisqueda. En
este trabajo se aplica ¢l gradiente conjugado que resulta mds efectivo en la biisqueda local, luego de obtener la
mejor configuracién globalmente con el algoritmo simbidtico. Los siguientes métodos se consideran técnicas

de optimizacion local:

a) Gradiente y gradiente conjugade™. Dentro de los métodos de descenso mds rapido para eacontrar un
minimo local de una funcién de G de R” a R" es necesario €] célculo del gradiente de la funcitn ya que se

procede de la siguiente manera

) e 0 _i2 oar.
i} evaluar G en una aproximacion inicial x‘"’:(xf ),X; ):---rx: ))’,

ii) encontrar una direccidn a partir de x™ que resulte en un descenso en el valor de G;
ifi} decidir que tanto debe moverse en esta direccidn y liamar a este nuevo vector x

iv} repetir los pasos i) a ifi) reemplazando a x0 por x'.
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En relacidn al inciso if) se introduce el gradiente; si G R” a R, el gradiente de G en x=(X;, X2, . . . \Xa)

se define como

(L7

VG(I):( dG(x) 2 Gx) aG(x)]’

Ix  dx, " dx,

El gradiente de una funcién multivariada es anitogo a la derivada de una funcién de una sola variable en el
sentido de que una funcién multivariada diferenciable puede tener un maximo o minimo en X s6lo cuando el
gradiente es Cero.

Un resultado estindar del cilculo de funciones multivariadas establece que la direccitn que produce el valor
méximo de la derivada direccional se presenta cuando se escoge v {vector unitario en la direccién de cambio)
de manera que sea paralelo a 'V G(x) siempre y cuando V Gtx) # 0. Como consecuencia, 1a direccion en la
que el valor de G en x decrece mds es aquella dada por — V G(x).

El graciienle conjugado analiza la funcién (minima) en direcciones llamadas conjugadas, que son ortogonales
en el hiperespacio de biisqueda, por lo que esta técnica puede ser mis efectiva ¢n una implementacion discreta

por computadora si ¢l gradiente de un punto esta dade por un valle que este curvado®,

¢) Simplex®™. Los métodos simplex se basan en un disefio inicial de n+l pruebas, donde n es £l nimero de
variables o la dimensién del espacio de biisqueda. Una figura geométrica en un espacio n -dimensional es
llamada un simplex. Las esquinas de esta figura son llamados vértices y corresponden a las n+1 pruebas de la

funcién G.

A
Varisble de .\
control 2
Variable de control 1
Fig. {IL.1) Un simplex definido por dos variables de control. Fig. (11.2) Reflexion del punto maximo

a través de la linea defimda por los dos
puntos de menor valor.
Con dos variables el disefio simplex se basa es tres pruebas que definen un tridngulo. para tres variables se
basa en cuatro pruebas que definen un tetraedro, etc.
El método simplex bisico es ficil de entender y aplicar, no necesita calcular el gradiente. La optimizacion

comienza con el disefio mnicial, esta prueba tnicial forma el primer simplex.
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La direccidn de la bisqueda esta determinada por los valores de la funcién en las n+1 pruebas. En un espacio
de dos dimensiones es definida una linea conectando los dos puntos que dan un menor valor luego se realiza
una reflexién del punto més alto alrededor de !a linea (fig. [1.2). La evaluacién se hace otra vez defintendo una

nueva linea y el proceso se repite tantas veces hasta que no hay mejora en el valor de la funcién®™.

d) Semilla y crecimiento »*; se ejecuta una bisqueda sistemdtica para una configuracién minima en una
vecindad multidimencional de alguna-configuracién inicial elegida apropiadamente. La secuencia ordenada,
usualmente se inicia colocando al stomo N+l en una regi6n determinada de un cumulo de N 4tomos
previamente optimizado o de simetrin especial {por ejemplo cubica o hexagonal). El proceso consiste en
mover este &tomo (N+1) sobre la superficie (normalmente restringida a upa red predeterminada) del cumulo
optimizado de N atomos tal que la energfa decrezca hasta alcanzar un minimo. El problema mis grave de esta

técnica de bisqueda local es la imposibilidad de escapar de un minimo local.

I1.2.2- TECNICAS GLOBALES:

a} Bisqueda aleatoria®; en esta técnica se generan posiciones al azar en todo el espacio de busqueda y se

minimiza localmente con cambios continuos y suaves mediante el gradiente conjugado u otra técnica local.

b) Simulated annealing16 . 1a esencia del método de simulated annealing s¢ encuentra en yma analogia con
la  termodindmica, especificamente con el camino seguido en la congelacién y cristalizacién de liquidos o
metales enfriados y endurecidos, Para altas temperaturas, fas moléculas de un liquido se¢ mueven libremente
con respecto a las demds. Si él liquido es enfriado lentamente, 12 movilidad térmica se¢ pierde. Los &tomaos se
alinean y forman un cristal (bitsqueda local). El cristal estd en el estado de minima energia para este sistemna.
Si un metal liguido es enfriado rdpidamente o “apagado”, este no alcanza dicho estado (cristalino) terminando

en un policristal o en un estade amorfo con una energia algo més alta.

¢) Dindmica molecular’; ¢n este método se trabaja con las fuerzas entre los dtomos por lo que se considera
un método que se aproxima mds a la realidad. Es posible resolver las ecuaciones cldsicas de movimienio para
un sistema de N ftomos imeractuando mediante un potencial, estas ecuaciones se plantean utilizando el
formalismo de Lagrange y Hamilton que involucra coordenadas de posicion, y momento, considerando la
segunda ley de Newton para un sistema de N particulas es necesario resolver un sisterna de 3N ecuaciones

diferenciales de segundo orden, por lo que el costo computacional es elevado.
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d) Algoritmos genéticos y simbidticos;
- El algoritmo genético27

En los altimos afios, la comunidad cientifica internacional ha mestrade un creciente interés en una
nueva técnica de biisqueda basada en la teoria de la ¢volucion que se conoce como el algoritmo genético, Esta
técnica se basa en los mecanismos de seleccién que utiliza la naturaleza, de acuerdo con los cuales los
individuos més aptos de una poblaci6n son los que sobreviven. Hoy en dia se sabe que los cambios se efectian
en los genes (unidad bisica de codificacién de cada uno de los atributos de un ser vivo), y que los atributos
més deseables (ie.. los que le permiten adaptarse mejor a su enlomo) son transmitidos a través de

generaciones por &l proceso de seleccidn natural.

Un investigador de la universidad de Michigan llamado John Holland estaba consciente de la importancia de
la seleccion natural, y a fines de los sesenta desarrolld una 1éenica que permitié incorporarla en un programa
de computadora. Su objetivo era lograr que las computadoras aprendieran por si mismas. A la técnica se le
llamé originalmente “planes reproductivos”, pero se hizo popular bajo el nombre “algoritmo genético” tras la

publicaci6n de su libro en 1975.

Una definicién bastante completa de un algoriimo genético es la propuesta por John Koza

“Es un algoritmo matemitico altamente paralelo que transforma un conjunto de objetos matemé#ticos
individuales con respecto al tiempo usando operaciones modeladas de acuerdo al principio Darwiniano de
reproduccién y supervivencia del mds apto, y tras haberse presentado de forma natural una serie de
operaciones genéticas de entre las que destaca la recombinacién sexual. Cada uno de estos objetos
matemiticos suele ser una cadena de caracteres (letras o nimeros} de longitud fija que se ajusta al modelo de

las cadenas de cromosomas, y se les asocia con una cierta funcién matemdtica que refleja su aptitud ™

La aplicacién mds comin de los algoritmos genéticos ha sido la solucitn de problemas de optimizaci6n. en
donde han mostrado ser muy eficientes y confiables. Sin embargo, no todos los problemas pudieran ser
apropiados para la técnica, y se recomienda en general tomar en cuenta las siguientes caracteristicas del
mismo antes de intentar usarla:

- Su espacio de bisqueda (i.e., de soluciones) debe estar delimitado dentro de un cierto rango.

- Debe poder definirse una funcién de aptitud que indique qué tan buena o malz es una cierta solucidn.

. Las soluciones deben codificarse de una forma que resulte rclativamente ficil de implementar en la

computadora.
El primer punto ¢s muy importante, ¥ lo mis recomendable es intentar resolver problemas que tengan

espacios de bisqueda discretos {aunque estos sean muy grandes). Sin embargo la técnica también sirve en

espacios de bisqueda continuos.
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La funcién de aptitud no es mds que la funcidn objetivo del problema. El algoritmo genético busca el
méximo 0 minimo global. Una caracteristica que debe tener esta funcidn es que tiene que ser capaz de
“castigar” a las malas soluciones, y de “premiar” a las buenas, de modo que sean estas ultimas las que se

propaguen con mayor rapidez.

La codificacién més comin de las soluciones es a través de cadenas binarias, aunque se han utlizado
también niimeros reales y letras. El primero de estos esquemas ha gozado de mucha popularidad debido a

que es el que propuso originalmente Holland, y ademds porque resulta muy sencillo de implementar.

La operacién de un algoritmo genético simple puede ilustrarse mediante el siguiente segmento de pseudo-
codigo:

generar una poblacién inicial, G(0) ;
evaluar G(0) y seleccionar la mejor ;
t=0;
repetir
=t+1 ;
generar G(t) usando la mejor de G(t-1} 5
evaluar G{t} y seleccionar la mejor;
hasta encontrar una solucién ;

Primero, se genera aleatoriamente la poblacién inicial, que estard constitvida por un conjunto de
cromosomas, o cadenas de caracteres que representan las soluciones del problema. A cada uno de los
cromosomas de esta poblaci6n se le aplicar4 la funcidn de aptitud a fin de saber qué tan buena es la solucion

que estd codificando.

Conocienda la aptitud de cada cromosoma, se procede a a seleccién de los mejores que se cruzardn en la

siguiente generacién. Los dos métodos de seleccién mds comunes son:

1) La ruteta: Este método es muy simple y consiste en crear una ruleta en la gue cada cromosoma tiene
asignada una fraccién proporcional a su aptitud’. Como un ejemplo, sin referirse a una funcién de aptitud
particular, suptngase que se tiene una poblacién de 5 cromosomas cuyas aptitudes estén dadas por los valores
mostrados en la tabla (IL.1).

Con los porcentajes mostrados” en la cuarta columna de la tabla I1.1 se puede elaborar 1a ruleta de la
figura(11.3). Esta ruleta se gira $ veces para determinar que individuos se seleccionardn, Debido a que a los
individuos mds aptos se les asigné un drea mayor de la ruleta, se espera que sean seleccionados mds veces que

los menos aptos.
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Cromosomano. Cadena  Aptitud % del total
] 11010110 254 24.5
2 10100111 47 4.5
3 00110110 457 44.1
4 0t110010 194 18.7 (
5 11110010 85 8.2
Total ------- 1037 100.0
Tabla 11 1. Valores de ejemplo para ilustrar la seleccién Fig. 11.3. Ruleta que representa los valores
mediante ruleta. de aptitud de la tabla 2.1 (ret. 27).

2) El torneo: La idea de este método también es muy simple. Se baraja la poblacién y después se hace
competir a los cromosomas que la integran en grupos de tamafio predefinido (normalmente compiten en
parejas) en un torneo del que resultardn ganadores aquéllos que tengan valores de aptitud mds altos. Si se
efectia un torneo binario (i.. competencia por parejas), entonces la poblacién se debe barajar 2 veces.
Nétese que esta téenica garantiza la obtencién de miiltiples coptas def mejor individuo entre los progenitores

de la siguiente generacién (sf se efectiia un torneo binario, el mejor individuo serd seleccionado 2 veces).

Una vez realizada la seleccion, se procede a la reproduccion sexual o cruza de los individuos seleccionados.
En esta etapa, los sobrevivientes intercambiaran material cromosémico y sus descendientes formaran la
poblacidn de la siguiente generacion. Las 2 formas mis comunes de reproduccion sexual son; uso de un
punto dnico de cruza y uso de dos puntos de cruza.

Cuando se usa un sélo punto de cruza, éste s¢ escoge de forma aleatoria sobre 1a longitud de la cadena que
representa al cromosoma, y a partir de €l se realiza €] intercambio del material de los 2 individuos, tal y

como se muestra en la figura (E1.4).

Punto de cruza Punto de cruza

L }
nononnnn Dononnnn

LTl fofef]rio]

Descendientes
Llihdelifilofs |

Figura 1i.4. Uso de un sélo punto de cruza entre dos individuos. Observe que cada pareja de cromosomas da
origen a 2 descendientes para la siguiente generacidn. El punto de cruza puede ser cualquiera de los 2
extremos de la cadena, en cuyo caso no se realiza la cruza.

28



Cuando se usan 2 puntos de cruza, se procede de manera similar, pero en este caso el intercambio se realiza

en la forma mostrada en fa figura (I1.5).

Puntos de cruza Puntos de cruza

DOoERoEon [ ErElo]

—> [ Jo[tfo[i [rjo s Je—0

Descendientes

[ LR R <—

Figura ( I1.5 ).Uso de 2 puntos de cruza entre 2 individuos. Note c6mo en este caso se mantienen los genes de
los extremos y se intercambian los del centro. También existe la posibilidad de que uno o ambos puntos de
cruza se encientren en los extremos de la cadena, en cuyo caso se hard una cruza usando un sélo punto, o
ninguna cruza, segin corresponda.

Normalmente la cruza se maneja dentro de la implementacién del algoritmo genético como un porcentaje que
indica con que frecuencia se efectuars. Esto significa que no todas las parejas de cromosomas se cruzardn,
sino que habrd algunas que pasardn imtactas a la siguiente generacién, De hecho existe una técnica
desarrollada hace algunos afios (técnica elitista) en la que el individuo mds apto a lo largo de las distintas
generaciones no se cruza con nadie, y se mantiene intacto hasta que surge otro individuo mejor que €l, que lo

desplazara.

Ademds de la seleccién y la cruza, existe otro operador llamado mutacidn, el cual realiza un cambio al azar a
uno de los genes de un cromosoma elegido aleatoriamente. Cuando se usa una representacién binaria, un bit se
sustituye por su complemento {un cero cambia en uno y viceversa). Este operador permite la introduccién de
nuevo material cromosdmico n la poblacién, tal y como sucede en sus equivalentes bicldgicos. Al igual que
la cruza, Ja mutacién se maneja como un porcentaje que indica con que frecuencia se efectuard, aungue se
distingue de la primera por ocurrir mucho mds esporddicamente (el porcentaje de cruza normatmente es de

mis del 60%, mientras que el de mutacién nunca supera el 5%).

Si se supiera la respuesta a la que se debe Hegar de antemano, eintonces detener el algoritmo genético seria
algo trivial, Sin embargo, eso casi nunca es posible, por lo que normalmente se usan 3 criterios principales
para terminar el proceso: 1) correr el algoritmo genético durante wn nimerc miximo de generaciones 2)

detenerlo cuando ta poblacién se haya estabilizado (i, cuande todos o la mayorfa de los individuos tengan
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aptitud similar tal que exista una convergencia de tal porcentaje de los bits), 3) detener el algoritmo si ¢l mejor
individuo no ha cambiado su aptitud en un nimero tal de gereraciones. Este ultimo eriteric es el que se

emplea en este trabajo  porque es sencillo de implementar.

En general se distinguen las siguientes ventajas y desventajas de ios algoritmos genéticos con respecto a otras
técnicas de biisqueda:

a) Ventajas
- No necesitan conocimientos detallados sobre el problema que intentan resolver.

- Operan de forma simultdnea con varias soluciones, en vez de trabajar de forma secuencial como las técnicas
tradicionales, por lo que resulta eficaz y facil de ejecutarlos en las modernas arquitecturas paraleias.

- Cuando se usan para problemas de optimizacién (maximizar/minimizar una funcidn objetivo) resulta menos
probable ser atrapados en méximos/minimos locales que con las técnicas tradicionales.

- Son inteligentes, aprenden del espacio de bisqueda, por lo que son muy eficientes. ’

- Usan operadores probabilisticos, en vez de los tipicos operadores deterministicos de las otras técnicas.

b) Desventajas

- Pueden tardar mucho en converger, o no converger en absoluto, dependiendo en cierta medida de la
superficie de ajuste del problema especifico y de los parimetros que se utilicen {tamafio de la poblacidn).

- Pueden converger prematuramente {en un minimo local).

« El algoritmo simbidtico B

Aungue la téenica de lo AGs resulta muy eficiente todavia puede mejorarse introduciendo una variante
operativa, el algoritmo simbiGtico, que también retoma un mecanismo de supervivencia y adaptacién natural,
la simbiosis en la naturaleza. La simbiosis consiste en la cooperacién entre dos o mds organismos para un
beneficio mutuo, ésta puede ser,
{a) Exosimbiosis : los organismos mantienen su identidad fisica, por ejemplo la simbidsis flores-abejas
(b} Endosimbiésis : los organismos forman una identidad fisica, por ¢jemplo las células

La simbidsis es una componente esencial en la histaria evolutiva de todos los organismos.

La eficiencia del algoritmo simbidtico se debe a que un problema complejo se divide en otros més simples
que se resuelven en paralelo, entonces la funcidn de adaptacion se puede escribir aproximadamente come una
combinaci6n lineal de funciones de adaptacin. Estos conceptos se aclararan en la siguiente seccién donde la

implementacién de estos algoritmos en el problema de interés proporciona un buen ejemplo.
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11.3.- IMPLEMENTACION DE LOS AGs y ASs EN EL PROBLEMA DE OPTIMIZACION
GEOMETRICA DE CUMULOS ATOMICOS.
La primera aplicacidn de los algoritmos genéticos relacionada con este trabajo fue propuesta por Judson et.
al.® en un problema de conformacién molecular de dtomos confinados en dos dimensiones e interactuando
con un potencial de Lennard-Jones. Para una introduccién a los algoritmos genéticos aplicados z fos ctimulos
en fisica ver la referencia {4). En un estudio posterior Michaetian™ demostré que introduciendo la variante de
los algoritmos simbiGticos se puede mejorar la eficiencia de biisqueda de las configuraciones de minima de
energia de ciimulos atémicos, por lo que se implementan en este trabajo. Para completar la solucién local del
problema, ¢l algoritmo simbidtico es combinado con la minimizacién por gradiente conjugado para lograr un
refinamiento de las soluciones, que resulta mucho més eficiente que otras coma por ejemplo la bisqueda
aleatoria ¢ la de “simulated annealing™. Puede encontrarse una buena revisién de las publicaciones

relacionadas con los algoritmos genéticos en la fisica en €l articulo de Sutton y Boydenm.

El problema a resolver es; Cuales ser4n las configuraciones geométricas de los cimulos atdmicos tales que
su epergia potencial sea minima. Para determinar estas configuraciones se tiemen que encomtrar las

coordenadas espaciales correspondientes de los dtomos del cumulo €n su estado mds bajo de energia.

1} Representacién. Para poder aplicar el algoritmo genético, lo primero que se necesita determinar es cual
ser4 el esquema 1 utilizarse para representar las posibles soluciones del problema. En este caso s¢ usan ocho
bits para representar cada una de las coordenadas variables de posicin de los &tomos, ya que luego de probar
el algoritmo utilizando entre seis y doce bits se logré vna mayor eficiencia con ocho, el nimero de bits se
relaciona proporcionalmente con la finura de la red de biisqueda. Se eligié una representacidn binaria para
cada una de las variables de bisqueda (dada la facilidad computacional para manipular los bits al efectuar las

operaciones de cruza y mutacién), Creando cédigos de la forma:

XY Z| Xz Y2 Iz + .. Xy Yo ZIn

1[1o0] cor] oro[ 11 101] oodl. . . Jorof coof 100}

A ord1of oif 1id 1iford. . JiioJonf1io]

1foof 1100 30 117 61 t1q .. .ot iof oo

Fig. (11.6) cadenas representativas de una poblacién
de diez soluciones o cromosomas distintos utilizados
en la optimizacién, las variables x; y, y Z; representan
las coordenadas del dtomo 1-ésimo.
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Estos diez cromosomas o cédigos genéticos son generados azleatoriamente y representan diez posibles
configuraciones espaciales, las cuales tienen asociadas respectivamente una geometria arbitraria (en el sentido
de que su energfa de amarre puede tomar cualquier valor}. El algoritmo genético toma como base esta
“poblacién” para obtener las configuraciores de menor energia.

Se utilizan entonces Bx3xn bits por cada cromosoma para un cumule de n dtomos. Es importante hacer notar
que se requicre una funcion de codificacion (i. e. que transforme al binario las coordenadas espaciales reales)

y una de decodificaci6n (i. e. que realice el proceso inverso).

2) Funcién de aptitud: En la aproximacién semiempirica con un potencial isotropico de n cuerpos, €l
hiperespacio de bisqueda para las configuraciones de baja energia de los cimulos de Ni, Ag y Au estd
definido por las tres coordenadas de posicién de cada dtomo. El espacio tiene asi una dimensién de 3n - 6,
donde el menos seis se debe a la invariancia rotacionat y traslacional del cumulo (menos grados de libertad).
La funcién de aptitud es la suma de todas las interacciones del potencial de Gupta (ver sec, L4 y ec. 1.9). La
optimizacién se efectiia sobre las coordenadas de posicién de los dtomos incorporadas en €l termino ry; dicha

ecuacién.

U i3
V=— ZV, (IL.8)
2
1
n ,;_I_ n r'j 2
V,=14 2 expl-p —-1||- 2 exp| —2¢g] —-1 (11.9)
it= )=l Fon =l Fon

La funcién de aptited (POTENCIAL DE GUPTA).

El espacio de busqueda (de las posibles soluciones) estd delimitado dentro de un cierto rango, en este
¢aso se parte de un valor empirico aproximado de: 1-2, 2jA en las tres dimensiones espaciales que
corresponde a una caja cubica de 4 A de lado, donde se ha encontrado experimentalmente que se confinan los

ciimutos metilicos pequeiios (aprox. n<100 dtomos).

3) Operadores: Se usa un punto de cruza, la cual se efectiia de la forma en que se indica en la figura H.7.
80% de las soluciones son entrecruzadas. En cuanto a la mutacién, se le asigna una probabilidad baja, tal
como sugiere Goldberg”, por lo que serd del 5%. El tamafio de poblacién manejado para este ¢jemplo es de 5
cromosomas y el algoritmo genético se corre hasta que la energia del mis apto no cambia en 7 generaciones

consecutivas.
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Puntos de cruza
LAl B_] l A ] D]
[ ¢ D | [c T B_]

Fig. ( 11.7); Ejemplo de la accién del operador de cruza ¢n dos cromosomas
la informaci6n contenida en los “padres” (izquierda) se transfiere
a los “hijos™ (derecha), segiin el punto de cruza elegido.

4) El algoritmo simbidtice: Lo anterior resume la accidn del algoritmo genético y se encuentra implicito en
el algoritmo simbidtico. La introduccién del algoritmo simbidtico se justifica notando una peculiaridad de !a
funcién de aptitud; para la optimizacién, la funcién de aptitud es aplicada de un modo relacionado
directamente con la energia de enlace de 1a configuracion como un todo. Sin embargo, para cimulos o
moléculas grandes el potencial interatomico es a menudo de corto alcance en comparacién con el tamafio del
sistema y solamente la contribucion debida a las interacciones entre primeras vecinos para {a energia de enlace
es de magnitud significativamente grande. La adaptacién genética estd as{ altamente determinada por las
estructuras de vecinos préximos. Esto significa que para una primera aproximacién el problema global de
muchas variables puede ser reducido a una combinacitn lineal de varios problemas locales de algunas
variables, resultando en una considerable reduccién en la complejidad y en €1 nimero de minimos locales en

las superficies de energia potencial correspondientes.

La sensibilidad locat en la funcién de adaptacidn también tiene efectos adversas en la eficiencia del operador
genético de cruza, considerando el orden de las coordenadas atémicas en el cédigo genético. Si las
coordenadas atémicas vecinas estin localizadas préximas en e cGdigo, la cruza no es muy efectiva
localmente.

En el algeritmo simbiético se consideran soluciones localizadas y evolucionadas separadamente en celdas
traslapadas del cumulo, como se muestra en la figura 11.8. Las posiciones atémicas dentro de las celdas son
optimizadas mutuamente, el resto de los dtomos permanecen fijos y proveen una contribucién de energia
constante. La optimizacién secuencial de celda a celda, forza una simbiosis entre las celdas evolucionadas y el
resto del cumulo como s¢ bosqueja en la figura IL8. Ademds de la reducciSn de la complejidad de la
superficie de energia potencial, este esquema hace un uso Sptimo del operador de cruza, constrefiido a actuar

localmente, tan solo en una celda,
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Fig. (I1.8) Representacién de un cumulo atémico evolucionado medianie simbiosis. Cada
circulo representa una celda que contiene un nimero promedio de dtomos.
A comtinuacién se discute en detalle el modo en que opera el algoritmo simbidtico; Los atomos en los
climulos estin ligados a través de un potencial tipo Gupta, ec. (IL9). El algoritmo simbiético se inicta
generando una configuracién inicial aleatoria de las coordenadas de los n dtomos del cumulo dentro de una
esfera de radio 1.62x(n/75)"®. Se codifica una plantilla de filas genéticas para esta configeracitn en 8 bits
cédigo Grey binario, donde los genes corresponden a las coordenadas cartesianas de los itomos. Se define
entonces una celda esférica de radio 0.68 que contiene, en promedio, m=8 dtomos ¥ centrada en el punto del
espacio fisico del primer dtomo que aparece en la fila genética. Las variables correspondientes a las primeras
coordenadas de los dtomos que estdn contenidos dentro de la celda son optimizadas mutuamente usando la
técnica evolutiva standard (AGs, descrita anteriormente) de mutacin y cruza con la seleccién basada en la

funcién de aptitud de fa celda

Ur:
V =

— V. .10
=7 { }

4

Nt

1

donde la suma en { se efectija solamente sobre los m dtomos dentro de la celda y V; esta definido por la
ecuacidn (11.9).

Los (n-m) atomos fuera de la celda permanecen fijos pero proveen una contribucién en energia a la celda que
depende tanto de la configuracién de la propia celda como de la configuracién del resto del cumulo. Las
coordenadas atémicas dentro de la celda son evolucionadas hasta que la mejor energia para la celda no cambia
en 7 generaciones consecutivas. En este punto se efectia una simbiésis entre la celda y el resto del cumulo
mediante la actualizacidn de la plantilia de filas genéticas con las coordenadas de la celda optimizada si €sta
accién da una energia baja para & cumulo entero tal como la determinada mediante la funcidn de aptitud para
él cumulo entero (ec. 11.8 ).

Enseguida se define una celda similar, centrada en el segundo dtomo que aparece en la fila genética y cl
proceso evolutivo y simbidtico se repite del mismo modo hasta que ba mejor energia para €] cumulo entero no

cambia en 15 eventos simbidticos consecutivos. En este punto él cimulo entero es optimizado localmente
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mediante la aplicacién de minimizacién del gradiente comjugado. Para cada tamafio de cumulo de cada
elemento, se efectuaron 50000 optimizaciones simbidticas para cfimulos pequefios y 80000 para los mas

grandes (n= 55, 75), partiendo de distintas configuraciones aleatorias iniciales.
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CAPITULO III

RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados ohtenidos tales comos las configuraciones geométricas de los isGmeros
de mis baja energla de los nancclimulos atémicos y su energia correspondiente. Se analizan estos resultados y se
comparan con los factores de estructura experimentales que han sido publicados por otros investigadores.
Finalmente se establece 1a relacidén entre la forma del potencial y Ia geometria del minimo global del cimulo.

IIL1.- Geametrias de nanocimulos atémices de niquel (Ni,), plata (Ag,) ¥ oro {Au,) con n=6, 7, 12,13
14, 19, 38, 55y 75 dtomos y su energia correspondiente,

A diferencia de otras implementaciones del algoritmo genético, el algoritmo simbi6tico no simplemente se fija en la
biisqueda de un minimo global sino que ademds proporciona una distribucién completa de las energias de los
isémeros més fuertemente enlazados, esta informaci6n se presenta en las figuras I11.1 que muestra la distribucidn en
energia de los puntos estacionarios de baja energia encontrados en 50000 corridas del algoritmo simbiético para los
wres tipos de cimulos metdlicos estudiados en un tamaiio menor o igual a 38 dtomos, y 80000 comidas para n=55 y
75 atomos. Para cimulos grandes, e} algoritmo simbiético encontré mas de 10000 puntos estacionarios pero
solamente las 100 més bajas energias son graficadas en esta figura. La separacién en energfa de los estados de
menar energia, en particular la existente entre el estado base y los otros isémeros, parece tener una relacion directa
con el rango del potencial (grande para niquel y pequefia para el oro). En general, la frecuencia encontrada de los
minimos globales decrece cuando decrece el rango del potencial y también con el tamafio del cimulo indicativo de
un incremento en € nimero de minimos locales y un decremento en la anchura de la cuenca de atraccion del
minimo global. La excepcién es Ausg que tiene una gran anchura de la cuenca de atraccién para su minimo global
(con una estructura desordenada). En la parte superior de las figuras correspondientes se muestra la densidad de
configuraciones en energia como una funcién de la energia. Notando que lz densidad de estados para Au es
significativamente mds grande que para los otros elementos Ni o Ag en los distintos tamanios estudiados. Estos
detalles en la distribucion de la energia de los isémeros de baja energia juegan un papel crucial en la capacidad
calorifica y en las temperaturas de transici6n de fase de los isémeros y la termodinimica de los ctimulos metdlicos

que puede tratarse en estudios posteriores.

Los resultados presentados en fa figura 111.2, corresponden a la geometria de los tres isémeros de més baja energia

encontrada para los tres metales estudiados (Ni, Ag ¥ Au} en los distintos tamafos (n=6,7,12,13,14,19,38,55.75).
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Figura [II.1-a} Dismbucién de la energia de los cien puntos estacionaros de mas baja energia
en 50000 corridas del algoritmo simbidtico. Los valores de la energia estan en unidades reducidas
y el nimero de veces que se encontraron los puntos esta representado en escata logaritmicaen el
eje y En el recuadro superior izquierde se muestra la densidad de estados de energia respecto al

mismo rango de fa distribucion correspondiente. 17
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Figura I1L.1-b) Distribucién de Ia energia de los cien puntos estacionaros de més baja cnergia
en 50000 corridas del algoritmo simbibtico. Los valores de la energia estdn en unidades reducidas
y ¢l nimero de veces gue se encontraron Jos puntos estd representado en escala logariimica en el
eje y. En el recuadro superior tzquierdo se muestra fa densidad de estados de encrgia respecte al
misma rango de ta distribucion correspondiente,
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Figura [H.1-c) Distribucion de ta energia de los cien puntos estacionaros de mas baja energia
en 50000 corridas del algoritmo simbidtico. Los valores de la energia estan en unidades reducidas
y el namero de veces que se encontraron los puntos esta representado en escala logaritmica en el
eje y. En ef recuadro superior izquierdo se muestra la densidad de estados de energia respecto al
mismo rango de la distribucion correspondiente.
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Niﬁ(l). ABG(I)‘ Au6(l) N16(2), Ag6(2), Au6(?.) N16(3). Ag6(3), Al.'l6(3)

Ni7(1), Ag7(1), Avi(l) Ni7(2), AgT(2), AuT(2)

Nil2(3}, Agl2(3), Aul2(})

Nil2(d), Agl2(2), Aul (1)

Figura 111 2-a) Goemetrias de los tres isdmeros de mas baja energia para cimulos de Ni,, Ag,
y Ay, conn =46, 7y 12, El namero entre paréntesis indica el nimero de isdémero.
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Nil3(D), Ag13(t), Anl3(1)

Agl3(2), Aul3(2)

Aul4l) AU14(2)

Auld(3)

Figura 11i.2-b} Goemetrias de los tres isomeros de mas baja energia para cimulos de Ni, Ag,
y Au,conn =13y 14 El niimero entre paréntesis indica el mimero de isomero.
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Nil9(1}), Aglo(l)} Nil9(2)

= R

Agli9(3), Aul9(3)
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Ni38(1), Ag38(1) Au38(2) Ni38(2)

Au38(3)

Figura 111.2-c) Goemetrias de los tres 1sémeros de més baja energia para camulos de Ni,, Ag,

y Au, con n = 19 y 38, El niimero entre paréntesis mdica el nimero de isomero.
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Figura 111.2-d) Goemetrias de los tres isomeros de mas baja energia para cimulos de Ni, Ag,

y Au, conn =55y 75 El numero entre paréntesis indica el nimero de isdmero. 8



No obstante que los ciimulos presentan un gran nimero de 1$¢meros préximos al estado de menor energia, el
presente trabajo se limita al estudio de los tres mds bajos isdémeros. De las geométrias encontradas se obscrva que
para a=6 y n=7, los tres metales tienen los mismos tres isémeros de menor energfa, y con el mismo orden de
energia. El minimo global es octaedrico y pentagonal bipiramidal respectivamente, en acuerdo con los resultados
obtenidos empleando e} potencial de Sutton-Chen’™ . Es notable observar que las diferencias en el ordenamiento de
los isémeros comienzan a aparecer en cimulos de tamafio de 12 dtomos. El minimo global para cemulos de Ni y Ag
estd basado en variantes de la estructura icosaédrica para n= 12, 13, 14, 19 y 55. Para él Ni con n= 12, 13, 14 y 19 €l
minimo global encontrado agui ¢on ¢l patencial de Gupta es idéntico en geometria que el encontrado con el
potencial de Sutton-Chen®2. Para n= 13 tos tres metales presentan estructura de capa cerrada icosaédrica*, en
acuerdo con los resultados utilizando el potencial de Sutton-Chen®' y también con un potencial de Morse de dos

4
cuerpos™.

Para Niys. Nijy y Nisg s encontré una estructura icosaédrica cuasicristalina, dos icosaédricas entrecruzadas y la fec
octaedrica respectivamente para las configuraciones de mds baja energia, en acuerdo con otros estudios del Ni
usando un potencial de Gupta similar®®, Para n= 55 €l Ni y el Ag toman una estructura de capa cerrada icosaédrica.
Esta estructura de capa cerrada para el estado base también a sido predicha por la teorfa de medio efectivo
corregida36 y por el méodo de dtomo inmerso (embedded atom method EAM) para Niss’ y con el potencial de
Sutton-Chen para Niss ¥ Agss - Para n=38, ] Ni y la Ag toman una estructura fee pero con n=75 presentan una
geometria conocida como Marks - decacdrica (cuasicristatina). Esto nuevamente en acuerdo con la bisqueda usanda

el potencial de Sutton-Chen®'.

La situacién es significativamente diferente para el oro. Eb minimo global para et Auj; toma una estructura
icosaédrica y para n=12 y 14 el minimo global se basa en un motivo hexaganal. Auys es una estructura tnica dificil
de clasificar, pero con indicios de desorden. Y Au; toma una estructura desordenada, no obstante posee un plano de
simetria por reflexién. En contraste, EAM y el potencial de Sutton-Chen predicen un minimo global fec para Auy
como para Nisy y Agss” **. EL minimo global y los 360 isémeros de menor energia de Auss son desordenados y
tienen menor encrgia que la estructuca icosaédrica. Nuevamente en desacuerdo con los resultados de Sutton-Chen y
EAM que predicen la estructura icosaédrica para el isémero de menor energia de Auss. Para Ausg, la energfa mas
baja obtenida con el potencial de Gupta aparece como la Marks-decaédrica, como 1o es para Ag y Ni, en acuerdo
con Sutton-Chen y el modelo EAM, sin embargo estos (n=75} presentan muchos isémeros desordenados de

estabilidad muy similares.

En la tabla no. UL} se presentan las energias correspondientes a cada uno de los tres isémero incluido el minimo

global, para cada elemento en los distintos tamafios.

(*) Se designan como estructuras de capa cerrada a aquellas que definen poligonos regulares en la superficie del
camulo, es decir que no tienen dtomos “sueltos” fuera del cuerpo del camulo.
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Cimule Energia de los Isémeros en unidades reducidas
1 2 3

Nig -5.2968 -5.2055 -5.2006*
Ags -5.2365 -5.1643 .5.1532%
Aug -5.1869 -5.1375 -5.1276*
Ni; -6.3489 -6.28G1 -6.2403
Agy -6.2389 -6.1841 -6.1405
Ay -6.1264 -6.0904 -6.0607
Ni;z -11.7938 -11.6472 -11.6453
Ag)z -11.3054 -11.2350 -11.2312
Augz -10.8049 -10.3040 -10.7966
Niyy -13.0867 -12.7764 -12.7714
Agy -12.4724 -12.2621 -12.2517
Auyg; -11.7739 -11.71571 -11.7457
Niyy -14.0604 -14.0206 -14.0141
Agis -13.4067 -13.3735 -13.3625
Al -12.7449 -12.7109 -12.7069
Nijg -19.7169 -19.5278 -19.5255
Agyg -18.6212 -18.5614 -18.5591
Aug -17.5647 -17.5586 -17.5536
Nizg -41.4760 -41.4102 -41.3928
Agy -38.8207 387438 .38.7329
Auzg -36.0187 -36.0151 -36.0110
Niss -61.6910 -61.4498 -61.4496
Agys -57.4001 .57.2738 57.2728
Algs -52.6569 -52.6260 -52.6140
Niys -85.2305 -85.0224 -84.8773
Agis -79.0378 789112 -78.8902
Augs -72.4872 -72.4173 -72.3739

Tabla no. 11L1 : Energias {en umdades reducidas) de los tres mas bajos isémeros encontrados para los distintos
tamafios. La marca "*" indica un punto silla. Todos los demds son minimos verdaderos.

45



Las figuras 1IL4 a,b.c) muestran la naturaleza desordenada de algunos de los isémeros de Ausg, Alss, ¥ Augs al
comparar sus funciones de distribucién de distancia entre pares que se obtuvieron para las geométrias respectivas.
Notande que los climutas icosaedricos de 38 y 75 dtomos de tamafio no corresponden a capas cerradas y por lo tanto

presentan deformaciones estructurales considerables, que se manifiestan en sus funciones de distribucidn de pares.

Para un mejor emendimiento de la aparente anomalia de las estructuras de nanocdmulos de Au modelados por el
potencial de Gupta, se han graficado las diferencias de energia entre las estructuras desordenadas y fce para n=38
4tomos como una funci6n de los parimetros p y q del potencial de Gupla en la figura [IL.3. Para estos calculos, el
valor del pardmetro A del potencial de Gupta ha sido optimizado para dar la mis baja energia para el bulio foc de
este conjunto de valores de p y q. En la figura I11.3 existe una regitn significativa del plano p-q para la cual las
estructuras desordenadas son mis bajas en energia que las estructuras fec, los parfmetros del potencial de Gupta
para el oro caen dentro de esta regién, no asi los de niquel y plata. Para el caso del potencial de Sutton-chen los
resultados indican que los estados amorfos son mis altos en energia que las configuraciones de fec. Sin embargo, ia
estructura amorfa para Ausg es un minimo local del potencial de Sutton-Chen y este tiene una energia solamente
0.08 mayor que el minimo global fec. Es notable que las estructuras desordenadas se encuentran en una estrecha

banda de energfa, la regién marcada come "desordenado” en el plano p-q (fig. IL3).

En esta misma figura se muestra una regién en el plano p-q, que se ha marcado como regidn de transicion en que ni
las estructuras desordenadas o fec son estables. La configuracidn estable en esta interesante regién aparece como
una acumulacién espacialmente fija de dimeros y trimeros que mantienen su distribucién espacial regular a

temperaturas distintas de cero.

Comparando las veces encontradas de los isémeros tipo amorfo y ordenados de Au obtenidos por identificacién de
las geométrias de minima energia en las distribuciones de energia de la figura IML1, la estructura desordenada es el
resultado mds probable en la condensacién de cimulos de gas a fase liguida. Se verifica que esias estructuras son
también las més estables a temperatura finita por comparaci6n con la energia libre de las estructuras desordenadas y
cristalinas como una funcién de la temperatura. Se confirmé también la estabilidad y el orden de energia de estados
desordenados con respecto a los estados cristalinos usando DFT-LDA para algunos de los tamafies estudiados aqui
en que los estados amorfos son abundantes, n=38, 55 y 75. En efecto, aunque para climulos de oro de tamafio n=75
¢l potencial de Gupta predice una estructura Marks-Decaédrica mas baja en energia que el estado desordenado, la

teoria de funcionales de la densidad predice el estado amorfo como €l mas bajo.
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Figura III.3. Grafica tridimensional con lineas de contorno de la diferencia de energia
{ desordenado - fcc ) para la optimizacion de la estructura de un cimulo de 38 atomos
como funcién de los pardmetros p y ¢ del potencial de Gupta, nétese que la estructura
desordenada es la mas estable en una region significativa del plano p y g a partir de la
linea de contorno cero. Las lincas de contorno gero principian en cero y crecen
superiormenie en intervalos de energia de 0.1 moviéndose hacia la parte superior
izquierda de la figura. Lasa regiones del plano p-¢ marcadas como “desordenadas”
y “fec” corresponden a regiones donde las estructuras desordenadas y fcc son el
minimo global, respectivamente. La regién de transicion se explicod en el texto.
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111.1.2.- Distribucién de frecuencias de las distancias interatomicas (ry;) ¥ clasificacién segiin la geometria
del ciimuio (cristalings, cuasicristalinos y desordenados).

En los camulos, al igual que en los s6lidos, se puede establecer una clasificacién segin el arreglo geométrico
{cristalino, amorfo o cuasicristalino)} mediante un histograma de frecuencias de Jas distancias interatomicas del

ciimulo, las graficas siguientes explican este hecho cualitauvamente.

100 T T T T T T T

9o | -
80 Anzgi(z) Fcc -
70 | -
&0 | .
50 |- -
4G -
30 |-

o M NN nm.

o i
1.5 2 2.5 3 3.5 4
SEPARACION

NIMERD
1

i

Fig, I11.4-a"). Histograma de frecuencias de las distancias interatomicas que representan una

estructura cristalina tipica.

60 T T T T T T T
50 | Au3g(1) Desordenado

!

7

NUMERO

o Q.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
SePARACIGN

Fig. I1L.4-a"). Histograma de frecuencias de las distancias interatomicas que representan una

estructura desordenada tipica.

En la figura IT1.4-a") se representa un cimitlo cristalino, las distancias de separacién toman valores mas espaciados,
notoriamente discretos. En [IL4-a"") se tiene la representacién de un cimulo desordenado, las distancias de

separacion tienden a “ilenar” el intervalo. Observando que esta caracterizacién no siempre es tan clara.

Nétese que no es vilido habtar de cristalinidad en el sentido de simetria de largo alcance como en los solidos
cristalinos pues en el caso de los ciimulos se liene una estructura finita (2 -5A) Con una superficie a veces
distorsionada debido a efectos de capas abiertas. Las figuras [11.4 ab,c) muestran las funciones de distribucidn de

pares encontradas en cimulos de tamaiio 38, 55 y 75 dtomos cuyas estruciuras resullaron mds complejas.
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Figura 111 4-a) Funciones de distribucion de pares en ciimulos de 38 diomos que muestran
distintos tipos de estructuras. El niimero entre parentesis indica el niimero de isdmero.
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111.1.3- Factor de estructura y resultados experimentales para Au,, n=38 y 75

E! factor de estructura permite identificar objetivamente la geometria de un ciimuto. Experimentalmerie se basa en
el andlisis de los espectros de dispersitn que resultan de la interaccién de la radiacidn de rayos-x con €l cimulo. Se
tienen resultados experimentales para ¢iimulos de oro de tamafio 1=38, y 75 (ref. 38 y 39 respectivamente}. En esta
secci6n se presentan los factores de estructura calculados de los cimulos estudiados Aup, Ag, ¥y Niy, 0=6,7, 12, 13,
14, 19, 38, 55, 75 de aquf es postble comparar (en los tamafios correspondientes) con los resultados experimentales

mencionados anteriormente.

Los factores de estructura correspondientes a dos cimulos distintos (n=38 y n=75), se muestran en Ia figura 1104,

Estos se calculan de acuerdo con la ecuacién

sen(27r 57, )

I(s)=e Ef o p (L1
donde s=2sen{ /A }.yenel experimento, 8 y A son el dngulo y la longitud de onda de los rayos-x incidentes. r; es
la distancia entre los dtomos i y j en los cimulos. E! factor de amortiguamiento exponencial es incluido para
considerar los efectos térmicos. El valor de B es relativamente independiente del tamafio del cimulo y toma el valor
de 0.0E3 como se especifica en la referencia (38), se determina ajustando varios factores de estructura simulados a
una funcién experimental de un cimulo de 146 dtomes. Los factores de dispersitn atdmicos f; y f; toman el valor de
| y representan factores de dispersidn normalizados para este caso (dtomos iguales). Los factores de dispersidn

obtenidos experimentalmente por rayos-x tambi€n se presentan en la fig. 11.5-a) y b).
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Figura [11.5-b) Comparacién de factores de estructura calculados mediante la ecuacién [111 con el
obtenido experimcnmlmcn:cw {linea superior) para cémulos de oro de 75 dtomos La distancia real se
obliene mediante cdlcuios de DFT-LDA. La linea continua representa una estructura desardenada, la

linea de punto doble representa una estruciyra marks decaedrica y 1a linea puato simple representa ana
estructura icosaednca.
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CONCLUSIONES

Se encontraron los isémeros de mds baja energfa en las superficies de energia potencial de nanocimulos metilicos
pequefios usando un algoritmo simbiético eficiente y global, se encontraron estructuras desordenadas en el caso del

oro como minimos de energia para un rango de tamafio de cimulos de 19 a 75 dtomos.

Se encontrd el efecto de la forma del potencial en la geometria def minimo global del cimulo y en el orden de la
energia de los isémeros de baja energfa. El ordenamiento en energia de los isdmeros comienza a separarse para los
diferentes metales alrededor de n=12. Dado que el pardmetro repulsivo, p, para los tres metales es similar en
magnitud, esto se atribuye en mayor parte a los diferentes rangos atractivos del potencial. Los cimulos de Ni y Ag
prefieren la estructura icosaédrica excepto para n=19, 38 y 75 con estructura fec y decaédrica respectivamente, que
tienen la més baja encrgfa. Los cumulos de Au muestran preferencia por la estructura hexagonal para n=12 y i4 y
estructura tipo desordenada para n=38, 19 y 75. La estructura de mis baja energia para n=75 es conocida como

Marks-decaédrica pero hay muchos isémeros tipo desordenado de similar energia.

Para ctimulos de 38 dtomos, se estudio en detalle la diferencia en energia entre las estructuras desordenadas y fcc
dependiendo de los valores de los pardmetros det potencial, encontrandose una regi6n en el espacio p-q de! potencial
de Gupta donde las estructuras desordenadas se ven favorecidas como se muestra en la figura I11.6. Los pardmetros
del potencial de Gupta para €] Au caen dentro de esta regién, pero los de Ni y Ag no. La forma del potencial de
Sutton-Chen para el Au es tal que sus combinaciones en los extremas del potencial (core-range) tampoco ¢aen
dentro de esta regitn. La estructura del minimo global y de los isdmeros de baja energia es una functén sensible de
la forma del potencial. En otra region interesante del plano pq (p chico y q grande) se encontré que ninguna de las
estructuras amorfas o fec son estables. Las configuraciones estables aparecen aqui como acumulacién de dimeros y
trimeros con una relacién espacial definida. Se prevé completar esta informacién en trabajos posteriores. La
diferencia en energia entre el minimo globat y los demds isGmeros, y la densidad en energia de estados estables, se

muestran como una funcién, principalmente de la parte atractiva del potencial para los metales estudiados.

Las frecuencias encontradas de 1as configuraciones estables en 50000 (u 80000) corridas distintas son tabuladas y
relacionadas con el ancho de la cuenca de atraccién. Los estados desordenados de cimulos de Au de tamafio
19,38,55 y 75 dtomos tienen la cuenca de atraccién mis grande, y. combinando esto con ¢l hecho de que estos son
las mds estables de todas jas configuraciones para una temperatura finita, se predice que estas pueden ser los
resultadas mds probables de cdmulos condensados a partir de gases o liquidos. En apoyo a esta prediccion, se citan
los resultados de cilculos mediante funcionales de la densidad y el hecho de que, los factores de estructura
experimentales para Ausg ¥ Augs 501 mas parecidos a los que generan las estructuras desordenadas encontradas aqui
que a los obtenidos a partir de estructuras ordenadas. Se pone énfasis en que esta conclusion contrasta con lo que se
dice en la literatura referente a cimulos de oro’® ¥, Los estados desordenados no fueron encontrados anteriormente
a causa de que las investigaciones anteriores se fijaron en la bisqueda de un minimo global y diferencias sutiles en
la forma del potencial conducen a mds altas energias para las estructuras desordenadas. Se sugiere que Ia
controversia entre orden/desorden concerniente a la estructura de los ranoedmutos metéticos resulta de las diferentes

elaciones en el rango (core-attractive) de los distintos potenciales usados y a la falta de una bisqueda exhaustiva.
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