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Introduccién

Desde el descubrimiento del fulereno Cg por Kroto y sus colaboradores [1], se ha propuesto que
esta nueva forma alotrdpica del carbono puede confinar atomos e incluso pequefias moléculas en
su interior debido a su estructura tipo “jaula” con un diametro aproximado de 7 A, figura I(a). A
este tipo de complejos se les denomina fulerenos endoedrales o endofulerenos. Se han realizado
numerosos estudios, tanto tedricos como experimentales, sobre la interaccion de fulerenos de
distintos tamafios con &tomos y moléculas colocados en su interior [2,3]. El lantano fue el primer
elemento que se logro atrapar dentro del fulereno Cg [4] y desde entonces se han producido, por
diversas técnicas, un gran numero de fulerenos dopados endoedralmente, tanto con elementos
metalicos como con elementos no metalicos [5-8], figura I(b). A los fulerenos endoedrales que
contienen atomos metalicos en su interior se les conoce como metalofulerenos endoedrales o
endometalofulerenos, y han recibido especial atencién ya que constituyen una nueva clase de
materiales que podrian ser tecnologicamente relevantes, debido a que combinan las propiedades

caracteristicas de los fulerenos con las de los metales [9].

Figura I. Fulereno Cg: (a) pristino o puro, y (b) dopado endoedralmente.

Trabajos experimentales enfocados en determinar la estructura y caracteristicas de los
fulerenos endoedrales, han revelado que estos pueden tener potenciales aplicaciones en diversos
campos como la medicina, la supercoductividad, la opto-electrénica, la computacion cuéntica,
etc. [7-9]. Sin embargo, debido a la gran dificultad que se tiene para producir cantidades
macroscopicas y aislar muestras de alta pureza de estos endofulerenos, los estudios teéricos han
desempefiado un papel muy importante tanto en investigar sus propiedades estructurales y
electronicas como en predecir sus caracteristicas méas relevantes [10-13].




Introduccion

Debido a que los fulerenos puros mas abundantes obtenidos por métodos convencionales
(vaporizacién de grafito por ablacion laser o descarga de arco) son el Cgo y el Cro, Se esperaria
que éste también fuera el caso para fulerenos endoedrales, sin embargo, se ha observado que los
fulerenos endoedrales de tamafios mayores que el Cgo Yy el C7o son los principales productos [7]
(e]. Y@Cgp, La,@Cg, Sc3@Ca4, etc.). No obstante, es posible obtener cantidades macroscopicas
de Cgo dopado con adtomos endoedrales por otros métodos, como la implantacion de iones [14],
métodos que usan altas presiones [15], 0 métodos basados en la fundicién de metales mezclados
con carbono [16]. Los fulerenos endoedrales méas estudiados experimentalmente, por lo general
contienen elementos que pertenecen a los grupos 1-4, 15 y 18 de la tabla periddica [17], sin
embargo, también existen algunos estudios sobre la sintesis y caracterizacion de fulerenos

endoedrales con elementos de otros grupos y periodos de la tabla periddica, figura 11 [18].

Sélo existen algunas publicaciones sobre la sintesis (0 intento de sintesis) y caracterizacion de
endofulerenos con metales de transicion “posteriores” del tercer periodo (grupos 7 a 12 de la
tabla periddica, figura 11): Mn@Cg [19-21], Fe@Csgo [22-27], Co@Cg [2,15,28-30(a)], Ni@Cso
[30(a),31], Cu@Cseo [17,32-36] y Zn@Csgp [35-37]. Y aunque existen algunas empresas que
recientemente han comenzado a producir y comercializar algunos de estos endofulerenos
(Fe@Ceo [16], Cu@Cqo Y ZN@Cpo [34-36,38]) a costos extraordinariamente bajos comparados
con el costo de produccion actual del Cgo puro, es necesario realizar méas estudios tanto tedricos
como experimentales con el fin de entender mejor sus propiedades y asi poder elucidar sus
potenciales aplicaciones.

El presente trabajo de tesis se enfoca en el estudio teorico de los metalofulerenos endoedrales:
Mn@Cgo, Fe@Cgo, Co@Cs0, Ni@Cg0, Cu@Cgo Y ZN@Cso. Dicho estudio consistio en el calculo
computacional de su estructura molecular, propiedades electronicas y reactividad; utilizando
métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad (DFT) [39]. Especificamente se
utilizo la funcional corregida por gradientes BPW91 [40,41] con una base de funciones atomicas
numéricas (DNP) [42]. Se eligi6 a la funcional BPW91 por el buen desempefio que ha mostrado
(comparado con datos experimentales) en el calculo de una gran variedad de propiedades
moleculares [39,43-45], y también porque el tamafio de los sistemas estudiados (M@Cg) hace
imposible usar aproximaciones de mayor nivel de teoria, como el método perturbativo de Maller—

Plesset (MP2) o el método de interaccion de configuraciones (Cl) [46].
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Existen citados en la literatura algunos estudios tedricos sobre estos compuestos: Mn@Cg
[47-50], Fe@Cgo [49-53], Ni@Cgo [30,54], Cu@Ceo [55-57] y ZN@Cqg [58]; sin embargo, en la
mayoria de estos estudios no se encuentra la estructura de minima energia del complejo
endoedral, lo que puede llevar a errores al determinar sus propiedades electronicas, las cuales

podrian cambiar drasticamente al cambiar la posicion del atomo endoedral [59].

Por la razon anterior, en este estudio, primero se realizaron célculos para determinar la
estructura de minima energia de cada fulereno endoedral (optimizacion de la geometria
molecular). Para confirmar que las estructuras encontradas eran las correctas, también se hicieron

calculos de sus frecuencias vibracionales y de dinamica molecular a temperatura ambiente.

Las propiedades electronicas calculadas fueron: forma y niveles de energia de los orbitales
moleculares, mapas de contorno de la densidad electronica, analisis de poblacion electrénica,
energias de amarre molecular y de “encapsulacion”, gaps HOMO-LUMO, potenciales de
ionizacion y afinidades electrénicas tanto verticales como adiabaticos, momentos dipolares
eléctricos y magnéticos, potencial electrostatico molecular y funciones de Fukui; estds ultimas
son Utiles para determinar la reactividad quimica ante especies nucleofilicas, electrofilicas y
radicales libres.

Los resultados obtenidos en este trabajo fueron comparados y, en su caso, validados con los
datos experimentales y calculos publicados en las referencias antes citadas sobre estudios previos

acerca de estos metalofulerenos endoedrales.
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Objetivo General:

Calcular por medio de métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad (DFT) la
estructura electrénica y molecular de los metalofulerenos endoedrales: Mn@Cg, Fe@Cso,
Co@Csp, Ni@Cgy, Cu@Csp y ZN@Cso, asi como del Cg puro; con el fin de determinar sus
principales parametros electrénicos y de reactividad quimica y asi poder elucidar sus potenciales

aplicaciones.

Objetivos Particulares:

Encontrar las estructuras moleculares de minima energia de los metalofulerenos
endoedrales: Mn@Cgo, FE@Cgo, CoO@Cs0, Ni@Cgp, Cu@Csp Yy ZN@Cgo; Optimizando sus
geometrias con métodos basados en Teoria de Funcionales de la Densidad, y confirmar que
dichas estructuras son verdaderos minimos en la superficie de energia potencial molecular
(PES) mediante el analisis de las frecuencias asociadas a sus modos normales de vibracion,

asi como del uso de simulaciones de dinamica molecular a temperatura ambiente.

Calcular las propiedades electronicas y de reactividad quimica de las estructuras
moleculares de minima energia encontradas para los metalofulerenos endoedrales antes
mencionados, como son: forma y niveles de energia de sus orbitales moleculares,
potenciales de ionizacion (lp), afinidades electronicas (Ea), gaps HOMO-LUMO (Eg),
energias de amarre molecular (Eg), energias de “encapsulacion” (Egnc), momentos dipolares
eléctricos (ug) y magnéticos (um), potencial electrostatico molecular (MEP), analisis de
poblacion electrénica y funciones de Fukui (indices de reactividad quimica); y comparar los
resultados obtenidos con los datos tanto tedricos como experimentales que existan

publicados en la literatura cientifica especializada sobre los metalofulerenos endoedrales.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1 EIl Cq Yy otros Fulerenos

1.1.1 Sintesis y Estructura

En 1985, un grupo de investigadores encabezado por Harold Kroto, Robert Curl y Richard
Smalley [1] reportaron la observacion de una nueva forma alotropica del carbono que constaba de
cimulos de sesenta atomos de carbono (Cep) con la forma de un balén de futbol, al cual
bautizaron con el nombre de “Buckminsterfullerene” o fulereno en honor al arquitecto Richard

Buckminster Fuller, disefiador del domo geodésico, figura 1.1.

Por tal descubrimiento, Kroto, Curl y Smalley ganaron el premio Nobel de Quimica en 1996 y
algunos autores consideran que el descubrimiento de los fulerenos ha dado un impulso
significativo al campo de la Nanotecnologia,' proporcionando una abundancia de moléculas
estables, muy simétricas, poco-reactivas, y relativamente grandes que pueden, en principio, ser

manipuladas de una a la vez [2].

Figura 1.1. Domo geodésico disefiado por el arquitecto Richard Buckminster Fuller para la Feria Mundial de 1967
en Montreal, Canada. En su honor se le dio al Cg el nombre de “Buckminsterfullerene”, o simplemente “Fullerene”.

''La palabra Nanotecnologia fue definida inicialmente por Norio Taniguchi en 1974 [60] y popularizada afios
después por Eric Drexler [61]; aunque la idea central de la Nanotecnologia que es ‘manipular y controlar objetos de
pequefia escala’, como atomos y moléculas individuales, para producir dispositivos y maquinas de tamafios
microscépicos, fue propuesta originalmente por Richard Feynman en 1959 [62].
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En 1990 Kratschmer y Hauffman [63] publicaron un método para producir Cg a escala
macroscopica, lo que permitid que se pudieran realizar una gran cantidad de estudios sobre la
estructura y propiedades de éste y otros fulerenos. Dicho método consiste en vaporizar un
electrodo de grafito por medio de una descarga de arco en una atmoésfera de helio a baja presion;
después se extrae el Cg (con ayuda de solventes organicos como el benceno o el tolueno) del

“hollin” (soot) formado por la vaporizacién del grafito.

El Ceo tiene la forma de un icosaedro truncado el cuél estad formado por 12 caras pentagonales
y 20 caras hexagonales, por lo pertenece al grupo de simetria I, y es probablemente la molécula
mas esférica que se conoce hasta ahora. Cada cara pentagonal se encuentra rodeada Unicamente
por caras hexagonales, ya que de esta forma la estructura es mas estable segun la “regla del

pentagono aislado” o IPR (Isolated Pengaton Rule) [2,64,65], figura 1.2(a).

Por definicion, un fulereno es una molécula con forma de “jaula” cerrada, compuesta
Unicamente por caras hexagonales y pentagonales, esto requiere que todos los fulerenos tengan
12 caras pentagonales y un ndmero arbitrario de caras hexagonales [2]. Por cuestiones
geométricas, para que la estructura de un fulereno sea estable, debe seguir la regla del pentagono
aislado; sin embargo, algunos estudios tedricos y experimentales han mostrado que ciertos
fulerenos con estructuras que violan la regla del pentagono aislado, se vuelven estables al estar
dopados endoedralmente [66-69], figura 1.2(b).

(@) (b)

Figura 1.2. (a) Estructura I, del Cgy segln la “regla del pentagono aislado”. (b) Estructura C,, obtenida por
difraccion de rayos-X del endofulereno Sc,@Csg, la cual viola la “regla del pentagono aislado” [67,68].

Los sesenta atomos de carbono del Cgo ocupan los vértices de un icosaedro truncado, por lo
que son todos equivalentes. Esto es consistente con la observacion de una Unica linea en el
espectro de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3C [70]. El diametro de 7.10 + 0.07 A del
Ceo fue determinado a partir de mediciones de RMN [71]. Las longitudes de enlace entre

carbonos son: para los enlaces compartidos por dos caras hexagonales (enlace-6,6) de 1.40 A
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medida por RMN [70,71] y de 1.391 A medida por difraccion de neutrones [72]; mientras que
para los enlaces que forman las caras pentagonales (enlace-5,6) son de 1.46 A medida por RMN
y de 1.455 A medida por difraccion de neutrones.

En estudios recientes, se ha logrado observar la estructura del Cgo mediante microscopia de
barrido por tunelaje (STM: Scanning Tunneling Microscopy) [73]. Las imagenes obtenidas
mediante esta técnica, muestran claramente que el Cg tiene la forma de un icosaedro truncado y

sigue la regla del pentagono aislado, Figura 1.3.

Cep on Ag(100) . 400A*400A

Figura 1.3. Estructura icosaédral del Cg, observada por STM en (a) una pelicula “monocapa” de fulerenos [73(a)], y
(b) en moléculas individuales depositadas sobre un substrato de plata [73(b,c)]. Se observan claramente las caras
pentagonales y hexagonales distribuidas de acuerdo a la “regla del pentagono aislado”.

En la sintesis del Cgo se ha observado la formacion de otros fulerenos, de los cuales, el méas
abundante es el C7. Al igual que ocurre con el Cgo, la estructura mas estable del C sigue la regla
del pentagono aislado. El Cg y el Co son los fulerenos mas pequefios que se pueden formar
siguiendo la regla del pentadgono aislado y poseen sélo un isdbmero que cumple con dicha regla.

Por cuestiones geomeétricas, no se pueden construir estructuras de fulerenos mas pequefios que
el Cgo que cumplan con la regla del pentagono aislado, lo que pareceria indicar que el Cg €s el
fulereno estable mas pequefio que puede existir; sin embargo, experimentalmente si se han
obtenido fulerenos mas pequefios que el Cg, como por ejemplo el Css [74]. Por otro lado, los
fulerenos mayores que el C7o poseen mas de un isémero cuya estructura cumple con la regla del
pentagono aislado y se ha encontrado que el isbmero mas estable para el fulereno puro no

necesariamente es el mismo que para el fulereno endoedral [75,76].
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Las cantidades de fulerenos producidos, por la técnica de descarga de arco, de tamafios
menores que el Cgo 0 mayores que el C7 son muy pequefias, por lo que se debe recurrir a otros
métodos si se desea producir estos fulerenos en cantidades macroscépicas. Se ha encontrado
tedrica y experimentalmente que tanto las estructuras de fulerenos mas pequefios que el Cgo COMO
las de fulerenos mas grandes que el C;, se vuelven mas estables cuando estdn dopados
endoedralmente que cuando estan vacios (pristinos) [69(a),77]; incluso algunos fulerenos como el

Cas no se han logrado sintetizar vacios, solo endoedrales [78,79].

1.1.2 Propiedades Electronicas y Reactividad

Las propiedades electrénicas del Cgo han sido extensamente estudiadas tanto tedrica como
experimentalmente y tanto en estado sélido como en molécula [2,3]. Experimentalmente se han
determinado afinidades electrénicas, potenciales de ionizacion y gaps HOMO-LUMO, tanto por
métodos electroquimicos como por experimentos de fotoemision. En la tabla 1.1 se presentan

algunas de las propiedades electrénicas determinadas para el Ceo.

Propiedad Valor [eV] Referencias
Afinidad electronica (Ea) 2.65+0.05 [2,80]
Primer potencial de ionizacion (‘1) 7.58 +0.02 [2,81]
Energia de Amarre (Eg) por atomo (de carbono) 6.94 - 6.98 [54,82]
Absorcion optica (gap HOMO-LUMO) 1.70 £0.05 [2,54,83]
Absorcion optica (gap HOMO-LUMO) en solucién® de155a2.3 [2,3]

Tabla 1.1. Propiedades electrénicas determinadas experimentalmente para el Cgy.
& Valor dependiente del solvente usado.

Célculos tedricos de los orbitales moleculares del Cg tomando en cuenta su simetria
icosaédrica [84-86], figura 1.4, muestran que su orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) es
quintuplemente degenerado (hy), mientras que su orbital molecular mas bajo desocupado
(LUMO) es triplemente degenerado (t;,). También se muestra que su estructura electronica es de
capa cerrada (todos los electrones estan apareados), lo que concuerda con el hecho de que el Ceo

en estado sélido sea semiconductor con un gap de 1.70 eV, tabla 1.1.
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Figura 1.4. Orbitales Moleculares & del Cq [2,85,86].

El hecho de que el LUMO del Cgp sea triplemente degenerado es consistente con el hecho de
que el Cgo en estado sélido dopado exoedralmente con metales alcalinos (Li, Na, K, Rb, etc.), se
comporte como un metal cuando la proporcion del dopante es M3Cg, y COM0 un semiconductor
cuando la proporcion del dopante es MgCso. L0 anterior se debe a que cada &tomo metalico dona
un electron al LUMO del Cg, por lo que el M3Cg tendra tres electrones desapareados, figura 1.5,
mientras que el M¢Cq tendra seis electrones apareados distribuidos en los tres orbitales que
constituyen el LUMO del Cg [2,3,87]. Hay un gran interés por el estudio de los compuestos de

tipo M3Cso con metales alcalinos debido a son supercoductores [2,3,85].

Ceo Ceo>~

LUMO =—— =—— — _l__'__'_

~2eV

vovo HH

Figura 1.5. Ocupacion del LUMO en el M3Cq (M = Li, Na, K, Rb, etc.) [87(a)].
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Por otro lado, la triple degeneracién del orbital LUMO del Cgo también es consistente con la
medicion experimental de sus potenciales de reduccién por métodos electroquimicos [2,3,88], ya
que se observan seis reducciones “monoelectrénicas” sucesivas, completamente reversibles y con
separaciones casi constantes entre cada reduccion, figura 1.6. La facil reduccion electroquimica
del Cso nos da una idea de su gran afinidad electronica asi como de su alta electronegatividad. No
hay reportes de oxidacion electroquimica reversible del Cg ya que al intentar realizar
mediciones, se oxidaba el electrolito antes que el Cg. Sélo se han publicado oxidaciones
irreversibles. Esto indica que es relativamente dificil ionizar al Cg, 10 que lo hace, en cierto

grado, una molécula quimicamente estable ante agentes electréfilos [2,3].

-1.0 -2.0 -3.0
Fotential (Volts ve Fo/Fe+)

Figura 1.6. Potenciales de reduccion del Cg medidos por: (a) voltametria ciclica, y (b) voltametria de pulso
diferencial [88]. Se observan seis reducciones “monoelectronicas” sucesivas, completamente reversibles y con
separaciones casi constantes entre si [2,3].

La geometria del Cgp muestra que cada atomo de carbono se encuentra enlazado a otros tres
atomos, de la misma forma que en el grafito, lo que nos hace suponer que los &tomos de carbono
que componen al Cg, presentan una hibridacién orbital de tipo sp? formando enlaces =
resonantes y, por lo tanto, se esperaria que el Cgo (y en general los fulerenos) se comportara
guimicamente como los compuestos aromaticos, sin embargo, debido a la estabilidad que da la
resonancia de los electrones = a los enlaces C-C en los compuestos aromaticos, las reacciones
tipicas de éstos son de sustitucion electrofilica (sobre los enlaces C-H) [89]. Es evidente que éste

tipo de reacciones no puede llevarse a cabo en los fulerenos ya que éstos no poseen hidrégenos.

Por lo anterior podria pensarse que la resonancia de los enlaces « en el Cgo le diera una gran
estabilidad haciéndolo quimicamente inerte, lo cual es en parte cierto, sin embargo, debido a la
curvatura de la superficie del Cgo, l0s orbitales de los atomos de carbono que lo forman presentan
una mezcla entre la hibridacién sp® y la sp® [85,90]. Mediante el anélisis de *C NMR de un

compuesto derivado del Cg [91], se encontré que los orbitales © del Cgo poseen un 3% de
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caracter s, a diferencia de los orbitales n del grafito, los cuales se forman a partir de orbitales p
puros (es decir, 0% de caracter s). Por otro lado, Haddon et al. [92] encuentran mediante analisis
POAV1 (Pi-Orbital Axis Vector) que los orbitales = del Cg presentan una hibridacion s®%%p,
mientras que sus orbitales o presentan una hibridacion sp??®. La curvatura de la superficie del
Ceo también ocasiona que el angulo entre los enlaces ¢ y m ya no sea de 90°, como en el grafito.
Cuando en un compuesto con enlaces ¢ y =, éstos no son perpendiculares, al angulo que forman
se le llama angulo de piramidalizacion (6s.), figura 1.7, y su magnitud puede usarse como una

medida del grado en que se mezclan las hibridaciones sp® y sp® [92].

Figura 1.7. Angulo de piramidalizacion (0,,) de los orbitales r del Cg [85].

La combinacion de estos efectos, producidos por la curvatura de la superficie del Ceo, da lugar
a que este se comporte quimicamente mas parecido a los alquenos que a los compuestos
aromaticos [93]. Esto ha sido verificado experimentalmente, ya que se ha observado que las
reacciones quimicas que normalmente se llevan a cabo sobre el Cgo (y los fulerenos en general)
son reacciones de adicion, las cuales son tipicas de alquenos [90]. Para que se pueda llevar a cabo
una reaccion de adicion sobre un fulereno es necesaria la ruptura de enlaces =, lo que indica que
éstos en realidad no estan tan estabilizados por resonancia y por lo tanto estan mas localizados. El
hecho de que los enlaces n del Cg sean mas localizados que resonantes es congruente con las
distancias de enlace C—C determinadas experimentalmente [70-72]: 1.38 A para el enlace-6,6 y
1.45 A para el enlace-5,6. Como la longitud del enlace-6,6 es mas corta que la del enlace-5,6; es
de esperar que el enlace-6,6 tenga mas caracter de enlace doble, mientras que el enlace-5,6 tendra
mayor caracter de enlace sencillo, figura 1.8. Una consecuencia directa del hecho anterior es que
las reacciones de adicién se llevaran a cabo con mayor probabilidad sobre los enlaces
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compartidos por dos caras hexagonales, lo cual se ha comprobado experimentalmente, sin
embargo, también es posible, bajo ciertas condiciones, realizar reacciones de adicion sobre los
enlaces compartidos por caras pentagonales y hexagonales [93]. Como se dijo anteriormente, el
Ceo €5 una molécula, en cierto grado, quimicamente estable; esto se observa en los relativamente

bajos rendimientos de reaccion reportados en la literatura [2,3].

1.38 A [6,6]

1.45 A [5,6]

Figura 1.8. Longitudes de los dos tipos de enlace C—C presentes el Cg: [6,6] = enlace compartido por dos caras
hexagonales (verde), [5,6] = enlace compartido por una cara pentagonal y una hexagonal (rojo).

La piramidalizacion de los orbitales de los &tomos de carbono en el Cgo, figura 1.9, da lugar a
que la superficie exterior del Cgo Sea considerablemente mas reactiva que la superficie interior,
esta ultima incluso se comporta quimicamente inerte ante atomos de elementos no-metalicos, en
cambio, presenta cierta afinidad quimica hacia atomos de elementos metalicos, ya que estos
Gltimos tienden a donar electrones al fulereno, mientras que los no-metales tienden a permanecer

con carga neutra dentro del fulereno sin donarle densidad electronica [2,3,9].

v 9 ®
exterior LJ[ )+ ) . L ;
A

Figura 1.9. Comparacion entre la reactividad de las superficies interior y exterior de un fulereno, debida a la
piramidalizacion de los orbitales de los &tomos de carbono que lo forman [2].
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1.2 Fulerenos Endoedrales

Debido a la forma hueca del Cgo, Sus descubridores propusieron que éste y otros fulerenos podian
albergar en su interior &tomos e incluso pequefias moléculas, y fueron ellos mismos quienes
reportaron por primera vez la encapsulacion de atomos (de lantano) dentro del Cg [4], €l mismo
afio en que descubrieron el Cg. Con la misma técnica que utilizaron para producir y caracterizar
al Cgo, vaporizaron (con un laser) grafito impregnado con sales de lantano (LaCl,) y observaron
la formacion de La@Cgo" y otros ciimulos del tipo La@C,*," por espectrometria de masas, figura
1.10. Aungue en un principio hubo cierta controversia sobre si el atomo de lantano realmente
estaba atrapado dentro del Cso [94], un grupo de investigadores encabezados por Richard Smalley

(co-descubridor del Cgp) demostro que efectivamente lo estaba [95].

CgalLo

1 c'ro-\ Caola

.I-; | _Il
mm‘ui' "-.JL.I J L"L’J WA

|
ey

CARBON ATOMS (n) per Chla CLUSTER

Figura 1.10. Espectro de masas del haz de cimulos de La—C formados por vaporizacion laser, el cimulo Cgla
muestra gran abundancia [4].

Para sintetizar fulerenos endoedrales normalmente se utilizan las mismas técnicas que para los
fulerenos puros: vaporizacion de grafito por ablacion laser o descarga de arco, sélo que en este
caso se dopa o impregna al grafito con 6xidos o sales del elemento que se desea encapsular
dentro del fulereno, aunque también se puede introducir el elemento (o un derivado de éste) en

forma gaseosa dentro de la camara de reaccion [2,3].

" El simbolo @ (arroba) es popularmente usado para indicar que hay uno o mas atomos (0 moléculas) encapsulados
dentro del fulereno, sin embargo, la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) recomienda una
nomenclatura diferente para nombrar a los fulerenos endoedrales, por ejemplo, al Cg, con un 4tomo de La endoedral
se le debe nombrar [60]fullerene-incar-lanthanum, y su formula debe escribirse iLaCg en vez de La@Cg [3,96]. Sin
embargo, en el presente trabajo de tesis se optd por utilizar la convencién popular.
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Se han desarrollado técnicas alternativas para sintetizar fulerenos endoedrales, como la
implantacion de iones [14], en la cual se bombardean fulerenos puros con iones acelerados por
medio de campos electromagnéticos a una velocidad tal que puedan atravesar la pared del
fulereno y quedar atrapados en su interior; si la velocidad es muy baja, los iones rebotaran sin
penetrar el fulereno, y si es mus alta, lo destruiran. Otras técnicas buscan sintetizar a los
endofulerenos por medio de altas presiones [15], o por métodos basados en la fundicion de
metales mezclados con carbono [16].

En un principio, las principales técnicas de caracterizacion usadas para estudiar la estructura y
propiedades de los fulerenos endoedrales eran la espectrometria de masas y la resonancia
paramagnética electronica (EPR: Electron Paramagnetic Resonance), sin embargo, gracias a la
obtencion de cantidades macroscopicas de endofulerenos, hoy en dia es posible utilizar una gran
variedad de técnicas, como la microscopia electronica, la difraccion de rayos-X de sincrotron y

diversos tipos de espectroscopias [2,3].

Las principales técnicas de extraccion de fulerenos endoedrales del hollin (soot) formado
durante la sintesis por vaporizacién laser o por descarga de arco, son la extraccion por solvente y
la sublimacion en vacio, sin embargo, con estas técnicas se extraen tanto fulerenos pristinos como
endoedrales debido a que tienen solubilidades y puntos de sublimacion muy parecidos. Por esta
razon se utiliza la cromatografia liquida de alto-desempefio (HPLC: High-Perfomance Liquid
Chromatography) para separar y purificar a los fulerenos endoedrales de los pristinos. Con ésta
técnica también se pueden separar a los fulerenos por tamafios [2,3].

Como una tendencia general, se ha observado que al dopar endoedralmente a los fulerenos con
atomos no-metélicos, estos tienden a permanecer en el centro del fulereno, figura 1.11(a), y no
transfieren electrones a éste, es decir, presentan un estado de oxidacion cero (X°@C.) por lo que
conservan la configuracion electronica del atomo libre [2,3,7,9].

Por otro lado, al dopar endoedralmente a los fulerenos con &tomos metalicos, estos tienden a
acercarse a las caras del fulereno, figura 1.11(b,c), y le transfieren carga electrénica —aunque no
en todos los casos—, por ésta razdn, los atomos metalicos dentro de un fulereno frecuentemente
se encuentran en forma de cationes mientras que el fulereno se encuentra en forma de anion
(M*@Cy) [2,3,7,9].
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spy [010] ——=

() (b) (d)

Figura 1.11. Posicién y estado de oxidacion del atomo endoedral: (a) los no-metales comdnmente tienden a
permanecer en el centro del fulereno y tener un estado de oxidacion neutro, ej. N’°@Csg° [97]; mientras que los
metales normalmente prefieren estar cerca de las caras del fulereno y presentan un estado de oxidacion positivo ya
que le donan electrones al fulereno, ej. (b) Sc*@Cg> vy (c) Y*@Cg> [98]. (d) Distribucién de la densidad
electrénica del La@Cg, obtenida por difraccién de rayos-X con analisis MEM (Maximum Entropy Method) [99]. Se
observa que la densidad del La estd mas deslocalizada dentro del Cg, que la del Sc (b) o el Y (c), lo que indica que el
La se mueve mas libremente dentro del Cg,. (¢) Movimiento circular de los atomos de La en La,@Cg [100].

A pesar de la tendencia general antes mencionada, se ha encontrado que algunos elementos
metalicos como el potasio [46,101] y el polonio [102] prefieren ocupar la posicion central dentro
del fulereno, mientras que algunos otros elementos metéalicos como el lantano, el escandio y el
cerio, a pesar de que prefieren ocupar una posicion cercana a las caras del fulereno, se encuentran
moviéndose “libremente” alrededor de las paredes internas del fulereno [99,100,103,104], figura
1.11(d,e). Por otro lado, también se ha encontrado que algunos elementos no-metalicos como el
oxigeno, prefieren enlazarse internamente al fulereno en lugar de ocupar la posicién central

[105], como es comun para los no-metales.

El intereés por el estudio de la estructura y propiedades de los fulerenos endoedrales se debe a

que éstos pueden tener potenciales aplicaciones en diversos campos:

)] En medicina: Como agentes de contraste para imagenologia de resonancia magnética [106],
como radiomarcadores y radiofarmacos [107,108].

i)  Para fabricar dispositivos fotonicos y opto-electronicos, debido a la alta susceptibilidad
Optica no-lineal que presentan [109,110].

iii)  Para fabricar “transistores de efecto campo” y otros dispositivos electronicos [111,112].

iv) En espintrénica "' y en la construccién de computadoras cuénticas, debido a los largos

tiempos de vida de los espines que poseen los &tomos endoedrales [113-115].

"' EI término “espintrénica” es analogo al termino “electrénica”, en ella se hace uso del espin del electron (ademas

de su carga) para procesar, transportar y almacenar informacién con dispositivos analogos a los electrénicos.
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1.2.1 Metalofulerenos Endoedrales

Hay un creciente interés por el estudio de los metalofulerenos endoedrales (fulerenos endoedrales
con atomos metalicos) debido a que combinan las propiedades caracteristicas de los fulerenos con
las de los metales [9], ademas, la tendencia que tienen los atomos metalicos de transferir carga
electronica al fulereno que los encapsula, puede alterar sustancialmente sus propiedades
electronicas y magnéticas [7]. Por lo tanto, los metalofulerenos endoedrales tienen un amplio

espectro de potenciales aplicaciones, como las mencionadas en la seccion anterior.

Comunmente se toma como una regla general el hecho de que los endoatomos metéalicos
transfieren sus electrones de valencia a los orbitales desocupados (LUMO) del fulereno formando
una especie de “complejo” idnico. Esto es cierto en el caso de los metales alcalinos [116]; sin
embargo, se ha observado por diversas técnicas como r-PES (resonant Photo-Electron
Spectroscopy), XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy), STM (Scanning Tunneling
Microscopy) y STS (Scanning Tunneling Spectroscopy), que en el caso de metales de transicion
y tierras raras la transferencia de carga es “incompleta”, es decir, los electrones “transferidos” no
estdn completamente deslocalizados sobre el fulereno ya que se observa también cierta
deslocalizacion sobre el endoatomo [117,118]. Esta transferencia de carga incompleta se puede
explicar con base en la existencia de hibridacion entre los orbitales atomicos del metal y los
orbitales moleculares del fulereno, figura 1.12. Dicho tipo de hibridacion se conoce con el

nombre de “hibridacion metal-jaula” (metal-cage hybridization).

Figura 1.12. (a) - (c) Imagenes STM y (d) - (f) imagenes STS de Dy@Cg, mostrando un circulo brillante localizado
dentro del fulereno pero fuera de su centro (g,f). Los autores dicen que dicho circulo brillante indica que el &tomo de
Dy se encuentra cercano a las paredes del fulereno y ademas, que hay hibridacion de los orbitales atdmicos del Dy
con los orbitales moleculares del Cg, [118].
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La hibridacion metal-jaula observada experimentalmente, también se ha encontrado mediante
calculos teoricos en varios metalofulerenos endoedrales [59,119-121], como se observa en la
figura 1.13, donde los autores encuentran que los orbitales moleculares de los complejos
endoedrales que estudiaron, se derivan de la mezcla (hibridacion) entre los orbitales del fulereno
y orbitales del endoadtomo. Al hacer la representacion espacial de los orbitales del endofulereno,
aunque se observan algunos orbitales que sélo estan localizados sobre el fulereno o el endoatomo,
también se observan otros orbitales deslocalizados tanto sobre el fulereno cémo sobre el
endoatomo. Estos Gltimos son los orbitales hibridos metal—jaula.

Comunmente se ha encontrado que la hibridacion se realiza entre los orbitales r del fulereno y
los orbitales d del endoatomo, y a veces también con los s y p. Mientras los orbitales d siempre se
hibridan fuertemente con los orbitales = del fulereno, los orbitales s y p pueden hibridarse
fuertemente, ligeramente, o incluso no hibridarse con los orbitales del fulereno, dependiendo de
la naturaleza del atomo endoedral [118-121]. Por otro lado, también se ha observado que los
orbitales s del endoatomo tienden a transferir su carga al fulereno y/o a otros orbitales del mismo
endoatomo (transferencia de carga intratdmica) quedando préacticamente desocupados [53]. No se
ha observado que los orbitales f del endoatomo se hibriden con los orbitales del fulereno, mas
bien, tienden a localizarse sobre el endoatomo o, cuando hay dos endoatomos, tienden a formar

enlaces entre los endodtomos [118,121].

Como veremos en el capitulo de Resultados y Analisis I, nosotros también encontramos
hibridacion metal-jaula y transferencia de carga intratbmica para cuatro de los seis

metalofulerenos endoedrales estudiados.

Figura 1.13. (a) Hibridacidn entre los orbitales del Cq y los orbitales de un 4&tomo de gadolinio endoedral (Gd@Cg)
[59]. (b) Hibridacidn entre los orbitales del Cq y los orbitales de un dimero de uranio endoedral (U,@Cg) [121].
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1.2.2 M@Cq

Como se menciond anteriormente, el Cgo y el C7o son los fulerenos pristinos mas abundantes
obtenidos por los métodos convencionales (vaporizacion de grafito por ablacién laser o descarga
de arco). Por esta razon, se esperaria que éste también fuera el caso para los fulerenos
endoedrales, y aunque de hecho el La@Csy fue el producto mayoritario detectado por
espectrometria de masas (figura 1.10) en las primeras sintesis de fulerenos endoedrales [4], se
observd que sélo el La@Cg, sobrevivia a la extraccion por solventes y era el Gnico fulereno

endoedral estable en aire [122].

Muchos otros estudios han corroborado el hecho de que los fulerenos endoedrales de tamarfios
mayores que el Cgo y el Cyo son los principales productos de los métodos convencionales de
sintesis, especialmente cuando se tratan de encapsular elementos metélicos en su interior [7] (ej.
Y@Csg,, La,@Cgp, Sc3@Cags, etc.). Algunos autores lo atribuyen al hecho de que el Cgo y C7o cON
atomos metéalicos endoedrales, son algo inestables y se descomponen al contacto con solventes o
con aire [3,123].

No obstante, es posible obtener cantidades macroscépicas de Csy dopado con &atomos
endoedrales por otros métodos no convencionales, como la implantacion de iones [14], en la cual
se bombardean a los fulerenos puros con iones acelerados a una velocidad tal que penetren las
paredes del fulereno quedando atrapados dentro de éste. Otro método propone abrir primero un
“hueco” en la pared del fulereno y luego introducir el &tomo endoedral mediante altas presiones

y/o temperaturas [15].

Los fulerenos endoedrales mas estudiados experimentalmente, cominmente contienen
elementos que pertenecen a los grupos 1-4, 15y 18 de la tabla periddica [17], es decir, elementos
alcalinos, alcalinotérreos, lantanidos, actinidos, metales de transicion “anteriores”, elementos de
la familia del nitrdgeno y gases nobles. Los endofulerenos con metales de transicion
“posteriores” del tercer periodo (grupos 7 a 12 de la tabla periodica) han sido poco estudiados, ya
que algunos intentos por sintetizar y aislar éste tipo de endofulerenos han sido infructiferos
[15,23,25-27], y otros, aunque al principio parecian haber tenido éxito, después fueron puestos
en duda [21,33]."
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Sin embargo, no hace mucho tiempo algunas empresas han anunciado (en articulos y/o en sus
sitios web) que cuentan con la capacidad para producir y comercializar éste nuevo tipo de
endofulerenos, por ejemplo: la compafiia JenLaur, Ltd. produce principalmente el endofulereno
Fe@Cgo, aunque asegura también puede producir otros tipos de fulerenos endoedrales con
metales como aluminio, cromo, cobalto, cobre, molibdeno, niquel, platino, titanio, tungsteno y
vanadio [16]. Por otro lado, la compafila M.E.R. Corp. desarrollo un método para producir
Cu@Cego y Zn@Cep [34-36,38].

1.2.2.1 Mn@C6o

El primer reporte experimental sobre la aparente formacion del Mn@Cg se dio en 1995 por Basir
y Anderson [19], quienes dijeron observar la formacion de complejos con formula [MnCgo]”
mediante colisiones de cationes de manganeso con vapores de Cgo sublimado; dependiendo de la
energia de colision, segln los autores, los complejos [MnCgo]* podian ser de caracter exoedral o

endoedral.

" La clasificacion de los metales de transicion en “anteriores” y “posteriores” (early and late transition metals) es
comUnmente usada con el fin de agruparlos de acuerdo a su comportamiento y propiedades. En el caso de los metales
de transicion de la primera fila (3d), los elementos del escandio (Sc) al manganeso (Mn) son usualmente catalogados
como “anteriores”, mientras que los elementos del hierro (Fe) al zinc (Zn) son usualmente catalogados como
“posteriores”, figura 1.14. Algunos autores incluyen al manganeso dentro de los elementos “posteriores” y algunos
otros no incluyen al zinc dentro de los metales de transicion, sin embargo, no existe alguna regla oficial para
clasificar a los metales de transicidn en “anteriores” y “posteriores”, s6lo convenciones [124].
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Figura 1.14. Clasificacion de los metales de transicién en “anteriores” y “posteriores”.
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Sin embargo, los mismos autores —Basir y Anderson— en un trabajo posterior [20] parecen
poner en duda su aseveracion inicial de haber obtenido complejos endoedrales de manganeso y
Ceo, debido a que observan un patrén de fragmentacion distinto del tipicamente observado en
otros estudios de fulerenos endoedrales [2,3]: Por espectrometria de masas se observa
comunmente que tanto los fulerenos endoedrales como los metalofulerenos endoedrales se
descomponen desprendiendo fragmentos C, llevando a series de iones endoedrales del tipo
A@C"s-2", mientras que Basir y Anderson observan que los aductos de [MnCeg]" que ellos
obtienen se descomponen desprendiendo fragmentos del tipo MnCo/MnC," y Mn/Mn*, lo cual, si
bien no es congruente con el patrén tipicamente observado, tampoco descarta por completo la

posibilidad de que hayan obtenido complejos endoedrales del tipo Mn@ Cey.

En un trabajo reciente, Bulina et al. [21] publican la sintesis de fulerenos con manganeso
endoedral utilizando el tradicional método de vaporizacion de electrodos de grafito por descarga
de arco; sin embargo, no observan la formacion de Mn@Csgo, s6lo de complejos con fomula
Mn,@C, (n>70). Hasta donde sabemos, no ha habido otros reportes sobre la sintesis de

metalofulerenos endoedrales con manganeso.

En 1991, Chang et al. [47] reportaban por primera vez un estudio tedrico sobre Mn@Cego
utilizando el método SCF-ROHF (Self-Consistent Field, Restricted Open-Shell Hartree-Fock).
En éste estudio los autores fijan la posicion del atomo endoedral en el centro del Cgp y no buscan
la estructura de minima energia para éste complejo. En cuanto a su estructura electrénica, los
autores encuentran que practicamente no hay transferencia de carga del metal al fulereno y que la

configuracién electronica neutra del &tomo de Mn libre se conserva dentro del fulereno.

En 1999, Lu et al. [49] dan a conocer un estudio tedrico sobre Mn@Cg usando el método DV-
LDF (Discrete-Variational Local Density Functional), sin embargo, en éste estudio también fijan
la posicion del &tomo endoedral en el centro del Cgo y no buscan la estructura de minima energia.
A diferencia de Chang et al., Lu et al. encuentran que el atomo de manganeso tiene un estado de
oxidacion +1 ya que transfiere un electron de su orbital 4s al orbital LUMO (ty,) del Cgo, mientras

transfiere el otro electron 4s a la capa 3d, figura 1.15.

En 2005, Gorelik y Plakhutin [50] hacen otro estudio teérico sobre el Mn@Cgo usando ROHF.
Aungue en su estudio siguen manteniendo el atomo endoedral fijo en el centro del Cgo sin

encontrar la estructura de minima energia, ellos lo hacen con el fin de verificar la prediccion
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previa de una division (ruptura de la degeneracion) de los estado atémicos d" en un campo
electrostatico con simetria icosaédrica [125], sin embargo, encuentran que tal divisién no se da a

condiciones normales, s6lo se da a muy altas presiones.
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Figura 1.15. Diagrama de niveles de energia del Cg, ST@Cgo, Ba@Cgo, Fe@Cqo y MN@Cqg [49].

El estudio tedrico més reciente fue reportado en 2007 y 2008 por Zeng y colaboradores [48],
quienes utilizan teoria de funcionales de la densidad con niveles de teoria PBE/PAW (Perdew,
Burke and Ernzerhof / Projector Augmented plane Wave method) y PBE/DNP (Perdew, Burke
and Ernzerhof / Double Numeric basis set plus Polarization functions). En este estudio, los
autores encuentran que la energia del complejo endoedral disminuye al mover gradualmente el
Mn del centro del Cgo hacia una de sus caras hexagonales hasta alcanzar un minimo local a una
distancia de 1.6 A alejada del centro y que es 0.2 eV menor que la energia de la posicion central,
por lo que esta ultima no es la estructura de minima energia. Por otro lado, sus calculos muestran
que la multiplicidad de espin del Mn en la posicion de minima energia es (2S+1) = 3, y atribuyen
esta disminucion en la multiplicidad de espin, respecto de la del &tomo de Mn libre ((2S+1) = 6),

a la hibridacion entre los orbitales del Mn y los del Fulereno.
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1.2.2.2 Fe@Cq

A diferencia del Mn@Csgo, existen un mayor numero de publicaciones sobre estudios tedricos y
experimentales acerca del Fe@Cgo. L0S primeros en dar a conocer la sintesis y caracterizacion del
Fe@Cgo fueron Pradeep et al. [22], quienes utilizaron la técnica de vaporizacion de electrodos de
grafito por descarga de arco en una atmosfera de pentacarbonilo de hierro (Fe(CO)s). El analisis
por espectrometria de masas de la fragmentacion del aducto FeCgo que obtuvieron, figura 1.18(a),
mostro la pérdida de fragmentos C,, lo que es congruente con el patron tipicamente observado en
la fragmentaciéon de fulerenos endoedrales (ver seccion 1.2.2.1). Por espectroscopia EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) determinaron dos distancias Fe—C de 2.06 A y 2.34
A cada una, mientras que por espectroscopia Méssbauer de >'Fe encontraron que el hierro dentro

del Cgp tiene un estado de oxidacidn cercano a cero.

En 1997, Churilov et al. [24] comunicaron la sintesis de un complejo de Cgo con Fe utilizando
un método similar al de Pradeep et al. En el espectro infrarrojo del complejo que obtuvieron se
observan, ademas de las cuatro lineas caracteristicas del Cgo puro (528, 577, 1182 y 1430 cm™),
dos lineas (673 y 795 cm™) que no aparecen en el espectro del Cg y que corresponden a
frecuencias cercanas a las de tension del enlace Fe-C en carburos. Por espectroscopia ESR
(Electron Spin Resonance) observan la aparicion de una linea adicional a la observada para el
radical anionico del Cg, Yy se la atribuyen a una densidad de electrones desapareados que surgio
por la formacion del complejo de Fe con Cg. También encuentran por espectroscopia Mdssbauer

que el hierro dentro del fulereno debe de estar en un estado altamente covalente.

En un trabajo previo al de Churilov et al., Byszewski et al. [23] especulan sobre la posibilidad
de sintetizar Fe@Cgo mediante una reaccion en estado solido. Para llevarla a cabo, cristalizaron
una solucion de Cg y ferroceno (FeCp,) en tolueno y siguieron los posibles cambios en la
estructura y composicién del cristal formado mediante analisis térmico: DSC (Differential
Scanning Calorimetry) y TGA (Thermogravimetric Analysis). Después del tratamiento térmico,
observan la formacion de un compuesto de férmula CgoFe,, sin embargo, dicen no tener

suficiente evidencia experimental para probar que el compuesto formado corresponde al Fe@ Ceo.

En 1999, Lange et al. [25] intentan sintetizar, por el clasico método de descarga de arco,
fulerenos endoedrales o exoedrales con hierro. Los autores dicen que a pesar de que el analisis

del espectro UV-visible parece indicar la presencia de estos compuestos, no lograron aislarlos.
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En 2004, Reinke et al. [26] estudiaron la posibilidad de dopar endoedralemente al Cgo
bombardeando una pelicula delgada de Ce con un haz de iones Fe* acelerados. Después de
irradiar (bombardear) las peliculas de Cg con iones Fe®, hicieron el seguimiento de la reaccion
con XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) y observaron de se oxidaban al ser expuestas al
aire. Los autores dicen que esta oxidacion indica la ausencia de cantidades medibles de Fe@Cg Y
por lo tanto éste no es el producto dominante de la reaccion. También dicen que debido a la
posible transferencia de carga del metal al fulereno, el Fe@Cgo que se haya logrado formar podria
ser inestable y reaccionar con el oxigeno, lo que explicaria las dificultades encontradas para

sintetizarlo.

En 2005 y 2007, Biri et al. [27] detectaron la formacion de moléculas con formula FeCg
obtenidas a partir de un plasma formado por una mezcla de Cgo y ferroceno. Sin embargo, El

experimento no podia dar informacion para determinar si el Fe estaba dentro o fuera del Cgo.

Fuera del ambito académico, a mediados de 2006 una empresa norteamericana llamada JenLaur,
Ltd. difundio la noticia de que contaba con la capacidad de producir metalofulerenos endoedrales
a muy bajo costo, especialmente Fe@Cso [16(b),(c)], figura 1.16. La empresa asegura que pude
producir este metalofulereno endoedral con 99(+)% de pureza hasta por 10 centavos de délar el
gramo [16(b),(c)]. Dicho precio es considerablemente bajo si se compara con los 334.5 ddlares

que cuesta 1g de Cgo con 99.9% de pureza [126].

El método de produccion de dicha empresa se encuentra en una patente de 1994 [16(a)] y es
un tanto similar al método para producir aceros, ya que consiste en fundir hierro (o algln otro
metal) con una concentracion determinada de carbono, después se aplica a la mezcla metal-
carbono una serie de ciclos de calentamiento y enfriamiento a diversas temperaturas y por
distintos intervalos de tiempo, lo cual no es del todo detallado seguramente por “secreto de
patente”. No obstante, éste método representa un gran avance en la produccion de cantidades
macroscopicas de metalofulerenos endoedrales a bajo costo y vuelve a esta nueva clase de
compuestos atractivos para realizar una gran variedad de estudios experimentales sobre sus
propiedades y potenciales aplicaciones ya que elimina una de las principales limitantes

econdmicas para la realizacion de tales estudios.
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August 28, 2006 09:00 AM US Eastern Timszone

Cost barriers fall for nano-matenal use as metallofullerenss become immediately available for 100K
cheaper than present sources,

Raleigh, NC (PRWEB via NSTI) August 28, 2006 -- Breaking through the primary commeraial barrier to the use of
these critically important nang-structures in a § 300 billion industry, JenLaur, Ltd. has announced the availability of a
number of species of metallofullerene at well under $1.00 a gram for 99.9% purified species as well as the immediate
avallability of 99+pure CA0@Fe in bulk quantity for & 0.10 per gram.

Figura 1.16. Sitio web del Instituto de Nano Ciencia y Tecnologia de Cambridge, Massachussets; donde se anuncia
gue la empresa JenLaur, Ltd. puede producir y comercializar metalofulerenos endoedrales a muy bajo costo [16(b)].

En cuanto a célculos teoricos acerca del Fe@Csgo, el primer estudio del que se tiene conocimiento
es de 1999 por Lu et al. [49] —donde también reportan resultados sobre el Mn@Cg—. En sus
calculos, utilizaron un método DFT vy, para conservar la simetria icosaédrica, fijan la posicion del
atomo endoedral en el centro del Cg Y no buscan la estructura de minima energia. Los autores
encuentran, al igual que con el manganeso, que el &omo de hierro tiene un estado de oxidacion
1+ ya que transfiere un electron de su orbital 4s al orbital LUMO (ty,) del Cgo, mientras conserva

el otro electron en el orbital 4s y la capa 3d con sus 6 electrones, figura 1.15.

En el mismo afio (1999) Kowalska et al. [51] realizaron célculos semiempiricos, ZINDO
(Zerner's Intermediate Neglect of Differential Overlap) y PM3 (Parameterized Model 3), de
complejos FeCgo endoedrales y exoedrales. Para los complejos endoedrales encontraron que las
Unicas estructuras energeticamente estables eran: (i) la estructura con el &tomo de hierro en el
centro del fulereno (Fe@Cso") y (ii) la estructura con el atomo de hierro desplazado hacia una
cara hexagonal (Fe@Cso"). La distancia Fe—~C que calculan para el Fe@Cg" es de 2.5 A, la cual
esta en buen acuerdo con el valor experimental reportado por Pradeep et al. [22].
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Tang et al. [53] reportaron en 2006 el estudio tedrico mas reciente, hasta donde sabemos,
sobre Fe@Cgo. Como primer paso de su estudio, determinaron la estructura de minima energia,
para lo cual consideraron seis distintas posiciones para el &tomo endoedral: (i) en el centro del
Ceo, (ii) a lo largo del eje de simetria Iy, (iii) en el centro de una cara pentagonal, (iv) frente a un
enlace-5,6, (v) frente a un enlace-6,6 y (vi) en el centro de una cara hexagonal. Encontraron que
la estructura de minima energia era la que tenia al endoatomo en el centro de una cara hexagonal,
sin embargo, no lo corroboran con un célculo de frecuencias vibracionales, como se hace

formalmente [127].

Mediante el analisis de la densidad de estados encuentran que hay hibridacion entre los
orbitales del Fe y los del fulereno. Debido a que la afinidad electronica vertical calculada para el
Fe@Cgo es mayor que la calculada para el Cg y a que el potencial de ionizacion vertical
calculado para el Fe@Cg s menor que el calculado para el Cg, los autores concluyen que el
Fe@Cgo ganard o perdera electrones méas facilmente que el Cgo. El andlisis de Mulliken indica
que hay de transferencia de carga del orbital 4s del Fe al Cg, aunque también encuentran que hay
transferencia de carga del orbital 4s al 3d y al 4p del mismo atomo de Fe (transferencia de carga
intratomica). Por otro lado, el anélisis de Mulliken también encuentra que hay dos electrones
desapareados en la capa 3d del Fe, siendo éste también el namero total de electrones

desapareados que tiene el complejo endoedral Fe@ Cgo.

1.2.2.3 CO@CGO

El primer reporte de la observacidén experimental de un complejo de formula CoCg Se debe a
Bethune et al. [2,28], quienes al estar estudiando el crecimiento de nanotubos de carbono
catalizado con cobalto, observaron por espectrometria de masas la presencia de dicho complejo,

sin embargo, no lograron aislarlo y menos determinar si el complejo era endoedral o exoedral.

Tiempo después, Edwards et al. [15] intentaron sintetizar al Co@Cg aplicando altas presiones
a un complejo organometalico de cobalto con un derivado de “jaula abierta” (open cage) del Ceo,
figura 1.17(a). Sin embargo, no observaron la formacién del fulereno endoedral Co@Csgo €en el

intervalo de presiones que usaron.
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(b)

Figura 1.17. (a) Complejo organometélico de cobalto con un derivado de “jaula abierta” del Cg, sintetizado por
Edawrds et al. [15]. (b) Representacion esquematica del método propuesto por Edwards et al. para sintetizar, con
altas presiones, fulerenos endoedrales a partir de derivados de “jaula abierta” [15(b)].

Maruyama dio a conocer en 2002 [30(a)] un estudio tedrico/experimental sobre la formacién
de precursores de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT’s: Single Walled Carbon
Nanotubes). En dicho estudio muestra la observacion, por espectrometria de masas, de cimulos
binarios metal-carbono creados mediante vaporizacion laser de grafito dopado con cobalto y
niquel. Dentro de la variedad de cumulos que observa destacaban los que tienen formula CoC,,
NiC, y NiCoC,; sin embargo, los de mayor abundancia eran CoCss, NiCss y NiCoCsy. Nunca

menciona si los ciimulos eran endoedrales o exoedrales.

Hasta donde sabemos, no hay estudios tedricos sobre Co@Cgso 0 sobre algin otro fulereno

endoedral con cobalto.

1.2.2.4 Ni@Cg

En el caso del Ni@Cgo no hay trabajos sobre su sintesis o intentos por sintetizarlo, lo méas cercano
a éste son los cumulos de NiC,,” que Maruyama observa en el estudio arriba mencionado [30(a)].

Sin embargo, como se dijo, no dice si estos cimulos son endoedrales o exoedrales.

En cuanto a estudios tedricos, Yamaguchi y Maruyama [30(b)] realizaron simulaciones de
dinamica molecular con potenciales clasicos construidos con base en calculos DFT (Density
Functional Theory), con el fin de entender el mecanismo de crecimiento de metalofulerenos con

lantano, escandio y niquel como atomos enoedrales. EI modelo empleado para realizar sus
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simulaciones consistia de una caja ctbica de 342 A de lado con condiciones peri6dicas, similar a
la que aparece en la figura 1.18. Dentro de dicha caja distribuyeron 500 4&tomos de carbono y
cinco atomos del metal (La, Sc o Ni). Las simulaciones se llevaban a cabo a una temperatura
constante de 3000 Kelvin durante periodos de tiempo de entre 3000 y 4000 picosegundos (ps).
Como se muestra en la figura 1.18(a), después de 4000 ps encuentran que se forma un cimulo de
formula NiCso. En dicho cumulo observan que el &tomo de niquel prefiere enlazarse a defectos de
la estructura fulerénica, es decir, a anillos de siete y ocho miembros. También encuentran que el
Ni frecuentemente se mueve hacia adentro y hacia fuera de la jaula del fulereno. Por otro lado,
observan que cuando dos atomos de Ni quedan encapsulados dentro del cimulo de atomos de
carbono, tienden a permanecer dentro de éste méas establemente que en el caso de un solo &tomo

de Ni. Lo que posiblemente puede dar lugar a un nuevo metalofulereno endoedral.
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Figura 1.18. (a) Simulacién de dindmica molecular del proceso de crecimiento del cimulo NiCsy [30(b)]. (b)
Simulacion del proceso de formacion de precursores de SWCNT’s [30(a)]. Destaca la formacion del cimulo NiCg
(encerrado en el cuadro rojo).

En la figura 1.18(b), se muestran simulaciones de dinamica molecular del proceso de
formacion de precursores de SWCNT’s. Observan que uno de los cimulos formado de niquel y
carbono tiene la formula NiCgo, aunque no es el principal producto que se forma. Alemany et al.
[54] realizaron calculos DFT de la estructura y propiedades de cimulos del tipo CsgNi y CgoNi,
dentro de este ultimo tipo consideran al cumulo endoedral Ni@Cgo Yy asumen que el Ni esta
localizado en el centro del Cg. Sus resultados indican que el Ni@Cg €s una estructura
energéticamente estable, y es la Gnica de todas las que estudiaron en la que el &tomo de niquel

preserva su momento magnético.
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1.2.2.5 CU@C(;()

Después del Fe@Cgo, el Cu@Cq €s el endofulereno del que mas estudios experimentales se han
encontrado, considerando Unicamente a los seis endofulerenos estudiados en el presente trabajo
de tesis. A pesar de que Huang et al. [17] en un articulo del 2004, dicen ser los primeros en haber
sintetizado, aislado y caracterizado al Cu@Cg, Lidija Matija dio a conocer en 1997 [55] la
sintesis de eéste endofulereno siguiendo el meétodo desarrollado por la empresa M.E.R.
Corporation [38], el cual no es otro que el tradicional método de vaporizacion de grafito por
descarga de arco, s6lo que en éste caso se utilizan electrodos hechos de una mezcla de grafito y
cobre.

Posteriormente, el mismo grupo de trabajo de Matija hizo estudios de caracterizacion
electroquimica al metalofulereno Cu@Cso (Y ZN@Cgo) en 2000 [35] y 2003 [34,36]. Para realizar
tales estudios, primero separaron a los fulerenos endoedrales del resto del hollin (soot) utilizando
HPLC (High Performance Liquid Chromatography). Principalmente realizaron mediciones de
voltametria ciclica y conductividad de los fulerenos endoedrales puros y las compararon con
mediciones hechas al Cgo puro, a los metales puros (Cu y Zn) y al hollin precursor. Observaron
que el Cu@Cg tiene una conductividad que es dos ordenes de magnitud mayor que la de una
mezcla CuO/Cgg, lo que indica que la alta conductividad presentada por el Cu@Cgo N0 se debe a

la presencia de impurezas de cobre en la muestra, sino al propio endofulereno.

En cuanto a las mediciones de voltametria ciclica, encuentran que el Cg puro es
completamente inactivo bajo las condiciones experimentales aplicadas, mientras que el
comportamiento electroquimico del Cgo mezclado con iones de cobre (CuSQ,) es idéntico al de
los iones de cobre puros, es decir, la presencia del Cg no afecta la forma del voltamograma del
CuSQ,. Por otro lado, el comportamiento electroquimico del Cu@Cg, es diferente del
comportamiento electroquimico de la mezcla de Cgo Yy iones de cobre, lo que como el caso de las
mediciones de conductividad, indica que el comportamiento electroquimico observado para el
Cu@Cgp no se debe a la presencia de impurezas de cobre en la muestra, sino al endofulereno.
Cuando utilizan un electrodo de oro en vez de uno de platino, observan que éste favorece el
depdsito y la solubilizacion de las impurezas de cobre, por lo que proponen que la técnica de
voltametria ciclica podria servir para purificar al Cu@Cgo de dichas impurezas.
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En 2004, Hunag et al. [17] publican la sintesis, purificacion y caracterizacion de un
endofulereno no-convencional de formula Cu@Cgo (por endofulereno convencional, Huang et al.
se refieren a fulerenos dopados endoedralmente con elementos de los grupos 1-4, 15y 18 de la
tabla periodica). Para sintetizar al Cu@Cgo, sublimaron moléculas de Cgp Yy las hicieron colisionar
con un plasma de iones de Cu generado por un electrodo recubierto con cobre. Este método es

similar al empleado en la produccién de N@Ceo.

Para purificar al Cu@Cgp, los autores disolvieron el producto obtenido en CS; con
ultrasonicacion, después filtraron la porcion solubilizada y la caracterizaron con espectroscopia
ESR. Ademas utilizaron HPLC para separar al Cu@Cgo del resto de los productos formados,
encontrando que el Cu@Cg tenia un tiempo de elusion 18 minutos mas largo que el del Cgo. Por
espectrometria de masas encuentran un pico correspondiente a CuCsg que, segun los autores,
confirmaria la naturaleza endoedral del metalofulereno ya que es consistente con el patrén de

fragmentacion tipicamente observado para los endofulerenos (ver seccién 1.2.2.1).

El espectro de ESR, figura 1.19, muestra un triplete formado por lineas muy agudas que los
autores atribuyen al N@Cgo que se form6 como un subproducto. Ademas muestra otras cuatro
lineas que los autores atribuyen al 4&tomo de cobre endoedral. Debido a que el Cu** (3d'%) no
presenta sefial en ESR por tener todos sus electrones apareados, el estado de oxidacion del cobre
endoedral debe ser Cu® o Cu®* (3d%); en ambos estados el Cu tiene un electrén desapareado sélo
que en el Cu® el electron despareado esta en el orbital 4s mientras que en el Cu®** el electrén
desapareado ésta en un orbital 3d. Los autores dicen que debido a que el Cu’ tiene un
comportamiento de saturacion ESR muy diferente del N@Cgo, €l Cu endoedral debe tener un

estado de oxidacién 2+, lo que implicaria que el Cu le transfiere dos electrones al Cg.

300 310 320 330 340

Magnetic field (mT)

Figura 1.19. Espectro ESR del Cu@Cqg, disuelto en CS, [17].
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Al afio siguiente del articulo de Huang et al., Knapp et al. [32] publicaron otro estudio sobre
Cu@Ceo. En éste caso Knapp et al. sintetizaron al endofulereno por vaporizacion de grafito con
descarga de arco y dicen que los iones de cobre fueron involuntariamente proporcionados por los
soportes de cobre que usaron para detener a las barras de grafito. Para purificar al Cu@Cego
utilizaron el método de extraccion soxhlet, filtraron la muestra y después la hicieron pasar por

una columna de HPLC. No presentan el espectro de masas del producto.

El espectro EPR (ESR) que obtienen es casi idéntico al obtenido por Huang et al. por lo que
también concluyen que el cobre debe de tener un estado de oxidacién 2+ (3d°) debido a que
transfiere dos electrones al Cgo. Ademas dicen que el espectro EPR da una prueba inequivoca de
que el atomo de cobre endoedral debe de ocupar una posicion fuera del centro del fulereno, y
muestran un calculo preliminar de la optimizacion de la geometria del Cu@Cgo usando DFT: en
la estructura de minima energia que encuentran, el Cu presenta un muy pequefio desplazamiento
de 5 pm (0.005 A) respecto del centro del Cg, lo que es atribuido por los autores a la pequefia

base atdmica usada (6-31G).

Muy recientemente, Elliott et al. [33] intentaron sintetizar al Cu@Cgo con el mismo método
utilizado por Knapp et al., sin embargo, encontraron que el compuesto aislado correspondia a un
complejo de ditiocarbamato de cobre (I1) y no al Cu@Cgo. NO obstante, el espectro EPR del
ditiocarbamato de cobre (I1) que obtuvieron es idéntico al reportado por Huang et al. y Knapp et
al. para el Cu@Cso, figura 1.20, por lo que Elliot et al. creen que el compuesto reportado por
Huang et al. y Knapp et al. es en realidad un complejo de ditiocarbamato de cobre (1) que se
formé al reaccionar iones de Cu®** con el CS, usado para la “extraccién” de los supuestos
endofulerenos que sintetizaron. Después de repetidos intentos usando una amplia variedad de

condiciones, Elliott et al. no lograron detectar la presencia de Cu@ Ceo.

En cuanto a estudios tedricos sobre el Cu@Cso, Majita [55] dio a conocer en 1997 célculos
semiempiricos hechos con el método ZINDO (Zerner's Intermediate Neglect of Differential
Overlap), sobre la estructura electronica del Cu@Cego (y del Ca@Cso). La brecha (gap) HOMO-
LUMO que obtiene para el Cu@Cgp es de 5.255 eV —demasiado grande comparado con el del
Ceo de 1.65 eV [2,82,83]—. También encuentra que mientras la densidad electrénica total del

Ca@Cgo es similar a la del Cgo vacio, la densidad electronica total del Cu@Ce es diferente.
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Figura 1.20. El espectro EPR obtenido por Elliott et al. para un complejo de ditiocarbamato de cobre (l1), es idéntico
a los espectros EPR supuestamente obtenidos por Huang et al. y Knapp et al. para el endofulereno Cu@Csg, disuelto
en CS; [33(b)]. Este hecho pone en duda la atribucion inicial de dicho espectro EPR al Cu@Cep.

Shiga et al. [56] publicaron en 1999 simulaciones de dindmica molecular de la insercion de
atomos de Kr, Na, K, y Cu dentro del Cg, mediante colisiones de dichos &tomos contra una de las
caras hexagonales del Ceo, figura 1.21. Para realizar las simulaciones utilizaron la aproximacién
local de la teoria de funcionales de la densidad con bases atdbmicas numéricas y ondas planas. Sus
calculos muestran que un atomo de Kr se puede insertar mas facilmente dentro del Cgo que los
atomos de Na, K o Cu, ya que estos Ultimos interaccionan quimicamente con el fulereno, lo que

hace dificil que entren a éste o que la estructura del Cg Se vuelva a cerrar si logran entrar.
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Figura 1.21. Simulacion de la colisién de un dtomo de Cu contra el centro de una cara hexagonal del Cq, con una
energia cinética de 100 eV. Aunque la energia de la colisién es suficiente para “abrir” la estructura del fulereno, la
interaccion del Cu con el fulereno no permite que el &tomo metalico entre para formar el complejo endoedral [56].
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En 2004, Gurin [57] hizo un estudio tedrico de la estructura y propiedades de endofulerenos
con atomos de cobre (y plata) utilizando el método de Hartree—-Fock y DFT. Para la energia de
intercambio y correlacién utilizo la funcional B3LYP con bases atbmicas 6-31G* para el Cu y
STO-3G para los atomos de C. De acuerdo a sus calculos, en la estructura de minima energia del
Cu@Ceo, el atomo de Cu endoedral se desplaza 0.35 A fuera del centro del Cg, rompiendo la
simetria Iy, del fulereno. El analisis de Mulliken muestra que el Cu tiene una carga efectiva de
+0.35¢, lo que indica cierta transferencia de carga del atomo metalico al fulereno.

1.2.2.6 Zn@C6o

Los primeros estudios experimentales sobre Zn@Cg, fueron publicados por el mismo grupo de
trabajo que reporto el Cu@Cg [35,36]. Al igual que para el Cu@Ce, realizaron mediciones de
volametria ciclica sobre el Zn@Cgo. Los resultados que encuentran para el Zn@Cg, SOn muy
similares a los hallados para el Cu@Cgo: observan que el Cgo puro es completamente inactivo
bajo las condiciones experimentales aplicadas, mientras que el comportamiento electroquimico
del Cgp mezclado con iones de zinc (ZnSO,) es idéntico al de los iones de zinc puros, es decir, la

presencia del Cg no afecta la forma del voltamograma del ZnSO..

Por otro lado, el comportamiento electroquimico del Zn@Csgo es diferente del comportamiento
electroquimico de la mezcla de Cgo con iones de zinc, lo que indica que el comportamiento
electroquimico observado para el Zn@Cg no se debe a la presencia de impurezas de zinc en la
muestra, sino al endofulereno como tal. A diferencia del caso del Cu@Cgo, Cuando utilizan un
electrodo de oro en vez de uno de platino, no se observa que éste favorezca el depdsito ni la
solubilizacion de las impurezas de zinc, por lo que la técnica de voltametria ciclica no serviria en
éste caso para purificar al Zn@Cg de dichas impurezas. Por lo anterior, los autores proponen a la
voltametria ciclica como una herramienta Util solo para identificar al Zn@Cgp, Nno para

purificarlo.

En 2006, Saha et al. [37] publican la produccidn de fulerenos enoedrales con diversos isotopos
radioactivos utilizando el método de implantacion de iones. Uno de los isotopos usados fue el
%5Zn, con el que buscaron producir ®Zn@Ce. Para determinar si los iones de los is6topos
radioactivos se implantaron dentro del Cso 0 en los sitios intersticiales de la pelicula de fulerenos,
después del proceso de irradiacion disolvieron la pelicula en triclorobenceno y luego la
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mezclaron con una solucion de acido clorhidrico; con el fin de que los iones implantados en los
sitios intersticiales fueran arrastrados por la solucion &cida (fase acuosa), y que los fulerenos
tanto pristinos como endoedrales se quedaran en la fase orgéanica (triclorobenceno). Debido a que
los atomos endoedrales no pueden ser atacados por la solucion acida —porque estan protegidos
dentro del fulereno— las mediciones de la radiacién emitida por la fase organica estaran
directamente relacionadas con la cantidad de fulerenos endoedrales producidos y también diran si
éstos se lograron producir o no. Para el caso del ®Zn@Cqo, los autores dicen que la radiacion

emitida por la fase drganica indica la presencia del fulereno endoedral.

Hasta donde sabemos, el Unico estudio tedrico publicado sobre el Zn@Cg es de Varganov et
al. [58], quienes realizan calculos de la geometria molecular y de la estructura electronica de
complejos endoedrales y exoedrales de Zn con Cg. Sus célculos se basan en el método de
Hartree—Fock con bases atomicas 3-21G. Encuentran que en la geometria éptima (estructura de
minima energia) del Zn@Cg, el &tomo de Zn se deplaza hacia el centro del fulereno cuando se
parte de una geometria inicial con el atomo de Zn fuera del centro del fulereno, es decir, el
endoatomo de Zn prefiere ocupar la posicidn central dentro del Cgo. También encuentran que el
complejo endoedral es termodindmicamente mas estable que cualquiera de los dos complejos

exoedrales que estudiaron.

Del calculo de las densidades de estados (DOS: Density of States) totales y parciales, figura
1.22, encuentran que el orbital 4s del Zn hace una contribucién significativa de estados dentro de
la brecha energéticamente prohibida del Cgo (gap HOMO-LUMO), lo que da lugar a que la
brecha energética del Zn@Cgo sea de 1.7 eV; valor menor que el encontrado para la del Cg en
estado solido con el método de Hartree—Fock, el cual es de 3.5-4 eV —el valor experimental de
la brecha (gap) del Cgo es de 1.65 eV [2,82,83]. Tal sobreestimacion de la brecha por el método
de Hartree—Fock es probablemente debida a que éste método no toma en cuenta los efectos de

correlacion electronica que para éste sistema deben de ser importantes.

El analisis de la densidad de estados parcial para el carbono muestra que sus orbitales p no se
desdoblan (no hay ruptura de su degeneracion), lo que segln lo autores, sugiere la ausencia de
enlaces covalentes entre el zinc y los atomos de carbono, en vez de los cuales habria débiles
enlaces idnicos con algo de transferencia de carga del orbital 4s del Zn al LUMO del fulereno.

Por otro lado, el anélisis de la densidades de estados parciales s, p y d del zinc muestran que la

35



Capitulo 1: Antecedentes

estructura electronica del endoatomo es similar a la del aomo libre, excepto por un

desplazamiento de aproximadamente 1 eV en las energias de los orbitales del endodtomo con

respecto al atomo libre.
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Figura 1.22. Densidades de estados para los complejos Zn@Cyg, (endoedral) y ZnCg, (exoedral) [58].

_._..._.._....*...__..__.,

Es asi como se ha presentado en este capitulo una amplia vision de las investigaciones tanto
tedricas como experimentales que, hasta donde se sabe, han sido publicadas en la literatura

cientifica especializada sobre los metalofulerenos endoedrales que son el objeto de estudio del

presente trabajo de tesis.
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Capitulo 2

Metodologia de Calculo

Todos los célculos del presente trabajo de tesis se realizaron con los programas DMol® [42,128] y
FastStructure [129], los cuales se basan en la teoria de funcionales de la densidad para

determinar la estructura electronica de las moléculas.

Los pasos a seguir en el estudio de los seis metalofulerenos endoedrales escogidos (Mn@Ceo,
Fe@Ceo, Co@Cgo, Ni@Cgo, Cu@Cso y ZN@Cgo) son los que, de manera formal, deben seguirse

en cualquier estudio quimico, no solo teérico sino también experimental:

1)  Determinacion de la Estructura Molecular del Compuesto Estudiado.

2)  Determinacion de las Propiedades del Compuesto Estudiado: en nuestro caso, propiedades

electronicas y reactividad quimica.

Para determinar la estructura molecular de cada metalofulereno endoedral estudiado, se realizd
la optimizacion de la geometria (=minimizacién de la energia, ver apendice C.1) de cinco
estructuras distintas —con distinta simetria—, en las cuales lo Unico que vario fue la posicion del
atomo metalico dentro de la estructura del Ceo: (i) en el centro del Cgo (M@Ceo"), simetria: Iy; (ii)
enlazado a una cara hexagonal (M@Cg"), simetria: Cay; (iii) enlazado a una cara pentagonal

(M@Ce"), simetria: Csy; (iv) enlazado entre dos caras hexagonales (M@Ceg""

), simetria: Cyy; y
(v) enlazado entre una cara hexagonal y una pentagonal (M@Ceg""), simetria: Cs. S6lo
consideramos al Unico isdmero del Cgo que cumple con la regla del pentagono aislado por ser la

estructura mas estable, es decir, el isomero del Cgo con simetria Iy,

Con el fin de confirmar que las geometrias optimizadas correspondian con verdaderos
minimos sobre la superficie de energia potencial (PES) molecular, se realizd el analisis de las
frecuencias asociadas a los modos normales de vibracion de cada estructura optimizada (ver

apéndice C.2).

También se realizaron simulaciones de dinamica molecular para determinar, por un método
alternativo a la optimizacion de la geometria, la estructura mas estable de cada endofulereno a

temperatura ambiente (ver apéndice C.3).
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El nivel de teoria usado para los célculos de optimizacion de geometria asi como de las
frecuencias vibracionales fue BPW91/DNP (GGA, ver apéndice A.3.5) y se realizaron con el
programa DMol®. Sélo para las simulaciones de dindmica molecular a temperatura ambiente se
utilizo el programa FastStructure con el nivel de teoria VWN/DNP (LDA, ver apéndice A.3.3),
ya que este programa usa la aproximacion de Harris (ver apéndice A.3.4) para calcular la energia
y fuerzas actuantes en el sistema, lo que reduce considerablemente el costo computacional de

dichas simulaciones.

Una vez obtenida la estructura molecular mas estable (de minima energia) para cada
endofulereno, continuamos con el calculo de algunas de sus propiedades electronicas vy
reactividad quimica: forma y niveles de energia de sus orbitales moleculares (ver apéndice D.1),
potenciales de ionizacion (ver apéndice D.2.3), afinidades electrénicas (ver apéndice D.2.4), gaps
HOMO-LUMO (ver apéndice D.2.1), energias de amarre molecular (ver apéndice D.2.2),
energias de “encapsulaciéon” (ver apéndice D.2.2.1), potencial electrostatico molecular (ver
apéndice D.3), momentos dipolares eléctricos y magnéticos (ver apéndice D.5), anélisis de
poblacion electronica (ver apéndice D.4) y funciones de Fukui (indices de reactividad quimica,

ver apéndice D.6).

El célculo de las propiedades electrénicas y reactividad quimica se realiz6 con el programa
DMol®. El nivel de teorfa usado para los calculos fue BPW91/DNP (GGA), el mismo con el que
se realizaron los célculos de optimizaciéon de la geometria y de las frecuencias de vibracion

molecular.

NOTA: En cada seccién (y subseccion) del analisis de resultados se explicara con mayor detalle

la metodologia especificamente usada para el calculo de cada propiedad.
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Capitulo 3
Analisis de Resultados |

Determinacion de las Estructuras de Minima Energia

Como se menciond antes, todos los calculos se realizaron con los programas DMol® [42,128] y
FastStructure [129], los cuales se basan en la teoria de funcionales de la densidad para
determinar la estructura electronica de las moléculas. El nivel de teoria usado para los calculos de
optimizacion de geometria y frecuencias vibracionales fue BPW91/DNP (GGA) y se realizaron
con el programa DMol®. Sélo para las simulaciones de dindmica molecular a temperatura
ambiente se utilizd el programa FastStructure con el nivel de teoria VWN/DNP (LDA), ya que
este programa usa la aproximacion de Harris para calcular la energia y fuerzas actuantes en el

sistema, lo que reduce considerablemente el costo computacional de dichas simulaciones.

3.1 Geometrias Moleculares Optimizadas

Para cada metalofulereno endoedral realizamos la optimizacion de la geometria de cinco
estructuras distintas (con distinta simetria), las cuales Unicamente se diferencian entre si por la
posicion que ocupa el &tomo metalico dentro del fulereno, figura 3.1 (S6lo consideramos el

isomero del Cgo que cumple con la regla del pentagono aislado, por ser la estructura mas estable).

(i) (i) (i) (iv) v)

Figura 3.1. Estructuras moleculares estudiadas para cada uno de los seis metalofulerenos endoedrales: con el
endoatomo (i) en el centro del Cg (M@Cgo®) —simetria l,—, (i) enlazado a una cara hexagonal (M@Csg") —
simetria Cs,—, (iii) enlazado a una cara pentagonal (M@Csg") —simetria Cs,—, (iv) enlazado entre dos caras
hexagonales (M@Cg"") —simetria C,,—, y (V) enlazado entre una cara hexagonal y una pentagonal (M@Csg,"") —
simetria C,.
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3.1.1 Geometrias Optimizadas del Mn@Cg

En el caso del Mn@Cgo encontramos que después de las optimizaciones de geometria, en las
estructuras MN@Csgo” y MNn@Csgo™" el endoatomo se desplazé hacia el centro del fulereno, figura
3.2, lo que indica que estas dos geometrias no corresponden a estructuras de minima energia de la
molécula. Solo tres de las estructuras consideradas resultaron ser estables después de optimizar
sus geometrias: MN@Ceo’, MN@Ce"" y Mn@Cso", figura 3.2, lo que indica que estas tres

estructuras podrian corresponder a minimos en la superficie de energia de la molécula Mn@ Ceo.
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Figura 3.2. Después de la optimizacion de la geometria de las cinco estructuras consideradas para el Mn@Cs, las
Gnicas que resultaron ser estables fueron: MN@Cgo°, MN@Cgo"" y Mn@Cey".

Como veremos en la siguiente seccidn, sélo a las tres estructuras que resultaron ser estables
después de las optimizaciones de la geometria (MN@Cg’, MNn@Cg™" y Mn@Ce"), se les
calcularon sus frecuencias vibracionales para verificar si eran realmente minimos en la superficie

de energia potencial de la molécula o si eran en realidad estados de transicion (ver apéndice C.2).
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3.1.2 Geometrias Optimizadas del Fe@Cq

Para el caso del Fe@Cso encontramos que después de las optimizaciones de geometria, en las
estructuras Fe@Cgo®, Fe@Ceg"" y Fe@Cgo™" el endoatomo se desplazé hacia el centro de una de
las caras hexagonales del fulereno, figura 3.3, lo que indica que estas tres geometrias no
corresponden a estructuras de minima energia de la molécula. Sélo dos de las estructuras
consideradas resultaron ser estables después de optimizar sus geometrias: Fe@Cgo® Y Fe@Cao",
figura 3.3, lo que indica que estds dos estructuras podrian corresponder a minimos en la

superficie de energia de la molécula Fe@ Ceo.
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Figura 3.3. Después de la optimizacion de la geometria de las cinco estructuras consideradas para el Fe@Cey, las
Unicas que resultaron ser estables fueron: Fe@Cqgo" y Fe@Csgo'".

Al igual que en el caso del Mn@Csg, SOlo a las dos estructuras que resultaron ser estables
(Fe@Ce’ Y Fe@Cgo") se les calcularon sus frecuencias vibracionales para verificar si eran

minimos reales en la superficie de energia potencial de la molécula.
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3.1.3 Geometrias Optimizadas del Co@Cg

Curiosamente, en el caso del Co@Cg, encontramos que después de las optimizaciones de
geometria, todas las estructuras consideradas resultaron ser estables después de optimizar sus
geometrias, figura 3.4, lo que pareceria indicar que todas las estructuras consideradas podrian

corresponder a minimos en la superficie de energia de la molécula Co@Ceo.
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Figura 3.4. Después de la optimizacion de la geometria de las cinco estructuras consideradas para el Co@Cg, todas
resultaron ser estables.

Por lo anterior, para verificar si las estructuras encontradas para el Co@Cgo después de las
optimizaciones de la geometria eran realmente minimos o estados de transicion, tuvimos que

calcular las frecuencias vibracionales de las cinco geometrias consideradas.
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3.1.4 Geometrias Optimizadas del Ni@Csgq

El caso del Ni@Cs fue muy similar a del Co@Cg, ya que encontramos que después de las
optimizaciones de geometria, cuatro de las cinco estructuras consideradas resultaron ser estables
después de optimizar sus geometrias: Ni@Ceo°, Ni@Cso® Ni@Cso"" y Ni@Cgo", figura 3.5, por lo
que aparentemente, estas cuatro estructuras podrian corresponder a minimos en la superficie de

energia de la molécula Ni@Cqyo.
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Figura 3.5. Después de la optimizacion de la geometria, cuatro de las cinco estructuras consideradas para el Ni@Cg
resultaron ser estables.

Del mismo modo, para verificar si las estructuras encontradas para el Ni@Cgo despues de las
optimizaciones de la geometria eran realmente minimos o estados de transicion en la superficie
de energia potencial de la molécula, tuvimos que calcular las frecuencias vibracionales de las

cuatro geometrias que resultaron ser estables.
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3.1.5 Geometrias Optimizadas del Cu@Csg

Otro caso curioso fue el del Cu@Cs, ya que encontramos que después de realizar las
optimizaciones de la geometria, el endodtomo se desplazaba de su posicidn inicial, sin importar
cual fuera ésta, hacia el centro del fulereno, figura 3.6, lo que indica que la estructura Cu@Cego" €s

la Unica que corresponde a un minimo en la superficie de energia potencial de la molécula.
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Figura 3.6. Después de la optimizacion de la geometria de las cinco estructuras consideradas para el Cu@Csy, la
Unica estructura que resulto ser estable fue Cu@Csgy".

En este caso, sdlo tuvimos que calcular las frecuencias vibracionales de la Unica estructura que
resultd ser estable, Cu@Csgo°, para verificar si correspondia con un minimo o con un estado de

transicion en la superficie de energia potencial de la molécula.

3.1.6 Geometrias Optimizadas del Zn@Cg

Al igual que en el caso del Cu@Ceg, para el Zn@Cgo encontramos que después de realizar las
optimizaciones de la geometria de todas las estructuras consideradas, el endoatomo se desplazaba

de su posicion inicial hacia el centro del fulereno, figura 3.7, lo que indicaria que la estructura
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Zn@Ceg", asi como la Cu@Cego, es la Unica que corresponderia a un minimo en la superficie de

energia potencial de la molécula Zn@ Ce.
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Figura 3.7. Después de la optimizacion de la geometria de las cinco estructuras consideradas para el Zn@Csgy, la
Unica estructura que resulto ser estable fue Zn@Cg,".

De la misma forma que con el Cu@Csgo, para el Zn@Csy solo tuvimos que calcular las
frecuencias vibracionales de la Unica estructura que resulté ser estable, Zn@Csg°, para verificar si

correspondia con un minimo o con un estado de transicion en la superficie de energia potencial.

3.2 Analisis de las Frecuencias de Vibracion Molecular

Con el fin de determinar si las estructuras encontradas correspondian a verdaderos minimos en la
superficie de energia potencial molecular o eran en realidad estados de transicion (puntos silla,
figuras C.4 y C.5), realizamos el célculo de las frecuencias asociadas a los modos normales de
vibracion de cada una de las estructuras que resultaron ser estables después de la optimizacion de

las geometrias (ver apéndice C.2).

45



Capitulo 3: Andlisis de Resultados I — Determinacion de las Estructuras de Minima Energia

3.2.1 Frecuencias Vibracionales del Mn@Csg

En la tabla 3.1 se muestran las frecuencias vibracionales calculadas para las tres estructuras que
resultaron ser estables después de las optimizaciones de geometria del Mn@Csy (MN@Ceg,
Mn@Ceg™™ y Mn@Ceo").

Por cuestion de espacio, en ésta y las demas tablas de la presente seccion, sélo se muestran los
diez primeros modos normales de vibracién de los 177 modos que presentan los fulerenos
endoedrales con formula M@Cgo, de acuerdo a la regla 3N — 6, donde N es el nimero de atomos

que forman la molécula (ver apéndice C.2).

A pesar de que el software utilizado (DMol®) puede calcular el valor de las frecuencias
asociadas a todos los modos normales de vibracion: tanto IR activos como Raman activos; en
todas las tablas de esta seccion se muestran solamente modos que son IR activos ya que el

programa sélo puede calcular valores de intensidad para éstos.

Las frecuencias que aparecen en las tablas con valor negativo —resaltadas en rojo— son en
realidad imaginarias (ver apéndice C.2), sin embargo, en la mayoria de los programas de quimica

computacional se usa la convencion de expresarlas con valor negativo [127].

Mn@Ceo Mn@Cg"" Mn@Cg"
Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad
[cm™] [km/mol] [cm™] [km/mol] [cm™] [km/mol]
-150.60 0.43 -181.37 4.23 124.59 0.43
-88.51 0.44 82.09 0.07 124.80 0.42
46.94 0.45 200.32 0.15 206.19 0.02
254.90 0.01 244,42 0.11 267.68 0.25
421.35 0.01 247.32 0.52 304.67 0.16
492.71 10.92 257.85 0.01 338.98 0.04
572.07 0.11 294.55 0.02 341.14 0.01
575.34 17.16 315.93 0.55 366.38 0.23
1,190.36 3.47 331.73 0.01 394.78 0.10
1,421.08 46.51 339.04 0.82 396.02 0.10

Tabla 3.1. Frecuencias vibracionales de las estructuras Mn@Cg°, MN@Cg™" y Mn@Cg". Se resaltan en rojo las
frecuencias imaginarias (expresadas como valores negativos por convencion).

Podemos observar que la estructura Mn@Cgs" presenta dos frecuencias vibracionales
imaginarias (a -150.60 cm™ y -88.51 cm™), lo que indica que en realidad no es una estructura de

minima energia sino un estado de transicion (punto silla) de segundo orden, el cual como
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sabemos no es una estructura energéticamente estable y por tanto, no es la estructura real que

presentara en endofulereno Mn@ Cqy.

Por otro lado, al animar los movimientos vibracionales asociados a estas dos frecuencias
imaginarias, figura 3.8, observamos que el endodtomo de Mn se mueve en direccion a algunas de
las caras hexagonales del Cgo, posicion que como veremos méas adelante, si corresponde a una

estructura de minima energia (ver figuras C.5y C.6 en apéndice C.2).

Por lo tanto, descartaremos el estudio de las propiedades electronicas y de reactividad de esta
estructura (Mn@Ceo") y solo continuaremos nuestro trabajo con la(s) estructura(s) que resulte(n)

ser verdaderamente de minima energia para el Mn@ Ceo.

Figura 3.8. Direccion del movimiento asociado a las frecuencias de vibracion imaginarias que presenta el Mn@Cg,".
En color azul el movimiento asociado a la frecuencia de -150.60 cm™, y en violeta el asociado a -88.51 cm™. En
ambos casos se observa que el Mn se desplaza hacia algunas de las caras hexagonales del Cg.

En el caso del Mn@Ceg"", encontramos que también presenta una frecuencia vibracional
imaginaria (-181.37 cm™), tabla 3.1, por lo que evidentemente tampoco es una estructura de
minima energia sino un estado de transicion de primer orden y por tanto, no tampoco sera ésta la

estructura real que presentara en endofulereno Mn@Ceo.

De igual forma, al animar el movimiento vibracional asociado a esta frecuencia imaginaria,
figura 3.9, observamos que el endodtomo se mueve en direccion al centro de las caras
hexagonales adyacentes al enlace-6,6 sobre el que se coloco originalmente al Mn.

Al igual que hicimos con la estructura Mn@Ceg°, también descartaremos el estudio de las

h/h

propiedades electronicas y de reactividad de la estructura Mn@Cg ', ya que tampoco

corresponde a un verdadero minimo en la superficie de energia molecular.
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Figura 3.9. Direccién del movimiento asociado a la frecuencia de vibracion imaginaria (-88.51 cm™) que presenta el
Mn@Cqg"". se observa que el endoatomo se desplaza hacia las caras hexagonales adyacentes al enlace-6,6.

=

Como lo muestra la tabla 3.1, la estructura Mn@Cso" presenta todas sus frecuencias de
vibracion reales y es, por lo tanto, la verdadera estructura de minima energia para el Mn@Cegy,
por lo que serd ésta la Unica estructura a la que estudiaremos en relacion con sus propiedades

electrénicas y de reactividad para este endofulereno.

Figura 3.10. Distancias de enlace de la geometria optimizada del Mn@Cg,": en color rojo, la distancia Mn—C; en
color azul, los enlaces-6,6; en color violeta, los enlaces-5,6; y en morado la distancia del Mn al centro del Cqg.
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En la geometria 6ptima encontrada para el Mn@Cs,", figura 3.10, observamos que la distancia
de enlace Mn—C es de 2.013 A, mientras que las distancias de enlace C-C son: en la cara
hexagonal a la que esta enlazado el Mn, de 1.447 A para los enlaces-6,6 y de 1.476 A para los
enlaces-5,6. En el resto del fulereno, los enlaces-6,6 presentan valores que oscilan alrededor de
los 1.4 A, mientras que los enlaces-5,6 presentan valores que oscilan alrededor de los 1.45 A. Por
otro lado, encontramos que el endoatomo de Mn se encuentra desplazado 1.919 A fuera del
centro del Cgo. Las distancias C-C en el Mn@Cg" son muy parecidas a las determinadas
experimentalmente para el Ceo —enlace-6,6: 1.40 A por RMN [70,71] y 1.391 A por difraccion
de neutrones [72]; enlace-5,6: 1.46 A por RMN y 1.455 A por difraccion de neutrones—, por lo
que podemos decir que la presencia del Mn endoedral no afecta considerablemente a la estructura

geométrica del Ceo.

Zeng et al. [48] (ver seccion 1.2.2.1) coinciden con nuestros célculos al encontrar que en la
estructura de minima energia el endoatomo de Mn se encuentra desplazado hacia una de las caras
hexagonales del Cgp, Sin embargo, ellos encuentran que el Mn esta desplazado 1.6 A fuera del

centro del Cgo, 0.3 A menor que la distancia que nosotros encontramos (1.919 A).

3.2.2 Frecuencias Vibracionales del Fe@Cyg

En la tabla 3.2 se muestran las frecuencias vibracionales calculadas para las dos Unicas

estructuras que resultaron ser estables después de las optimizaciones de geometria del Fe@Cey.

Fe@Cqo° Fe@Ceo"

Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad

[cm™] [km/mol] [cm™] [km/mol]
-135.27 0.14 140.56 0.38
-74.74 0.14 195.61 0.19
63.4 0.15 25441 0.05
497.05 15.95 271.64 0.06
497.06 15.95 299.22 0.03
571.45 0.02 341.89 0.23
575.86 14.89 366.44 0.04
575.87 14.88 394.15 0.01
1,182.06 481 398.73 3.05
1,423.07 30.17 422.33 0.85

Tabla 3.2. Frecuencias vibracionales de las estructuras Fe@Csg" Y Fe@Csg,". Se resaltan en rojo las frecuencias
imaginarias (expresadas como valores negativos por convencion).
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Nuevamente, observamos que la estructura Fe@Ceg® presenta dos frecuencias vibracionales
imaginarias (a -135.27 cm™ y -74.74 cm™), lo que indica que ésta tampoco es una estructura de
minima energia para el Fe@Cgo sino un estado de transicion de segundo orden y por tanto, no

sera ésta la estructura real que presentara este endofulereno.

Del mismo modo que hicimos con el Mn@Csgo°, animamos los movimientos vibracionales
asociados a estas dos frecuencias imaginarias del Fe@Csg°, figura 3.11, y observamos que el
endoatomo de Fe se mueve en direccion a algunas de las caras hexagonales del Cg, posicion que
si corresponde a la estructura de minima energia. Al igual que en el caso de Mn@Cg°, también
descartaremos el estudio de las propiedades electrénicas y de reactividad de la estructura

Fe@Cso°, por no ser la verdadera estructura de minima energia del Fe@ Cep.

Figura 3.11. Direccién del movimiento asociado a las frecuencias de vibracion imaginarias que presenta el Fe@Cg,".
En color azul el movimiento asociado a la frecuencia de -135.27 cm™, y en violeta el asociado a -74.74 cm™. En
ambos casos se observa que el Fe se desplaza hacia algunas de las caras hexagonales del Cg.

En cambio, la estructura Fe@Csgo" presenta todas sus frecuencias de vibracion reales, tabla 3.2,
y es por lo tanto la verdadera estructura de minima energia para el Fe@Cgo, por lo que sera ésta la
Unica estructura a la que estudiaremos en relacion con sus propiedades electronicas y de

reactividad para este endofulereno.

En la geometria 6ptima encontrada para el Fe@Csgo", figura 3.12, observamos que la distancia
de enlace Fe-C es de 2.058 A, mientras que las distancias de enlace C-C son: en la cara
hexagonal a la que esta enlazado el Fe, de 1.441 A para los enlaces-6,6 y de 1.482 A para los
enlaces-5,6. En el resto del fulereno, los enlaces-6,6 presentan valores que oscilan alrededor de
los 1.4 A, mientras que los enlaces-5,6 presentan valores que oscilan alrededor de los 1.45 A, las

cuales son distancias C-C muy parecidas a las determinadas experimentalmente para el Cgo, por
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lo que en este caso también podemos decir que la presencia del Fe endoedral no afecta

considerablemente a la estructura geométrica del Cgo.

Por otro lado, encontramos que el endoatomo de Fe se encuentra desplazado 1.838 A fuera del
centro del Ceo, lo cual es ligeramente menor (0.081 A) que en el caso del Mn@Ce,", es decir, el
hierro en el Fe@Cg" Se encuentra un poquito mas cercano al centro del Cgo que el manganeso en
el Mn@Ce".

Figura 3.12. Distancias de enlace de la geometria optimizada del Fe@Cqg,™: en color verde, la distancia Fe-C; en
color azul, los enlaces-6,6; en color violeta, los enlaces-5,6; y en morado la distancia del Fe al centro del Cqgp.

La distancia Fe-C que encontramos de 2.058 A, se encuentra en excelente acuerdo con la
distancia determinada experimentalmente por Pradeep et al. [22] de 2.06 A (ver seccion 1.2.2.2).
Por otro lado, célculos realizados por Kowalska et al. [51] con métodos semiempiricos (ZINDO1
y PM3) encontraron las mismas dos estructuras estables que nosotros encontramos para el
Fe@Ceo: una con el atomo de hierro en el centro del fulereno y la otra con el Fe desplazado hacia
una cara hexagonal, sin embargo, no realizaron calculos de frecuencias vibracionales para

determinar la naturaleza de estos dos puntos estacionarios.
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Ademas, los célculos DFT (BLYP/DNP) hechos por Tang et al. [53] concuerdan con los
nuestros en que la estructura de minima energia para el Fe@Csgo, €s la que tiene al &tomo de Fe
desplazado hacia una de las caras hexagonales, aunque tampoco reportan el estudio de las
frecuencias vibracionales para esta estructura (con el que comprobarian que es un minimo en la

superficie de energia molecular).

3.2.3 Frecuencias Vibracionales del Co@Cg

Ya que las cinco estructuras consideradas para el Co@Cgo resultaron estables después de las
optimizaciones de la geometria, en la tabla 3.3 se presentan las frecuencias vibracionales

calculadas para cada una de estas estructuras.

Co@Ce° Co@Ceg"" Co@Ceg™" Co@Ce" Co@Ce"
Frecuencia | Intensidad | Frecuencia | Intensidad | Frecuencia | Intensidad | Frecuencia | Intensidad | Frecuencia | Intensidad
[em™] [km/mol] [em™] [km/mol] [em™] [km/mol] [cm™] [km/mol] [cm™] [km/mol]
-126.87 0.08 -64.59 0.56 -95.87 181 94.85 0.73 124.95 0.39
-68.06 0.09 84.78 0.28 52.57 0.9 101.87 0.67 125.01 0.38

64.66 0.09 170.36 0.01 141.84 0.58 186.53 0.05 163.59 0.71

494.54 18.29 252.54 0.2 249.43 0.1 258.19 0.56 265.34 0.12
571.98 0.02 255.24 0.03 256.04 0.08 258.25 0.57 281.43 1.11
576.19 13.63 256.24 0.15 271.67 0.06 284.98 0.03 341.11 0.22
576.19 13.61 257.21 0.28 331.69 0.01 354.41 0.49 342.77 0.14
1,182.21 5.65 279.68 0.02 337.60 0.3 354.45 0.49 357.42 0.06
1,426.71 | 22.98 328.68 0.63 345.05 0.29 381.02 1.14 365.73 5.24
— — 328.91 0.83 350.30 0.02 436.56 0.96 395.47 0.01

Tabla 3.3. Frecuencias vibracionales de las estructuras Co@Cg,’, Co@Cago"?, Co@Cg"", Co@Ceo” y Co@Cgo'. Se
resaltan en rojo las frecuencias imaginarias (expresadas como valores negativos por convencion).

Al igual que el Mn@Csg° y el Fe@Ceo", el Co@Cg" presenta dos frecuencias imaginarias,
indicando que es un estado de transicion de segundo orden. La animacion de los movimientos
vibracionales asociados a estas dos frecuencias imaginarias, figura 3.13, muestra que el
endoatomo de Co se mueve en direccion a caras hexagonales del Cg (posicion de minima energia

para el endofulereno).

Tanto el Co@Ce"? como el Co@Ceg"" presentan una frecuencia vibracional imaginaria, por
lo que ambas estructuras son estados de transicién de primer orden. En el caso del Co@Ceo"" el
movimiento vibracional asociado a la frecuencia imaginaria (-64.59 cm™) dirige al Co, en una

direccién, hacia el centro de la cara pentagonal adyacente al enlace-5,6 sobre el que se coloco
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originalmente al Co; y en la otra direccion lo dirige hacia el centro de la cara hexagonal

adyacente al enlace-5,6 (figura 3.14(a)).

Figura 3.13. Direccion del movimiento asociado a las frecuencias de vibracion imaginarias que presenta el
Co@Ce". En color azul el movimiento asociado a la frecuencia de -126.87 cm™, y en violeta el asociado a -68.06
cm™. En ambos casos se observa que el Co se desplaza hacia algunas de las caras hexagonales del Cgq.

Para el Co@Ceg"" observamos que el endoatomo se mueve en direccion al centro de las caras
hexagonales adyacentes al enlace-6,6 sobre el que se colocé originalmente al Co (figura 3.14(b)).
Como veremos, ambas caras (pentagonal y hexagonal) son posiciones de minima energia para el

endoatomo de Co.

(@) (b)

Figura 3.14. Direccién del movimiento asociado a las frecuencias de vibracion imaginarias que presentan (a) el
Co@Cg"" (-64.59 cm™), y (b) el Co@Cg"" (-95.87 cm™). Se observa que el Co se desplaza (a) hacia las caras
pentagonal y hexagonal adyacentes al enlace-5,6; y (b) hacia las caras hexagonales adyacentes al enlace-6,6.

Curiosamente, en este caso encontramos dos estructuras de minima energia: Co@Cego" y
Co@Cs", ya que ninguna de estas estructuras presenta modos de vibracion imaginarios. En las

geometrias Optimas encontradas para estas dos estructuras, figura 3.15, observamos que la
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distancia de enlace Co—C es de 2.011 A para el Co@Ce” y de 2.084 A para el Co@Cqgo", mientras
que las distancias de enlace C-C son:

Para el Co@Csg", en la cara pentagonal a la que esta enlazado el Co, los enlaces-5,6 miden
1.477 A, mientras que los enlaces-6,6 adyacentes a dicha cara miden 1.424 A. En el resto del
endofulereno, al igual que en los endofulerenos presentados anteriormente, los enlaces-6,6
presentan valores que oscilan alrededor de los 1.4 A, mientras que los enlaces-5,6 presentan
valores que oscilan alrededor de los 1.45 A, las cuales siguen siendo distancias C-C muy
parecidas a las determinadas experimentalmente para el Ceo.

Para el Co@Cqg", en la cara hexagonal a la que esta enlazado el Co, los enlaces-6,6 miden
1.435 Ay los enlaces-5,6 miden 1.479 A. En el resto del fulereno, nuevamente, los enlaces-6,6
presentan valores que oscilan alrededor de los 1.4 A, mientras que los enlaces-5,6 presentan
valores que oscilan alrededor de los 1.45 A, las cuales tampoco se alejan mucho de las distancias
C-C determinadas experimentalmente para el Cego, por lo que podemos decir que la presencia del
Co endoedral no afecta considerablemente a la estructura geométrica del Cgp, Sin importar si

dicho &tomo se encuentra sobre una cara pentagonal o una hexagonal.

(@) (b)

Figura 3.15. Distancias de enlace de las geometrias optimizadas para el (a) Co@Ce", y (b) para el Co@Cqg": en
color rojo, la distancia Co—C; en color azul, los enlaces-6,6; en color violeta, los enlaces-5,6; y en color morado la
distancia del Co al centro del Cgp.
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Por otro lado, encontramos que el endoatomo de Co se encuentra desplazado 1.771 A fuera del
centro en el Co@Ceg” y 1.773 A fuera del centro en el Co@Cqg". El hecho de que ambas
distancias sean tan cercanas, indica que la esfericidad del Cgp practicamente no se ve afectada por

la prescencia del cobalto endoedral.

Por todo lo anterior, se descartaron las estructuras Co@Cgo’, Co@Ceo"? y Co@Cego"" para
realizar los calculos de propiedades electrénicas y reactividad, por ser estados de transicién, y
s6lo se utilizaron las estructuras (de minima energia) Co@Cgo” y Co@Ceo” para dichos célculos.

3.2.4 Frecuencias Vibracionales del Ni@Cg

En la tabla 3.4 se presentan las frecuencias vibracionales calculadas para cada una de las cuatro

estructuras que resultaron estables para el Ni@Cso después de las optimizaciones de la geometria.

Ni@Ceo Ni@Cego"" Ni@Ceo" Ni@Ceo"
Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad
[em™] [km/mol] [cm™] [km/mol] [cm™] [km/mol] [em™] [km/mol]
-130.97 0.07 -112.88 0.68 109.39 0.02 12581 0.12
-70.12 0.07 -100.10 1.06 109.46 0.02 125.95 0.12
65.24 0.07 158.17 0.08 172.16 0.02 168.68 0.01
488.69 17.76 247.78 0.14 366.97 1.06 256.91 0.14
574.08 13.77 250.35 0.06 398.97 0.02 285.41 0.04
1,186.66 5.76 256.78 0.03 429.92 6.31 337.84 0.88
1,426.47 22.07 279.78 0.05 430.53 0.01 345.25 0.07
--- --- 335.19 0.22 476.38 0.61 350.93 0.09
--- --- 335.33 0.1 494.38 1.72 366.10 1.1
--- --- 335.97 0.04 515.57 4.05 394.85 0.03

Tabla 3.4. Frecuencias vibracionales de las estructuras Ni@Cgo’, Ni@Cgo™", Ni@Cago” y Ni@Cgo". Se resaltan en rojo
las frecuencias imaginarias (expresadas como valores negativos por convencién).

Al igual que los tres endofulerenos anteriores, el Ni@Cg° presenta dos frecuencias
imaginarias, indicando que es un estado de transicién de segundo orden. Y al igual que en los tres
casos anteriores, la animacion de los movimientos vibracionales asociados a estas dos frecuencias
imaginarias, figura 3.16, muestra que el endoatomo de Ni se mueve en direccion a caras
hexagonales del Cgy.

A diferencia del Mn@Ceg"" y del Co@Cg™™ que sélo presentaron una frecuencia vibracional

h/h

imaginaria (ver tablas 3.1y 3.3), el Ni@Cgo " presenta dos frecuencias vibracionales imaginarias
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(-112.88 cm™ y -100.10 cm™), figura 3.17, por lo que esta estructura es un estado de transicion

de segundo orden y no de primero como los dos casos anteriores.

Figura 3.16. Direccion del movimiento asociado a las frecuencias de vibracion imaginarias que presenta el Ni@Cqg°.
En color azul el movimiento asociado a la frecuencia de -130.97 cm™, y en violeta el asociado a -70.12 cm™. En
ambos casos se observa que el Ni se desplaza hacia algunas de las caras hexagonales del Cg.

El movimiento vibracional asociado a la frecuencia de -112.88 cm™ dirige al Ni hacia el
centro de las caras hexagonales adyacentes al enlace-6,6 sobre el que se colocé originalmente al
Ni, figura 3.16, mientras que el movimiento vibracional asociado a la frecuencia de -100.10 cm™
dirige al Ni hacia el centro de las caras pentagonales adyacentes a dicho enlace-6,6 (sobre el que
se encuentra el Ni). Al igual que sucede con el cobalto, ambas caras (pentagonal y hexagonal)

son posiciones de minima energia para el endoatomo de Ni.

Figura 3.17. Direcciéon del movimiento asociado a las frecuencias de vibracién imaginarias que presenta el
Ni@Cg"". En color azul se muestra el movimiento asociado a la frecuencia de -100.10 cm™, en direccion al centro
de las caras pentagonales adyacentes. En violeta se muestra el movimiento asociado a la frecuencia de -112.88 cm™,
en direccién al centro de las caras hexagonales adyacentes.

Similar al caso del Co@Csp, €n este caso también encontramos dos estructuras de minima

energia; Ni@Cso” ¥ Ni@Cso", ya que ninguna de estas estructuras presenta modos de vibracion
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imaginarios. En las geometrias Optimas encontradas para estas dos estructuras, figura 3.18,
observamos que la distancia de enlace Ni—C es de 2.077 A para el Ni@Csg" y de 2.109 A para el
Ni@Ceo", mientras que las distancias de enlace C—C son: Para el Ni@Cs”, en la cara pentagonal
a la que estd enlazado el Ni, los enlaces-5,6 miden 1.475 A, mientras que los enlaces-6,6
adyacentes a dicha cara miden 1.414 A. En el resto del endofulereno, al igual que en los tres
endofulerenos presentados anteriormente, los enlaces-6,6 presentan valores que oscilan alrededor
de los 1.4 A, mientras que los enlaces-5,6 presentan valores que oscilan alrededor de los 1.45 A,
las cuales, como es evidente, son distancias C-C muy parecidas a las determinadas

experimentalmente para el Ceo.

Centro
_del Ceo

(@) (b)

Figura 3.18. Distancias de enlace de las geometrias optimizadas para el (a) Ni@Cs", y (b) para el Ni@Cg": en color
rojo, la distancia Ni—C; en color azul, los enlaces-6,6; en color violeta, los enlaces-5,6; y en color morado la distancia
del Ni al centro del Cg.

Para el Ni@Cso", en la cara hexagonal a la que esta enlazado el Ni, los enlaces-6,6 miden
1.427 Ay los enlaces-5,6 miden 1.485 A. En el resto del fulereno, como era de esperarse, los
enlaces-6,6 presentan valores que oscilan alrededor de los 1.4 A, mientras que los enlaces-5,6
presentan valores que oscilan alrededor de los 1.45 A, las cuales tampoco se alejan mucho de las
distancias C-C determinadas experimentalmente para el Cgp, por lo que podemos decir, como
ocurrio con el cobalto, que la presencia del Ni endoedral no afecta considerablemente a la
estructura geométrica del Cgo, sin importar si dicho &tomo se encuentra sobre una cara pentagonal

0 una hexagonal.
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Ademés, encontramos que el endoatomo de Ni se encuentra desplazado 1.669 A fuera del
centro en el Ni@Cgo” y 1.726 A fuera del centro en el Ni@Cqgo", habiendo entre ambas estructuras
una diferencia de distancias centro-endoatomo ligeramente mayor que en el caso del Co@ Ceo.

" para realizar los

Por todo lo anterior, se descartaron las estructuras Ni@Cgo° Y Ni@Cego
calculos de propiedades electronicas y reactividad, por ser ambas estados de transicion, y sélo se
utilizaron las estructuras (de minima energia) Ni@Cgo” y Ni@Cso" para dichos calculos (igual

que en el caso del Co@Cqy).

3.2.5 Frecuencias Vibracionales del Cu@Cgg y del Zn@Ceg

En la tabla 3.5, se reportan las frecuencias vibracionales calculadas para la unica estructura que
resultd ser estable después de las optimizaciones de la geometria tanto para el Cu@Cgy COMo para
el Zn@Cao.

Cu@Cqgo° Zn@Ceo°

Frecuencia Intensidad Frecuencia Intensidad
[cm™] [km/mol] [cm™] [km/mol]
49.73 0.05 341.42 0.02
49.78 0.05 401.36 0.01
51.96 0.05 501.24 21.69
337.81 0.02 509.32 21.92
400.34 0.02 538.52 0.06
474.78 18.37 570.61 0.01
477.81 0.01 577.50 12.46
483.32 18.37 577.92 12.48
522.03 0.03 705.62 0.02
577.43 14.04 706.46 0.01

Tabla 3.2. Frecuencias vibracionales de las estructuras Cu@Ce,° y ZN@Csg,". No se reportan frecuencias de vibracion
imaginarias ya que estas estructuras no son estados de transicion sino verdaderos minimos de energia.

A diferencia de los cuatro endofulerenos anteriores (Mn@Cgo, Fe@Cgo, Co@Cgo Y Ni@Cg),
donde encontramos que los endoatomos prefieren ocupar posiciones fuera del centro del Cgo
(cercanos a sus caras), para los endofulerenos Cu@Cs Yy ZN@Cg encontramos que los

endoatomos prefieren ubicarse en el centro del Cgo que cerca de sus caras, figura 3.19.

De estos resultados podemos observar una tendencia en cuanto a que los &tomos mas ligeros
prefieren estar cerca de las caras del Cgo, mientras los atomos mas pesados (Cu y Zn) prefieren

ubicarse en el centro del Cg. Una tendencia similar ha sido observada para los metales alcalinos,
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ya gque mientras el litio (en Li@Cg) Yy el sodio (en Na@Cg) prefieren ocupar posiciones cercanas
a las caras del Cgo, el potasio (en K@Cgp), que es mas pesado, prefiere ubicarse en el centro del
Ceo [46].

(@) (b)

Figura 3.19. Distancias entre el edoatomo y el Cg en las geometrias optimizadas para el Cu@Cg° (a), y para el
Zn@Cqg° (b).

Nuestros calculos estructurales para el Zn@Cso concuerdan los de Varganov et al. [58] (ver
seccion 1.2.2.6), quienes usando el método de Hartree—-Fock con bases atdmicas 3-21G,
encontraron que sin importar en que lugar dentro del Cgo coloquen al &tomo de zinc, éste siempre

tiende a desplazarse hacia el centro del fulereno para formar la estructura de minima energia.

Por otro lado, el resultado que encontramos sobre la posicion 6ptima del atomo de cobre en el
centro del fulereno parece estar en desacuerdo con los datos experimentales de Knapp et al. [32]
(ver seccion 1.2.2.5), quienes encontraron por mediciones de ESR que el cobre debe ocupar una

“bien definida” posicion fuera del centro del Cgo (aun a temperatura ambiente).

Sin embargo, Elliot et al. [33], después de haber realizado una caracterizacion mas extensa
que la hecha por Knapp et al., dicen que el compuesto sintetizado por Knapp et al., podria no ser
realmente el metalofulereno endoedral Cu@Cgo sino un complejo de ditiocarbamato de Cu(ll),
ver figura 1.20. Por lo tanto, aunque los resultados experimentales de Knapp et al. contradicen
nuestros calculos, los resultados (también experimentales) de Elliot et al., afortunadamente, no

permiten que descartemos la validez de nuestros resultados.

59



Capitulo 3: Andlisis de Resultados I — Determinacion de las Estructuras de Minima Energia

Al ser Cu@Cey° Yy Zn@Cg° las Unicas estructuras de minima energia encontradas
respectivamente para cada endofulereno, seran estas las que utilizaremos en el célculo de las

propiedades electronicas y de reactividad del Cu@Cgo y del Zn@Cqyo.

3.3 Simulaciones de Dinamica Molecular

También llevamos a cabo simulaciones de dinamica molecular basadas en el método de Lin-
Harris (nivel de teoria: LDA-VWN/DNP), ver apéndice C.3, con el fin de verificar la estabilidad
a temperatura ambiente de los metalofulerenos endoedrales estudiados, asi como para corroborar
las estructuras de minima energia encontradas con los calculos de optimizacién de la geometria 'y

de frecuencias vibracionales.

En todas las simulaciones que realizamos partimos de la estructura en la que el &tomo metalico
se encuentra en el centro del isomero del Cg con simetria I, (M@Cqg°), esto con el fin de
observar si a temperatura ambiente el endoatomo preferia estar en el centro o cercano a las caras

del fulereno. Como parametros de la dinamica molecular se escogieron:

s Ensamble: Candnico (NVT) — Temperatura, Volumen y NUmero de particulas constantes

(ver apéndice C.3.2).
s Temperatura: 300 K (~ Temp. Ambiente).

% Time-step (intervalo de tiempo): 1.6 fs (= valor para el atomo de carbono de acuerdo a la

ecuacion (69) del apéndice C.3.1).

% No. de times-teps: 1000 (= Tiempo total de la dindmica molecular de 1.6 ps).

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las simulaciones de dinamica
molecular para cada metalofulereno endoedral. Como resulta casi imposible presentar las
imagenes de todos los pasos —time-setps— de la simulacion (=1000), se mostraran sélo diez
imagenes de la estructura del endofulereno tomadas aproximadamente después de cada 100 pasos

de la dinamica, o cuando se observe que la molécula presenta alguna geometria interesante.
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3.3.1 Dinamica Molecular del Mn@Cg

En la figura 3.20 se observa que el endodtomo de Mn se desplaza del centro del fulereno a una
cara pentagonal (resaltada en violeta) enlazandose a ella (time-step 102), aunque después se
observa que el Mn se desplaza a una de las caras hexagonales adyacentes (resaltada en rojo) a

esta cara pentagonal, y permanece enlazado a ella la mayor parte del tiempo de la simulacion.
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Figura 3.20. Secuencia resumida de la simulacién de dindmica molecular para el Mn@Cg, a temperatura ambiente.

Esta simulacion de dinamica molecular corrobora los resultados encontrados con los calculos
de optimizacion de la geometria y de frecuencias vibracionales para el Mn@Cgo, ya que nos
muestra que, a temperatura ambiente, el endodtomo de manganeso preferira estar enlazado (por lo
menos la mayor parte del tiempo) a una de las caras hexagonales del Cg, presentando distancias
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de enlace Mn-C de valores cercanos a los encontrados con la optimizacion de la geometria:
alrededor de los 2 A (ver figura 3.10).

3.3.2 Dinamica Molecular del Fe@Cyg

En el caso del Fe@Cq, figura 3.21, se observa que el endoatomo de Fe se desplaza del centro del
fulereno a una cara hexagonal, resaltada en violeta, enlazandose a ella (time-step 200). Sin
embargo, después se observa que el Fe se enlaza momentaneamente con una cara pentagonal
adyacente, resaltada en azul, a esta cara hexagonal (time-step 400); pero luego se desplaza hacia
otra cara hexagonal adyacente (time-step 500), resaltada en verde, permaneciendo enlazado a esta

Gltima la mayor parte del tiempo de la simulacién.

- ; I  — ';;: ~— , — 3 i
,(/./ j ) N — __,.._'/9 P LY H (\/ ) — _\H{ /\L__ ,,\\H - /}==__
N 7 \ 5N, = % s / j ,/ A\ / /" — !I. / g y
# \.’! \ /"l BV —/'j\ ° '_5'/ X A ° =2 f , :
\ /\ @ | '-.\.:7 7 6 N ‘ll"/ ; } | v \J ° '\._ |
= = | :)_r/ 4 “-.!\.\ ___;/ . \_'_ J
7 N N0 6 % AN NI
{ > b / / \ e >
\f_ NN L =t F ~
Estructura inicial (Fe@Csgo") 100 tlme-steps 200 time-steps 300 time-steps 400 time-steps
(0fs) (160 fs) (320 fs) (480 fs) (640 fs)
W - =3 N~ .,/’/'I""?' . < e == D 4 .
/ , \\ / . / { X ; =\
{— 4's — ! —
(@ @ = ATV L@
[ f h | | .\\" i
k‘ze,‘ WA S N §/ 7 \ N
\ < / = \J\\ /} / /'/ . / ?
900 time-steps 800 tirhe-steps 700 time-steps 600 time-steps 500 time-steps
(1440 fs) (1280 fs) (1120 fs) (960 fs) (800 fs)

Estructura final: 1000 time-steps (1600 fs)

Figura 3.21. Secuencia resumida de la simulacion de dindmica molecular para el Fe@Cg, a temperatura ambiente.
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Al igual que en el caso del Mn@Cg, esta simulacidn corrobora los resultados encontrados con
los célculos de optimizacion de geometria y de frecuencias vibracionales para el Fe@Cgo, ya que
también muestra que, a temperatura ambiente, el endodtomo de hierro prefiere estar enlazado (la
mayor parte del tiempo) a una cara hexagonal del Cg. También se observan distancias de enlace
Fe—C de valores cercanos a los encontrados con la optimizacién de la geometria: nuevamente,
alrededor de los 2 A (ver figura 3.12).

3.3.3 Dinamica Molecular del Co@Cyg
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Figura 3.22. Secuencia resumida de la simulacién de dindmica molecular para el Co@Cgq a temperatura ambiente.

A diferencia del Mn@Csg y del Fe@Cgp, Se observa que el Co@Cgp tiene una movilidad mayor,

ya que no permanece enlazado a una sola cara sino que va “brincando” entre caras hexagonales y
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pentagonales a lo largo de la simulacion: El endoatomo de Co, al igual que el Mn vy el Fe, se
desplaza del centro hacia las caras del fulereno, enlazdndose primero a las caras pentagonal y
hexagonal resaltadas en color violeta en la figura 3.22 (time-step 100). Después, el Co se
desplaza hacia la cara hexagonal resaltada en azul claro para enlazarse con ella (time-step 276).
De ahi, se desplaza y enlaza a otra cara pentagonal, resaltada también en azul claro (time-step
400). Por ultimo, el a&tomo de Co se desplaza hacia la cara hexagonal resaltada en rojo,
enlazandose a ella (time-step 700); aunque al final de la simulacion el cobalto empieza a
separarse de dicha cara, lo que parece indicar que seguira “brincando” de cara en cara para

tiempos mas largos de simulacion.

3.3.4 Dinamica Molecular del Ni@Cgq

El caso del Ni@Cgo es un tanto similar al del Co@Csgo, ya que el &tomo de Ni también presenta
una gran movilidad dentro del Cg: Como en los tres casos anteriores, el endoatomo de Niquel se
desplaza de la posicién central que inicialmente ocupaba, hacia las caras del fulereno. En el time-
step 74 observamos que el Ni se enlaza a la cara hexagonal resaltada en violeta, figura 3.23,
aungue después de separa de ésta acercandose un poco al centro (time-step 200). Tiempo después
(time-step 270), el atomo de niquel se enlaza a otra cara hexagonal y a parte de una cara
pentagonal, resaltadas ambas en verde, pero luego se desprende de estas caras para desplazarse
hacia las caras opuestas, resaltadas en naranja, pasando por el centro (time-step 400). Al llegar a
las caras resaltadas en color naranja, el Ni se enlaza primero a la cara pentagonal (time-step 447);
luego se desprende de ésta, se acerca un poco al centro (time-step 600) y regresa para enlazarse a
la cara hexagonal resaltada en naranja (time-step 685). Por Gltimo, el atomo de Ni se desplaza
hacia la cara hexagonal resaltada en rojo, enlazandose con ella (time-step 954); aunque al final de
la simulacion el Ni se separd por completo de dicha cara (time-step 1000), lo que parece indicar
que el niquel seguird enlazandose y desprendiéndose de las distintas caras del Cgp, para tiempos

de simulacion mas largos.

La gran movilidad que presentan los endoatomos de Co y Ni (a temperatura ambiente) podria
ser la explicacion del porque para los endofulerenos Co@Cgo y Ni@Cgo, practicamente las cinco
estructuras consideradas (M@Cgo®, M@Cgo", M@Cgo®, M@Cso™™ y M@Ceg"?) resultaron ser

estables después de los célculos de optimizacion de la geometria (ver secciones 3.1.3 y 3.1.4); y
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también del porque estos dos endofulerenos presentan, cada uno, dos estructuras de minima
energia (ver figuras 3.15y 3.18).
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Figura 3.23. Secuencia resumida de la simulacién de dindmica molecular para el Ni@Cg, a temperatura ambiente.

Por otro lado, nuestros resultados de la dinamica molecular del Co@Cg y del Ni@Cg estan, en
cierto aspecto, de acuerdo con algunos estudios realizados sobre la interaccion de atomos de Co y
Ni con nanotubos de carbono [131]. En dichos estudios se postula que el Ni y/o el Co podrian

catalizar el crecimiento de los nanotubos de carbono por dos mecanismos distintos:

En el primer mecanismo [131(a,b)] se establece que los &tomos de niquel o cobalto se enlazan
a la punta del nanotubo moviéndose rapidamente (scooting around) alrededor de dicha punta para

impedir la formacion de anillos pentagonales y asi evitar que el nanotubo se cierre, por lo que
continta creciendo, figura 3.24(a).
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En el segundo mecanismo [131(c)] se establece que los atomos de niquel se enlazan
interiormente a las paredes del nanotubo, sin embargo, se desplazan libremente a lo largo de éstas
“recosiendo” (annealing) los defectos que se hayan formado (anillos pentagonales y/o
heptagonales), logrando asi que el nanotubo crezca uniformemente y libre de defectos, es decir,

formado Unicamente por caras hexagonales, figura 3.24(b).

(b)

Figura 3.23. Mecanismos propuestos para el crecimiento de nanotubos de carbono catalizado por atomos de Co y
Ni. (a) Mecanismo “scooter” propuesto en las referencias [131(a,b)]: el atomo de Ni (o Co) se enlaza a la punta del
nanotubo y se mueve rapidamente alrededor impidiendo que se cierre y deje de crecer. (b) Mecanismo propuesto en
la referencia [131(c)]: EI Ni se enlaza internamente a las paredes del nanotubo y se desplaza a lo largo de ellas
“recosiendo” los defectos (caras pentagonales y/o heptagonales) para que el nanotubo crezca uniformemente.

Se observa en estos dos mecanismos que los &tomos de Co y Ni, aunque se enlazan a las caras
0 a la punta del nanotubo, tienen una gran mobilidad (ya sea por dentro o alrededor de la punta
del nanotubo) lo que esta, en cierto aspecto, en buen acuerdo con nuestros resultados, ya que las
simulaciones de dinamica molecular que realizamos para el Co@Cs y el Ni@Csy también
muestran que los atomos de cobalto y niquel se enlazan a las caras del Cg (que en nuestro caso
toma el papel del nanotubo) y ademas, se observa una gran movilidad de los &tomos de cobalto y

niquel alrededor de las paredes internas del fulereno.

Una importante diferencia que se debe hacer notar es que nuestras simulaciones de dinamica
molecular se llevaron a cabo a temperatura ambiente (~300 K), mientras que el mecanismo de
crecimiento de los nanotubos debe llevarse a cabo a temperaturas del orden del valor reportado
experimentalmente para la sintesis de nanotubos de carbono (~1200°C) [131(a)]. Por esta razon,
entre otras, nuestros resultados no son del todo comparables con los de dichos mecanismos,

aunque si en ciertos aspectos, como mencionamos arriba.
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3.3.5 Dinamica Molecular del Cu@Cg,
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Figura 3.25. Secuencia resumida de la simulacion de dindmica molecular para el Cu@Cg, a temperatura ambiente.

El caso del Cu@Cso no resultd visualmente tan interesante como los casos anteriores, ya que a lo
largo de todo el tiempo de simulacion solo se observa, figura 3.25, al atomo de Cu
“balancedndose” alrededor del centro del fulereno, sin interaccionar en ningn momento con sus
caras. Sin embargo, esto corrobora los calculos de optimizacion de geometria y de frecuencias
vibracionales para el Cu@Csgo, Ya que nos muestra que a temperatura ambiente el cobre prefiere
ubicarse en el centro del fulereno, o por lo menos cerca de éste, y no se enlaza a las caras del Cg

(como lo hacen el Mn, el Fe, el Coy el Ni).
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3.3.6 Dinamica Molecular del Zn@Cg,
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Figura 3.26. Secuencia resumida de la simulacion de dindmica molecular para el Zn@Cg a temperatura ambiente.

El Zn@Cso, cOMo era de esperarse, presento un comportamiento similar al del Cu@Csgo, ya que el
atomo de Zn sdlo se balanceaba alrededor de la posicion central dentro del Cgo, Sin interaccionar
con sus caras, de forma parecida a la del Cu. Sin embargo, en éste caso hay que resaltar que el Zn
se alejaba un poco mas del centro, en cada balanceo, de lo que lo hacia el Cu, lo que en parte
podria deberse a su mayor masa. Nuevamente, la dinamica molecular del Zn@Cg, confirma los
resultados de los célculos de optimizacion de la geometria y de frecuencias vibracionales, ya que
se observa que el zinc (a temperatura ambiente) prefiere estar en o cerca de la posicion central del

fulereno, y no enlazado a sus caras.
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3.4 Resumen de la Determinacion de las Estructuras de Minima Energia

De acuerdo a las estructuras de minima energia encontradas para cada uno de los seis

metalofuerenos endoedrales estudiados y al comportamiento dindmico del atomo endoedral, los

podemos dividir en tres grupos:

1)

2)

El primer grupo esta formado por el Mn@Csgo y el Fe@Cqgo, cuya estructura de minima

energia es aquella en la que el endodtomo se encuentra enlazado a una cara hexagonal
hy.
(M@Cq'):

El comportamiento dindmico del manganeso y del hierro dentro del Cgo es similar al de
otros metalofulerenos endoedrales estudiados teorica y experimentalmente, como el Y@Cs;
y el Sc@Cgs [98]; donde se observa que los endodtomos de itrio y escandio,

respectivamente, estan bien localizados sobre una cara hexagonal del Cgy, figura 1.11(b,c).

Al segundo grupo lo forman el Co@Cgo y el Ni@Cgo, que presentan dos estructuras de
minima energia: en una el endoatomo se encuentra enlazado a una cara hexagonal

(M@Cg") y en la otra a una pentagonal (M@ Ce"):

El comportamiento dindmico del cobalto y del niquel dentro del Cgo s similar al de otros
metalofulerenos endoedrales estudiados teorica y experimentalmente, como el Sc,@Cagq
[103], el La,@Cg [100] y el La@Csg, [99], donde se observa que los endodtomos de
escandio se mueven libremente en el interior del Cgs, y los de lantano se mueven libremente

en el interior del Cg, y del Cgo —Ver figura 1.11(d,e).
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3) Y finalmente, el tercer grupo esta formado por el Cu@Csgo y el ZN@Csgo, cuya estructura de
minima energia es aquella en la que el endodtomo se encuentra en el centro del fulereno
(M@CGOC)Z

El comportamiento dindmico del cobre y del zinc dentro del Cg, aunque es mas tipico de
los endoatomos no-metélicos (ver seccién 1.2), también ha sido observado en otros
metalofulerenos endoedrales —estudiados tedricamente— como el K@Cg [46,101] vy el
Po@Cg¢ [102]. En dichos metalofulerenos se observa que los endoatomos de potasio y

polonio, respectivamente, se mantienen en el centro del Ceo.

Como mencionamos anteriormente, para el calculo de las propiedades electrénicas y reactividad
quimica de cada metalofulereno endoedral, sélo utilizaremos las estructuras que mostraron ser
realmente de minima energia, es decir: Mn@Cg,", Fe@Csgo", Co@Cso", Co@Cso’, Ni@Cgo",
Ni@Caop, CU@CGOC Yy Zn@CGOC.
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Capitulo 4
Analisis de Resultados 11

Propiedades Electronicas y Reactividad Quimica

Todos los célculos de las propiedades electronicas y de la reactividad quimica se realizaron con el
programa DMol® [42,128], el cual se basa en la teoria de funcionales de la densidad para
determinar la estructura electrénica de las moléculas. El nivel de teoria usado para los calculos
fue BPW91/DNP (GGA), el mismo con el que se realizaron los calculos de optimizacion de la

geometria y de frecuencias de vibracion molecular.

4.1 Analisis de los Orbitales Moleculares

En la figura 4.1 se muestran tanto los niveles de energia asociados a algunos de los orbitales
moleculares (de Kohn-Sham, apéndice D.1) de los seis metalofulerenos endoedrales estudiados
(en sus geometrias de minima energia), como los niveles de energia asociados al HOMO vy al
LUMO del Cgo. Las lineas punteadas diagonales, unen a los orbitales que presentan la misma

simetria y/o orden (energético) de aparicion en los diferentes endofulerenos.

Para tener una mejor visualizacién de la estructura electrdnica (orbitales moleculares) de cada
uno de los seis endofulerenos estudiados, sélo se muestran los niveles de energia de valores
cercanos o intermedios a los del HOMO y el LUMO del Cg,. Ademas, con este mismo fin, no se
muestran las diferencias de energia, cuando las hay, entre niveles electrénicos con distinto espin:

espin-arriba (flechas azules) y espin-abajo (flechas rojas).*

* Tales diferencias de energia entre niveles electronicos con distinto espin son debidas, por un lado, a la energia de
apareamiento (Ep) —sobre todo en sistemas con niveles electronicos degenerados—, la cual se define como la
energia necesaria para ocasionar el apareamiento de dos electrones (con distinto espin) en un mismo orbital [132]; y
por otro lado, a la mayor repulsién que se da entre electrones con el mismo espin que entre electrones con distinto
espin [133]. Sin embargo, estas diferencias de energia entre niveles electrénicos con distinto espin s6lo se observan
cuando el sistema tiene electrones desapareados, ya que la presencia de éstos causa la separacion (energética) de los
electrones que estan apareados en un mismo orbital. Sin la presencia de electrones desapareados, los electrones que
se encuentran en un mismo orbital (apareados) tienen exactamente la misma energia.
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Estudio Teérico — Computacional de las Propiedades Electronicas de Metalofulerenos Endoedrales

De manera general, observamos que los seis endoatomos usados en nuestro estudio —en
mayor o menor grado— introducen niveles de energia intermedios entre el HOMO y el LUMO
del Cgo, €s decir, introducen estados electrénicos permitidos dentro del la brecha energética
prohibida (gap) del Cg lo que, evidentemente, tendra cierta repercusion en las propiedades

electronicas y en la reactividad quimica del fulereno.

Para tener una vision mas amplia de como afecta especificamente cada endodtomo a las
propiedades electronicas y a la reactividad del Cg, analizaremos primero los orbitales
moleculares del Cgo puro y después haremos una serie de comparaciones de éstos con los
orbitales moleculares de cada uno de los metalofuelrenos endoedrales estudiados. El estudio de
los orbitales moleculares del Cgo puro nos servira también para validar nuestros célculos —al

menos en parte— al compararlos con los datos experimentales disponibles en la literatura.

4.1.1 Orbitales Moleculares del Cg

En la figura 4.2(a) se muestran los niveles energéticos correspondientes a los orbitales
moleculares de frontera (HOMO y LUMO) del Cg, junto con sus respectivas representaciones
espaciales, figura 4.2(b,c). Se puede observar que nuestros célculos predicen correctamente la
bien conocida degeneracion que presentan el orbital HOMO —quintuplemente degenerado:

simetria H,— Y el orbital LUMO —triplemente degenerado: simetria T1,— del Cgo.

También se encuentra que el HOMO estd completamente lleno mientras que el LUMO esta
completamente vacio, por lo que se predice correctamente la estructura electronica de capa
cerrada tipica del Cgo (ver seccion 1.1.2 y referencias [2,3]). Nuestros calculos también muestran
que no existe diferencia de energia entre los niveles electronicos (o niveles energéticos) con
distinto espin: espin-arriba (flechas azules) y espin-abajo (flechas rojas); lo que es de esperarse

para un sistema de capa cerrada.

Por otra parte, nuestros célculos predicen que el HOMO tiene una energia de —5.853 eV,
mientras que el LUMO tiene una energia de —4.179 eV, lo que da como resultado un gap
HOMO-LUMO de 1.674 eV para el Cgo, valor que se encuentra en muy buen acuerdo con el
encontrado experimentalmente de 1.70 eV (ver tabla 1.1 y referencias [54,83]). El analisis de los

gaps HOMO-LUMO se vera con mas detalle en la seccion 4.5.1.
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Figura 4.2. (a) Niveles de energia de los orbitales HOMO y LUMO del Cg. En este caso no existen diferencias de
energia entre los niveles de los electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles de los electrones con espin-
abajo (flechas rojas). (b) Representacion espacial de los cinco orbitales degenerados que conforman el HOMO (H,)
del Cg (isosuperficie = 0.01 a.u.). (c) Representacién espacial de los tres orbitales degenerados que conforman el
LUMO (Ty,) del Cg (isosuperficie = 0.01 a.u.). Los colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas,
respectivamente, de las funciones de onda de los orbitales.

4.1.2 Orbitales Moleculares del MNn@Cg,"

Como era de esperarse, debido a la disminucion de la simetria (de I a Cs,) causada por la
presencia del endodtomo enlazado a una cara hexagonal, se observa en la figura 4.3 la ruptura
(disminucién) de la degeneracion de los orbitales moleculares de fulereno [132]. Por lo anterior
se observa que el orbital HOMO del Mn@Cs," es doblemente degenerado (etiquetado como 2E
para diferenciarlo de los otros dos orbitales de simetria E que aparecen en el diagrama: 1E y 3E)
y no quintuplemente degenerado, como es el caso del Cg. Ademas se observa que dicho orbital
HOMO del Mn@Cs," esta ocupado por un solo electrén, lo que indica que el Mn@Cg,", en su
estado base, es un sistema de capa abierta —un radical— y no de capa cerrada como el Cg. Por
esta razon, denominaremos orbital SOMO (Semi-Occupied Molecular Orbital, ver apéndice
D.1.1) al orbital més alto ocupado del Mn@Csg,", con el fin de resaltar el hecho de que tal orbital

solo se encuentra parcialmente lleno.
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En la representacion espacial de los orbitales SOMO (2E) y SOMO-1 (1E) se observa
claramente la existencia de hibridacion entre los orbitales 3d del Mn y los orbitales moleculares
del fulereno. Dicho tipo de hibridacion ha sido cominmente observado en el estudio —teorico y

experimental— de otros metalofulerenos endoedrales (ver seccion 1.2.1).
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Figura 4.3. (a) Representacion espacial de los orbitales moleculares del Mn@Cg," (isosuperficie = 0.03 a.u.). Los
colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas, respectivamente, de las funciones de onda de los
orbitales. (b) Niveles de energia de los orbitales moleculares del Mn@Cq," y del Cgp. Para una mejor visualizacion de
la estructura electrénica del Mn@Csg,", no se muestran las diferencias de energia existentes entre los niveles de los
electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles de los electrones con espin-abajo (flechas rojas). (c)
Representacion espacial de los orbitales HOMO y LUMO del Cg, (isosuperficie = 0.03 a.u.).

También se observa que el LUMO del Mn@Cg" no presenta degeneracion (simetria Ay) y que
su representacion espacial muestra que la existencia de hibridacion entre los orbitales del Mn y
del Cgo es menos apreciable en este caso. Por otro lado, si se comparan la energia y
representacion espacial de los orbitales LUMO del Mn@Cqg" y del Cgo, Se puede decir que el
LUMO del Mn@Ce" pertenece principalmente al fulereno ya que estd més localizado sobre éste
que sobre el endoatomo, ademas de que su energia es muy cercana a la del LUMO del Cgp:

habiendo una diferencia de tan solo 0.049 eV entre ellos, lo que los hace practicamente iguales en
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Capitulo 4: Andlisis de Resultados 11 — Propiedades Electronicas y Reactividad Quimica

energia si se toma en cuenta la convencién de que dos orbitales se consideran degenerados —o
cuasi-degenerados— cuando sus energias (calculadas) difieren entre si por menos de 0.05 eV
[53,134]. Por otra parte, en la representacion espacial del orbital LUMO+1, el cual es doblemente
degenerado (3E), la existencia de hibridacion entre los orbitales del endoatomo y del fulereno
vuelve a ser bastante apreciable. Otro hecho notable es que el gap SOMO-LUMO del Mn@Cg"
es considerablemente pequefio comparado con el gap del Cg, lo cual se analizara con mas detalle
en la seccién 4.5.1.

Muy probablemente, la presencia de un electron desapareado en el orbital SOMO originara un
comportamiento paramagnético en el Mn@Cs,", esto se discutird en la seccién 4.4 cuando se

analicen los célculos del momento magnético para este y los otros metalofulerenos estudiados.

4.1.3 Orbitales Moleculares del Fe@Cg,"

Podemos observar que el FeCg,", figura 4.4, presenta la misma degeneracion en sus orbitales que
la que presenta el Mn@Cso", ya que al igual que éste, el Fe@Cqgo" tiene orbitales SOMO-1 y
SOMO y LUMO+1, doblemente degenerados: 1E, 2E y 3E, respectivamente; asi como un orbital
LUMO sin degeneracion (A;). Las principales diferencias entre los orbitales del Fe@Cego" y del
Mn@Cg" Se observan en sus energias, ya que el orbital SOMO del Fe@Ce," es 0.696 eV menor
que el SOMO del Mn@Ce". Sin embargo, el LUMO del Mn@Cgo" es 0.011 eV menor que el
LUMO del Fe@Cqg", lo que en realidad indicaria que tienen practicamente de la misma energfa,

tomando en cuenta la convencion arriba mencionada [53,134].

Las energias de los orbitales SOMO-1 y LUMO+1 también son diferentes entre estos dos
metalofulerenos (Fe@Cgo" y Mn@Ceo"), siendo en ambos casos menores para el Fe@Cgo" que
para el Mn@Ce"; 0.172 eV menor en el caso del SOMO-1 y 0.279 eV menor en el caso del
LUMO+1. Al igual que en el caso del Mn@Cg", la representacion espacial de los orbitales
moleculares del Fe@Cso" muestra claramente la existencia de hibridacién entre los orbitales del
endoatomo v los del fulereno. De hecho, la representacion espacial de los orbitales del Fe@Cgo"

es practicamente la misma que la de los orbitales del Mn@Ce,".

Por otro lado, se observa que el Fe@g" tiene dos electrones desapareados en su orbital SOMO
(doblemente degenerado), a diferencia del Mn@Csg" que sélo tiene un electrén desapareado, por
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lo que se predice que el Fe@so" s un birradical con estado basal triplete. Ademas, se observa que
el acoplamiento ferromagnético entre los dos electrones desapareados estabiliza al SOMO del
Fe@Csgo" a una energia considerablemente menor que la del SOMO del Mn@Cego" (0.696 eV
menor), haciendo que el gap SOMO-LUMO del Fe@Cso" sea mucho mayor que el del Mn@Cgo".

Lo anterior es de esperarse si se toma en cuenta que, como se vera en la seccion 4.2.2, los dos
electrones desapareados estan principalmente localizados sobre el mismo atomo (Fe), lo que hara
que prefieran estar en distintos orbitales con espines paralelos (acoplamiento ferromagnético). La
presencia de dos electrones desapareados en el orbital SOMO del Fe@Cg," seguramente originara
un comportamiento paramagnético mayor en este endofulereno que en el Mn@Csg", lo que se

verd en la seccién 4.4.
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Figura 4.4. (a) Representacion espacial de los orbitales moleculares del Fe@Cg," (isosuperficie = 0.03 a.u.). Los
colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas, respectivamente, de las funciones de onda de los
orbitales. (b) Niveles de energia de los orbitales moleculares del Fe@Cg," y del Cgo. Para una mejor visualizacion de
la estructura electrénica del Fe@Cg,", no se muestran las diferencias de energia existentes entre los niveles de los
electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles de los electrones con espin-abajo (flechas rojas). (c)
Representacion espacial de los orbitales HOMO y LUMO del Cg (isosuperficie = 0.03 a.u.).
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La hibridacién metal—-jaula encontrada en nuestros calculos para el Fe@Ceo", s congruente
con los resultados de Churilov et al. [24], quienes determinaron por espectroscopia Mdéssbauer
que en el complejo de Cg con Fe que sintetizaron —presumiblemente el metalofulereno
endoedral Fe@Cg— el atomo de hierro debe de encontrarse en un estado altamente covalente

(ver seccién 1.2.2.2).

Por otro lado, los resultados de nuestros calculos que indican que el Mn@Cg tiene un electron
desapareado y el Fe@Cgo tiene dos electrones desapareados, estan de acuerdo con el trabajo
tedrico de Lu et al. [49], ver figura 1.15, a pesar de que ellos realizaron sus calculos asumiendo
que el endoatomo metalico prefiere ocupar la posicion central del Cgo segun ellos, con el fin

mantener la simetria I, y asi poder simplificar sus calculos.

4.1.4 Orbitales Moleculares del Co@Cg," y del Co@Cgp”

En la figura 4.5, se observa que el orbital mas alto ocupado del Co@Cg sigue estado semi-
ocupado (SOMO), independientemente de si el endoatomo esta enlazado a una cara hexagonal o
a una pentagonal, y presenta sélo un electron desapareado, lo cual es evidente si se toma en
cuenta que el orbital SOMO del Co@Cg sigue siendo doblemente degenerado (como en el
Mn@Cg" y en el Fe@Csg") Y, en consecuencia, el electron extra que se adiciona al sistema al
sustituir —en sentido figurado— el Fe por el Co se apareara con uno de los dos electrones

desapareados que originalmente ocupaban el orbital 2E en el Fe@Cso", ver figura 4.4.

Por otro lado, encontramos también que independientemente de la posicion que ocupe el
endoatomo de Co (sobre una cara hexagonal o sobre una pentagonal), la degeneracién y orden
(energético) de los orbitales sigue siendo la misma que en los casos del Mn@Ceo" y del Fe@Ceo",
es decir, tanto el Co@Csg," como el Co@Ceo” presentan orbitales SOMO-1, SOMO y LUMO+1
doblemente degenerados asi como un orbital LUMO sin degeneracion (Aj).

La diferencia en este caso es que aunque el Co@Csgo" Sigue presentando orbitales SOMO-1,
SOMO y LUMO+1 con simetria E (etiquetados como 1E, 2E y 3E, respectivamente), el orbital
SOMO-1 del Co@Ceg" presenta simetria E,, mientras que sus orbitales SOMO y LUMO+1
presentan simetria E; (etiquetados como 1E; y 2E;, respectivamente). Lo anterior se debe

simplemente a que el Co@Cgo” presenta mayor simetria (Cs,) que el Co@Cgo" (Cav), lo que
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introduce una operacion extra de simetria que da lugar a la diferenciacion de los orbitales
doblemente degenerados en E; y E, dependiendo de si son simétricos (subindice 1) o

antisimétricos (subindice 2) respecto a dicha operacion de simetria [132].
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Figura 4.5. (a) Representacion espacial de los orbitales moleculares del Co@Csg," (isosuperficie = 0.03 a.u.). Los
colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas, respectivamente, de las funciones de onda de los
orbitales. (b) Niveles de energia de los orbitales moleculares del Co@Cs,", del Co@Cqgy” y del Cg. Para una mejor
visualizacion de la estructura electrénica del Co@Cgp, N0 se muestran las diferencias de energia existentes entre los
niveles de los electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles de los electrones con espin-abajo (flechas
rojas). (c) Representacion espacial de los orbitales moleculares del Co@Cq” (isosuperficie = 0.03 a.u.).

Como lo muestran las representaciones espaciales de los orbitales moleculares de la figura
4.5(a,c), la hibridacion metal—jaula en el Co@Cso sigue estando presente, como en el Mn@Ceo" y
el Fe@Cqg", en ambas conformaciones estudiadas (Co@Ceo" y Co@Cgo").

En cuanto los valores de energia que presentan los orbitales del Co@Ceo" y del Co@Ceo”
podemos observar que el SOMO del Co@Cg” es 0.462 eV menor que el SOMO del Co@Ce", en

contraste con lo que sucede con el orbital SOMO-1 del Co@Cs", el cual es 0.464 eV mayor que
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el SOMO-1 del Co@Cs,". Las energias de los orbitales LUMO de ambas conformaciones

(Co@Cqgo" y Co@Cso") son practicamente iguales, separadas por apenas 0.045 eV.

Un hecho notable en este caso es que los orbitales LUMO y LUMO+1 son practicamente
degenerados para ambas conformaciones (tomando la convencion arriba mencionada [53,134]),
habiendo una separacién entre estos dos orbitales de 0.056 eV para el Co@Cqg" y de 0.019 eV
para el Co@Cso” —L0 que no sucede en el caso del Mn@Cso" y el Fe@Cso", donde la separacion
entre el LUMO y el LUMO+1 es de 0.394 eV para el Mn@Ceo" y de 0.104 para el Fe@Ce", l0s
cuales no son valores tan grandes pero quedan muy por encima de los 0.05 eV que se toman

como convencion para determinar si dos orbitales son degenerados 0 no—.

Lo anterior nos indica que el orbital LUMO del Co@Cs en realidad es triplemente
degenerado, similar al LUMO del Cg, y de hecho, como se puede ver en las figuras 4.1 y 4.5(b),
la energia del LUMO del Co@Cgy —Y en general la de los LUMO’s de todos los endofulerenos
estudiados— es muy cercana a la energia del LUMO del Cg. Esto Ultimo nos dice que los
orbitales LUMO y LUMO+1 de los metalofulerenos endoedrales estudiados se derivan
principalmente de la hibridacion del orbital LUMO del Cg con algunos orbitales 3d de los

endoatomos.

Probablemente la hibridacion metal-jaula —y/o la ligera transferencia de carga del metal al
fulereno (ver seccion 4.2.1)— cause una distorsion tipo Jahn—Teller [132,135] (ruptura de la
degeneracion) en el LUMO triplemente degenerado (Ty,) del Cgo, dando lugar a la formacion de
un orbital sin degeneracién (A;) mas otro doblemente degenerado (3E o 2E;): los orbitales
LUMO y LUMO+1 de los metalofulerenos endoedrales estudiados. Un comportamiento similar a
esta division tipo Jahn—Teller del LUMO del Cg, ha sido observado en la interaccion de éste con
metales alcalinos [87] y con lantanidos [59,136], s6lo que en estos casos se ha encontrado que el
orbital doblemente degenerado es de menor energia que el orbital sin degeneracion, figura 4.6,
contrario a lo que encontramos para el Mn@Csgo, el Fe@Cso ¥ el Co@Cgo donde el orbital

doblemente degenerado (3E o 2E;) es de mayor energia que el orbital sin degeneracion (A).

Otra diferencia notable es que en el caso de los metales alcalinos y de los lantanidos, lo que se
ha encontrado es que el orbital doblemente degenerado derivado del LUMO del Cg esta ocupado
por electrones transferidos del metal al fulereno, figura 4.6, mientras que en nuestro caso, los

orbitales derivados del LUMO del Cg estan vacios. Esto probablemente se deba, como veremos
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en la seccion 4.2.1, a la poca transferencia de carga que hay de los endodtomos que estudiamos
hacia el Cgo, comparada con la alta transferencia de carga de los metales alcalinos y de los

lantanidos hacia el Cgp.

Ceo Eu
«f 44t
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HOMO AL gL AL Rk 11
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Figura 4.6. Division tipo Jahn—Teller del LUMO triplemente degenerado del Cg, que da lugar a la formacién de un
orbital doblemente degenerado (de menor energia) y otro orbital sin degeneracidn (de mayor energia) —resaltados
con una elipse azul—: (a) al ser dopado exoedralmente con metales alcalinos (K en este caso) [87(a)], y (b) al ser
dopado endoedralmente con lantanidos (Eu en este caso) [136].

4.1.5 Orbitales Moleculares del Ni@CaOh y del Ni@Cqg"

El Ni@Cgo presenta, como ya se esperaba, cierta similitud con la estructura electronica de los tres
endofulerenos antes estudiados (Mn@Cgo, Fe@Cgso Yy Co@Cg), Ya que al igual que en ellos, en el
Ni@Cgo se encuentra hibridacion entre los orbitales del endoatomo y los del fulereno; ademas,
sus orbitales HOMO y HOMO-1 son doblemente degenerados (de simetria E para el Ni@Ceo" y

de simetria E, y Ey, respectivamente, para el Ni@CegoP).

Sin embargo, a diferencia de los tres primeros endofulerenos hasta este momento estudiados,
el Ni@Cgp es de capa cerrada (i.e., sin electrones desapareados) independientemente de si el
endoatomo se encuentra sobre la cara hexagonal o la pentagonal. Lo anterior se entiende
claramente si se considera que al sustituir al Co por el Ni en el endofulereno, el electrén extra que
se agrega al sistema se aparea con el electron libre que poseia el Co@Cgo en su orbital SOMO
doblemente degenerado, dando lugar a un orbital completamente ocupado (razon por la cual lo
nombramos HOMO y no SOMO).

Otra diferencia notable es que en la conformacion Ni@Ce" el orden (energético) de los que
hasta este momento habian sido los orbitales LUMO y LUMO+1 para los tres primeros

endofulerenos: se invierte; ocasionando que ahora el LUMO del Ni@Cg® sea el orbital
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doblemente degenerado 2E;, mientras que su orbital LUMO+1 es ahora el orbital sin
degeneracion A;. La diferencia de energia entre el LUMO y el LUMO+1 es de 0.072 eV para el
Ni@Ceo" y de 0.006 eV para el Ni@Ce", lo que indica que en el Ni@CsgP los orbitales LUMO y
LUMO+1 son degenerados, mientras que en el Ni@Csgo" no lo son pero si son bastante cercanos,

tal vez cuasi-degenerados.
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Figura 4.7. () Representacion espacial de los orbitales moleculares del Ni@Cg," (isosuperficie = 0.03 a.u.). Los
colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas, respectivamente, de las funciones de onda de los
orbitales. (b) Niveles de energia de los orbitales moleculares del Ni@Cs,", del Ni@Cgo” y del Cg. En este caso no
existen diferencias de energia entre los niveles para los electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles para
los electrones con espin-abajo (flechas rojas) del Ni@Csg. () Representacién espacial de los orbitales moleculares
del Ni@Cg" (isosuperficie = 0.03 a.u.).

Al igual que en los casos anteriores, la forma espacial y la cercania en energia entre los
orbitales LUMO y LUMO+1 del Ni@Cgo con el LUMO del Cgp, sugiere que el LUMO vy el
LUMO+1 del Ni@Cg se derivan principalmente del LUMO del Cg. También se advierte la
existencia de la division tipo Jahn-Teller (ver seccion anterior) del LUMO del Cgo ocasionada

por la hibridacion metal—jaula y/o por la (ligera) transferencia de carga del endoatomo al Ceo.
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De forma similar al Co@Cgo, en el Ni@Cgy Se observa que el gap HOMO-LUMO de la
conformacion Ni@Ceo” es mayor que el de la conformacién Ni@Cso" (0.293 eV menor), y de
igual forma, se observa que el HOMO-1 de la conformacién Ni@Cg," es 0.33 eV menor que el
HOMO-1 de la conformacion Ni@Ce". Esto sugiere que tanto el Co@Cgo como el Ni@Cgp son
mas estables cuando se encuentran en la conformacion en la que el endoatomo se enlaza a una
cara pentagonal. La estabilidad de los endofulerenos se analizara con mayor detalle en la seccion
4.5.1 con base en las energias de amarre molecular ademas de los gaps HOMO-LUMO.

4.1.6 Orbitales Moleculares del Cu@Cg’

Debido a que el Cu@Cs conserva, en su conformacion de minima energia, la simetria
icosaédrica del fulereno, sus orbitales presentan una alta degeneracion, en contraste con los de los
cuatro endofulerenos antes estudiados. Se observa que el orbital mas alto ocupado del Cu@Ceg°
no es degenerado y esta semi-lleno (SOMO), ademas, su representacion espacial (al igual que su
simetria: Ag) muestra claramente que tal orbital SOMO corresponde con el orbital 4s del

endoatomo de cobre.

Por otro lado, su orbital LUMO es triplemente degenerado (simetria Ty,) y, de acuerdo a su
representacion espacial y a su energia, se encuentra que dicho orbital se deriva unicamente del
orbital LUMO del Cg. No sélo los orbitales SOMO y LUMO del Cu@Csg° indican la ausencia
de hibridacién entre los orbitales del fulereno y los del endoatomo: si analizamos la
representacion espacial del orbital SOMO-1, que es quintuplemente degenerado (simetria Hg),
encontraremos que dicho orbital es derivado unicamente de los orbitales 3d del Cu.

Por otro lado, su orbital SOMO-2 tiene la misma simetria (H,) y practicamente la misma
energia que el orbital HOMO del Cgo —s0lo 0.011 eV menor que este Ultimo—, por lo que
podemos deducir que se deriva exclusivamente de éste. No se muestra la representacion espacial
del orbital SOMO-2 del Cu@Cs° en la figura 4.8, debido a que no incluimos en nuestros
calculos la determinacion de la forma espacial de dichos orbitales por encontrarse muy por
debajo de los orbitales de frontera, de hecho, sélo incluimos la determinacion de la forma

espacial de los diez primeros espin-orbitales que se encuentran por encima del LUMO y de los
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diez primeros espin-orbitales que se encuentran por debajo del HOMO (SOMO), para cada

metalofulereno estudiado.
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Figura 4.8. (a) Representacion espacial de los orbitales moleculares del Cu@Cqg° (isosuperficie = 0.03 a.u.). Los
colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas, respectivamente, de las funciones de onda de los
orbitales. (b) Niveles de energia de los orbitales moleculares del Cu@Cqg° y del Cgo. Para una mejor visualizacion de
la estructura electronica del Cu@Csg,", no se muestran las diferencias de energia existentes entre los niveles de los
electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles de los electrones con espin-abajo (flechas rojas). (c)
Representacion espacial de los orbitales HOMO y LUMO del Cg (isosuperficie = 0.03 a.u.).

Aunque no se muestra en la figura 4.8(b) por quedar fuera de la escala utilizada para la energia
de los orbitales (a —3.137 eV), el orbital LUMO+1 del Cu@Cqg° presenta la misma simetria (T1g)
y practicamente la misma energia que el LUMO+1 del Cg (a —3.108 eV, tampoco mostrado en
la figura por la misma razén), lo que indica que el orbital LUMO+1 del Cu@Ce° es el mismo
que el orbital LUMO+1 del Cgo puro y, una vez mas, reafirma el hecho de que los orbitales del

fulereno y el Cu no se hibridan.

El hecho de que el &omo endoedral conserve practicamente la misma estructura electrénica

estando dentro del fulereno que cuando se encuentra libre, es mas comin cuando se dopa
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endoedralmente al Cg con atomos de elementos no-metalicos (ver seccién 1.2 y referencias
[2,3,7,9]), sin embargo, el Cu@Csgo no es el Unico metalofulereno endoedral que presenta este
comportamiento —por lo menos no desde un punto de vista tedrico—, ya que se ha encontrado
que, por ejemplo, en el Po@Cg [102] —que ademas presenta la misma conformacion con el
endoatomo en el centro del fulereno— el polonio preserva, en cuanto a simetria, la misma
estructura electronica que cuando se encuentra libre, figura 4.9(1), y sus orbitales 6p sélo
disminuyen un poco su energia (~0.25 eV) al estar encapsulados dentro del Cgo (comparado con
el valor para el atomo libre). También se ha encontrado que los orbitales atémicos del polonio y
los orbitales moleculares del Cgo tampoco se hibridan, figura 4.9(11). Ademas el polonio es un
elemento metalico muy pesado y los atomos con estas caracteristicas suelen permanecer en el

centro del Cgo. La plata es otro ejemplo de éste comportamiento (Ag@Ceo) [57].
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Figura 4.9. (1) Estructura electrénica del Po@Cg. Se observa que el endodtomo de Po conserva casi la misma
estructura electrénica que del atomo libre. (11) Representacion espacial de los orbitales HOMO (a) y LUMO (b) del
Po@Cq. Se observa claramente la ausencia de hibridacién entre los orbitales del fulereno y los del Po [102].

Al igual que el Mn@Csgo, el Fe@Cqo y el Co@Cgo: el Cu@Cso presentard un comportamiento
paramagnético por tener un electron desapareado, y por otro lado, al ser centro-simétrico no se
espera que presente un momento dipolar eléctrico mientras que los tres primeros y el Ni@Cego

seguramente si lo presentaran.

La estructura electronica del Cu@Csgo sugiere interesantes aplicaciones, como las que se
plantean para usar al N@Cg y al P@Csy como qubits (bits cuénticos) [113,115], por tener
electrones desapareados y conservar la alta (casi esférica) simetria del Cgo. Aungue Io mismo se
podria decir del Mn@Cgo, del Fe@Csy y del Co@Csy —que también presentan electrones
desapareados—, el problema con estos tres endofulerenos es que no conservan la alta simetria del
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Ceo: €sto ocasionard, entre otras cosas, una alta anisotropia de la interaccién hiperfina, la cual
causara problemas al momento de medir (por ESR) el estado de espin del endofulereno
[113,115]. Saber que estado de espin tiene el endofulereno es necesario para determinar el tipo de
informacidn que contiene el qubit: ej. espin-arriba = 1, espin-abajo = 0 (valor del bit). Por otro
lado, junto con la anisotropia de la interaccion hiperfina, el tipo de interaccion (enlace) entre los
endoatomos de Mn, Fe y Co con el Cg, podria influir en el “tiempo de vida” que tiene el estado
de espin después de ser determinado (medido), haciendo que sea mas corto. Un “tiempo de vida”
largo para un qubit permite hacer un mayor nimero de operaciones por segundo (flops) y por lo
tanto, realizar una mayor numero de calculos por unidad de tiempo en una computadora cuantica

basada en fulerenos endoedrales [113].

4.1.7 Orbitales Moleculares del Zn@Cg°

Similar al caso del Cu@Cqg°, €l orbital mas alto acupado del Zn@Cg° presenta simetria Ag, s6lo
que en este caso el orbital esta completamente lleno y por lo tanto, el Zn@Cgo" €s un sistema de
capa cerrada y no un radical como el Cu@Ce". La representacion espacial del HOMO del
Zn@Csgo° muestra, como en el Cu@Ceo°, que dicho orbital se deriva Gnicamente del orbital 4s del
endoatomo de zinc. Y nuevamente, la representacion espacial del LUMO triplemente degenerado
(T1) del Zn@Ce", asi como su cercania en energia con el orbital LUMO del Cg puro (s6lo 0.022
eV por debajo de éste), indican que el LUMO del Zn@Ceg° se deriva por completo del LUMO
del Ceo. Por lo anterior se deduce que, como en el caso del Cu@Ce", en este endofulereno
tampoco hay hibridacion entre los orbitales del metal y los del Cgo, 10 que era de esperarse

considerando que ambos presentan la misma estructura de minima energia: M@Cso".

El orbital LUMO+1 del Zn@Cg° —no mostrado en la figura 4.10(b) por quedar fuera de la
escala usada para la energia de los orbitales— presenta la misma forma (representacion espacial)
y energia (-3.136 eV) que los orbitales LUMO+1 del Cu@Cqg° y del Ceo, indicando que dicho
orbital sélo tiene contribucion del orbital LUMO+1 del fulereno y no tiene contribucion de los
orbitales del zinc. Ademas, podemos observar que el orden, energéticamente hablando, de los
orbitales que correspondian con el HOMO-1 (Hg) y el HOMO-2 (Hy) en el Cu@Csg° cambia en
el Zn@Cego": ya que ahora el orbital HOMO-1 del Zn@Cq° es el orbital de simetria H, —cuya
forma y energia (-5.867 eV) corresponden con el orbital HOMO del Cgo (-5.853 €V)—, mientras
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que el HOMO-2 del Zn@Cseo° s ahora un orbital de simetria Gy —cuya forma y energia (-7.023
eV) corresponden con el orbital HOMO-1 del Cg (-7.011 eV)—, este ultimo orbital no se
muestra en la figura 4.10(b) por encontrarse a una energia que queda fuera de la escala usada.

Zn@Cg’
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Figura 4.10. (a) Representacion espacial de los orbitales moleculares del Zn@Csg," (isosuperficie = 0.03 a.u.). Los
colores amarillo y azul indican las zonas positivas y negativas, respectivamente, de las funciones de onda de los
orbitales. (b) Niveles de energia de los orbitales moleculares del Zn@Cyg° y del Cg. En este caso no existen
diferencias de energia entre los niveles de los electrones con espin-arriba (flechas azules) y los niveles de los
electrones con espin-abajo (flechas rojas) del Zn@Cq.". (c) Representacion espacial de los orbitales HOMO y LUMO
del Cg (isosuperficie = 0.03 a.u.).

El orbital HOMO-3 del Zn@Csgo° (tampoco mostrado en la figura 4.10(b)) es un orbital de
simetria Hy (a —7.136 eV). Sin embargo, aunque posee la misma simetria que los orbitales 3d del
zinc, no podemos saber con certeza, si efectivamente dicho orbital HOMO-3 corresponde a estos
altimos o al orbital HOMO-2 del Cgo —el cual tambien posee la misma simetria (Hg) y una
energia muy cercana (de —7.124 eV), ver figura 1.4—, debido a que no incluimos en nuestros
calculos la determinacion de la forma espacial de dichos orbitales por encontrarse muy por
debajo de los orbitales de frontera.
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Al calcular la energia de los orbitales 3d del atomo libre de zinc (con el mismo nivel de teoria:
BPW91/DNP), encontramos que la energia de éstos es de —10.394 eV, muy por debajo de la
energia del orbital HOMO-3 del Zn@Cy°, esto pareceria indicar que este ltimo orbital no

corresponde a los orbitales 3d del zinc sino al orbital HOMO-2 del Cqy.

Lo anterior se justifica, en parte, al determinar la energia de los orbitales 3d del atomo libre de
cobre (nuevamente, usando el mismo nivel de teoria: BPW91/DNP) —Ila cual se encuentra que es
de -5.010 eV, muy cercana a la energia de los orbitales 3d del cobre encapsulado dentro del Cg
(de -5.382 eV)—, ya que dicha determinacién nos muestra que la energia de los orbitales del
atomo libre no cambia de forma drastica al encapsularlo dentro del fulereno y, por lo tanto,
debemos esperar que la energia de los orbitales 3d del zinc dentro del Cgo Sea cercana —tal vez
un poco inferior, en analogia con el cobre— a la energia de los mismos orbitales cuando el atomo
se encuentra libre (de —10.394 eV). Aqui hay que hacer notar que el hecho de que la energia de
los orbitales del Cu dentro del Cgp Sea menor que la de los orbitales del atomo libre —situacion
que tambien se ha encontrado en el caso del Po@Cg (ver figura 4.9(1))—, nos indica que dichos
orbitales son més estables dentro del fulereno que en el &tomo libre. Tal estabilidad podria ser un
factor importante para la aplicacién, arriba mencionada, del Cu@Cg, como qubit (bit cuantico).

El hecho de que los endoatomos de Cu y Zn prefieran ocupar la posicion central dentro del
fulereno en lugar de enlazarse a alguna de sus caras, podria tener relacion con el hecho de que
ambos &tomos tienen, en su estado libre, una configuracion electrénica con la capa 3d llena:
[Ar]3d™%4s® y [Ar]3d™°4s?, respectivamente; lo que posiblemente impida la hibridacion entre los

orbitales del endoatomo y los del fulereno.

4.2 Analisis de Poblacion Electrdnica

Se realizaron tres distintos tipos de analisis de poblacion electronica: el analisis de Mulliken (M),
el analisis de Hirshfeld (H) y el andlisis de Singh—-Kollman (ESP). Como se menciond en el
apéndice D.4, es dificil determinar cual es el mejor andlisis de poblacion —debido a que las
cargas atomicas dentro de una molécula no son una observable fisica—, aunque por otro lado,
como se dijo en el apéndice D.4.2, el analisis de Hirshfeld ha mostrado ser mejor que otros

analisis (popularmente usados) en la generacion de cargas atémicas Utiles para describir con
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precision las propiedades quimicas del sistema. Por esta razén, este ultimo sera el analisis en que
confiaremos més al analizar cuestiones como la transferencia de carga del endoatomo al fulereno

o la multiplicidad de espin.

No obstante lo anterior, debido a que con el analisis de Hirshfeld —por su naturaleza basada
en la particion de la densidad electronica molecular total en dominios atbmicos— no podemos
determinar la ocupacion de los orbitales atomicos, decidimos utilizar el anélisis de Mulliken para
realizar tal tarea. La determinacion de la ocupacion de los orbitales atdmicos nos sera de gran
utilidad ya que puede proporcionarnos informacion precisa sobre que orbitales (de cada 4&tomo)
transfieren o reciben carga, ademas de permitirnos saber que orbitales poseen electrones (espines)

desapareados.

El analisis de Singh—Kollman lo usaremos para tener un tercer punto de comparacion, aunque
solo en cuanto a la generacion de las cargas atdbmicas y a la determinacion de la transferencia de
carga del endoatomo al fulereno, ya que este metodo no puede determinar la multiplicidad de
espin ni de los &tomos ni de la molécula, asi como tampoco puede determinar la ocupacion de los
orbitales atdbmicos (debido también a su naturaleza: basada en el ajuste de las cargas atomicas al

potencial electrostatico molecular).

El célculo de los tres analisis de poblacion se llevo a cabo considerando que los niveles
electronicos estaban ocupados sélo hasta el Nivel de Fermi, es decir, se poblaron sélo los
orbitales de més baja energia. Esto se hizo con el fin de establecer con precision que orbitales
tienen electrones desapareados, ya que si se permite ocupacion en algunos de los orbitales que se
encuentran por encima del Nivel de Fermi (método que se conoce como ocupacion orbital
térmica: thermal smearing [128], el cual utiliza la estadistica de Fermi—Dirac para determinar que
orbitales estan ocupados a una temperatura dada), el programa podria —y de hecho lo hace—
considerar que un electron se encuentra distribuido (“embadurnado™) entre dos o méas espin-

orbitales, incluso si pertenecen al mismo orbital.

Lo anterior ocasiona que, por ejemplo, en el Cu@Cg°: donde encontramos que el orbital
SOMO (A = 4s del Cu) no esta degenerado (seccion 4.1.6); el programa considere que cada uno
de los dos espin-orbitales (espin-arriba y espin-abajo) que componen a dicho orbital SOMO esté
ocupado por medio electron, tabla 4.1(a). Esto es interpretado en el analisis de poblacion de

forma tal que el “medio” espin-arriba del SOMO se cancela con el “medio” espin-abajo de si
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mismo y, por lo tanto, el analisis predice que no hay electrones desapareados en el sistema: algo
que es en realidad erroneo ya que es fisicamente imposible tener medio electron en un espin-
orbital y medio electrén en otro. Sin embargo, el llenado térmico de los orbitales lo predice asi
simplemente por su naturaleza estadistica: la cual considera que el electron tiene la misma

probabilidad de encontrarse en el espin-orbital “arriba” que en el espin-orbital “abajo”.

Anélisis de Mulliken CU@CGOC Anélisis de Mulliken CU@CBOC
de los Orbitales - - - de los Orbitales - - -
del Endoatomo Espin  Espin Espin del Endoatomo Espin  Espin Espin
Arriba  Abajo Neto Arriba  Abajo Neto
4s 0.440 0.440 0.000 4s 1.000 0.023 0.977
3d 4991 4.991 0.000 3d 4992 4.984 0.008
4p 0.032 0.032 0.000 4p 0.034 0.023 0.011
Analisis de Mulliken Carga Total Espin Total Analisis de Mulliken Carga Total  Espin Total
del Complejo Endoedral 0.000 0.000 del Complejo Endoedral 0.004 0.996
@ (b)

Tabla 4.1. Analisis de poblacién de Mulliken para el Cu@Cg,° usando: (a) ocupacion orbital térmica —thermal
smearing—, y (b) ocupacién orbital de minima energia —llenado de los orbitales hasta el Nivel de Fermi—.

En cambio, usando la ocupacion orbital de minima energia (llenado de los orbitales hasta el
Nivel de Fermi), el analisis predice correctamente que hay practicamente un electrén en el espin-
orbital “arriba” y practicamente cero electrones en el espin-orbital “abajo” —del mismo orbital
SOMO del Cu@Cgo°—, tabla 4.1(b), indicando (correctamente) que el sistema tiene un electrén
desapareado. Lo anterior se debe a que en el llenado hasta el Nivel de Fermi s6lo considera que
los orbitales de mas baja energia se encuentran llenos y no utiliza la estadistica de Fermi-Dirac,
por lo que no toma en cuenta la probabilidad de haya orbitales llenos por encima de dicho Nivel
ni que dos orbitales que se encuentren a la misma energia se “repartan” un solo electrén: el

electron pertenece sélo a un de los dos orbitales.

En la tabla 4.2 se resumen los resultados obtenidos de los tres andlisis de poblacion para cada
una de las estructuras de minima energia de los seis metalofulerenos endoedrales estudiados.
Primero se reporta la ocupacion, obtenida por medio del analisis de Mulliken, de cada orbital (y
de cada espin-orbital) para cada endoatomo. Después se reportan los valores totales de carga y de
espin obtenidos para el endoatomo y para el fulereno por separado, asi como para el complejo

endoedral en su conjunto (endoatomo + fulereno).
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Anélisis de Mulliken Mn@Ceg" Fe@Cgo"

de los Orbitales
del Endoatomo Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin
Arriba Abajo Neto Arriba Abajo Neto Arriba Abajo Neto Arriba Abajo Neto

1s 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000
2s 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000
2p 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000
3s 1.002 1.003 -0.001 1.001 1.003 -0.002 1.001 1.002 -0.001 1.001 1.002 -0.001
3p 3.015 3.017 -0.002 3.008 3.012 -0.004 3.009 3.011 -0.002 3.009 3.011 -0.002
4s 0.118 0.107 0.011 0.116 0.097 0.019
3d 3.473 2.603 0.87 4526 2471 2.055
4p 0.166 0.141 0.025 0.176 0.117 0.059
Analisis Total Carga Spin Carga Spin Carga Spin Carga Spin
M/H/ESP M/H M/H/ESP M/H M/H/ESP M/H M/H/ESP M/H
Endoatomo 0.353/ 0.902 / 0.473/ 2.128/ 0.344/ 1.309/ 0.326/ 0.922/
0.244/ 0.835 0.227/ 2.032 0.216/ 1.282 0.208 / 0.901
0.898 0.819 0.816 0.850
Fulereno -0.354/  0.096/ -0.468/  -0.123/ -0.339/  -0.318/ -0.320/  0.080/
-0.245/ 0.165 -0.229/ -0.032 -0.218/ -0.283 -0.209 / 0.098
-0.900 -0.817 -0.817 -0.851
Complejo -0.001/ (0.998/ 0.005/ 2.005/ 0.005 / / 0.006 / /
Endoedral -0.001/ -0.002 / -0.002 / -0.001/
-0.002 1.000 0.002 2.000 -0.001 -0.001
Andlisis de Mulliken CU@CGOC Zn@C60°

de los Orbitales
del Endoatomo Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin Espin
Arriba Abajo Neto Arriba Abajo Neto Arriba Abajo Neto Arriba Abajo Neto

1s 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000
2s 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 0.000
2p 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000
3s 1.001 1.001 0.000 1.001 1.001 0.000 1.000 1.000 0.000 1.000 1.000 1.000
3p 3.007 3.007 0.000 3.006 3.006 0.000 3.000 3.000 0.000 3.000 3.000 0.000
4s 1.000 0.023 0.977 0.993 0.993 0.000
3d 4992 4984 0.008 4.997 4.997 0.000
4p 0.034 0.023 0.011 0.037 0.037 0.000
Anélisis Total Carga Espin Carga Espin Carga Espin Carga Espin
M/H/ESP M/H M/H/ESP M/H M/H/ESP M/H M/H/ESP M/H
Endoéatomo 0.436 / 0.000 / 0.450/ 0.000/ -0.056/  0.996/ -0.052/  0.000/
0.175/ 0.000 0.195/ 0.000 0.107/ 0.673 0.123/ 0.000
0.720 0.768 0.411 0.470
Fulereno -0.438/ 0.000/ -0.460/  0.000/ 0.060 / 0.000/ 0.060 / 0.000 /
-0.178/ 0.000 -0.197/ 0.000 -0.108 / 0.330 -0.126/ 0.000
-0.723 -0.765 -0.416 -0.468
Complejo -0.002/ / -0.010/ / 0.004/ 0.996/ 0.008/  0.000/
Endoedral -0.003/ -0.002 / -0.001/ 1.003 -0.003/ 0.000
-0.003 0.003 -0.005 ' 0.002 '

Tabla 4.2. Analisis de poblacién de Mulliken (M), de Hirshfeld (H) y de Singh-Kollman (ESP) para los seis
metalofulerenos endoedrales estudiados (con ocupacion orbital de minima energia: hasta el Nivel de Fermi).
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4.2.1 Transferencia de Carga

En el caso de los endoatomos de Mn, Fe, Co y Ni los tres analisis de poblacién muestran que hay
transferencia de carga de éstos hacia el fulereno, ya que en todos los casos, los tres analisis
predicen que cada endoatomo presenta carga positiva (donan carga) mientras que el Cgo presenta
carga negativa (acepta carga). Como tendencia general para estos cuatro endofulerenos
(Mn@Cgo, FE@Cso, Co@Cso Y Ni@Cg), Se observa que el analisis de Hirshfeld es, de los tres
analisis, el que predice un valor menor transferencia de carga, mientras que el de Singh—Kollman
es el que predice un valor mayor de transferencia de carga del endoatomo al fulereno. Sin
embargo, en los tres analisis el valor predicho de transferencia de carga es siempre menor a uno

(menos de un electrdn transferido del endoatomo al fulereno).**

Otra tendencia que podemos observar en comun entre el analisis de Hirshfeld y el de Singh—
Kollman es que ambos predicen un decremento del valor de transferencia de carga yendo del
manganeso al niquel. El analisis de Mulliken, por otro lado, muestra un comportamiento
“oscilatorio” en dicho valor para estos cuatro endoatomos, es decir: el Fe presenta mayor
transferencia de carga (al fulereno) que el Mn, el Co menor transferencia de carga que el Fe y el

Ni mayor transferencia de carga que el Co.

Notablemente, se observa que los tres analisis de poblacion predicen una (muy) ligeramente
mayor cantidad de carga transferida del endoatomo de niquel al fulereno, cuando dicho
endoatomo se encuentra sobre una cara pentagonal (Ni@Csgo") que cuando se encuentra sobre una
cara hexagonal (Ni@Cg"), lo que podria indicar una ligeramente mayor interaccion del
endoatomo de niquel con las caras pentagonales que con las hexagonales; hecho que tal vez
podria relacionarse, al menos en parte, con la tendencia que tienen los atomos de niquel (ver
seccion 3.3.4) de “recoser” los defectos estructurales (caras pentagonales) que aparecen en la

formacion de nanotubos de carbono.

** |os valores fraccionarios de transferencia de carga no quieren decir que se transfieran fracciones de electron, lo
cual es fisicamente imposible, mas bien se relacionan con la probabilidad de encontrar al electron (en un tiempo
dado) sobre el endoatomo o sobre los a&tomos del fulereno [130]: esta probabilidad se relaciona con los valores de los
coeficientes que multiplican a los orbitales atomicos usados en la combinacién lineal para formar a los orbitales
moleculares y no con la estadistica de Fermi—Dirac (ya que no se estd usando ocupacion térmica). Dichos valores
fraccionarios también se deben ligeramente al % de error del calculo, asi como al redondeo de las cifras decimales.
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En el caso del cobalto so6lo el anélisis de Singh—Kollman predijo una tendencia similar a la del
niquel. Hay que recordar que existen algunas diferencias fundamentales entre nuestros calculos y
el proceso de sintesis de nanotubos de carbono, como por ejemplo: la alta temperatura del
proceso (en los célculos del analisis de poblacion no tomamos en cuenta el efecto de la
temperatura). Probablemente, a una temperatura tan alta como la del proceso de sintesis de los

nanotubos, la interaccion (transferencia de carga) entre el Ni y las caras pentagonales sea mayor.

Como mencionamos en la seccién 1.2.2.2, Pradeep et al. [22] encontraron por espectroscopia
Maossbauer que el endodtomo de hierro debe tener un estado de oxidacion cercano a cero, lo que
concuerda con nuestros calculos de cargas atomicas, principalmente con el anélisis de Hirshfeld,
el cual encuentra que el Fe endoedral tiene un estado de oxidacion cercano a cero (0.227). Por
otro lado, Lu et al. [49] encuentran (por calculos DFT) que el Fe tiene un estado de oxidacion 1+
—en el compuesto Fe@Cgo— ya que transfiere un electrén de su orbital 4s al orbital HUMO
(T1y) del Cgo; mientras que Tang et al. [53] reportan, en otro estudio tedrico (también realizado
con célculos DFT), la existencia de una ligera transferencia de carga (0.46) del Fe al Cg,

encontrada mediante el analisis de Mulliken.

En el caso del Cu y el Zn, mientras que los andlisis de Hirshfeld y de Singh—-Kollman
encuentran que hay transferencia de carga del endoatomo metélico hacia el fulereno, el analisis
de Mulliken muestra lo contrario, es decir, una ligera transferencia de carga del fulereno hacia el
endoatomo. Sin embargo, el valor tan pequefio de transferencia de carga encontrado con los
analisis de Mulliken y Hirshfeld parece indicar que realmente no hay transferencia de carga —ni

del endoatomo hacia el fulereno ni viceversa— en el Cu@Cegg ni en el Zn@ Cep.

Lo anterior parece estar en desacuerdo con los resultados de las mediciones por espectroscopia
ESR de Huang et al. [17] y de Knapp et al. [32] (ver seccion 1.2.2.5), quienes determinaron que
el endoatomo de Cu debe encontrarse en un estado de oxidacién 2+ (3d°) ya que, segtn ellos,
transfiere dos electrones al Cgo. Sin embargo, como mencionamos en la seccion 3.2.5, Elliot et al.
[33], después de haber realizado un estudio experimental mas extenso que los hechos por Huang
et al. y por Knapp et al., dicen que el compuesto sintetizado por estos Gltimos, podria no ser
realmente el metalofulereno endoedral Cu@Cgo sino un complejo de ditiocarbamato de Cu(ll),

ver figura 1.20. Por lo tanto, aunque los resultados experimentales de Huang et al. y de Knapp et
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al. contradicen nuestros calculos, gracias a los resultados de Elliot et al. —que también son

experimentales—, no podemos descartar que nuestros resultados sean validos.

Sin embargo, debido al aparente conflicto entre nuestros resultados y las mediciones
experimentales de Huang et al. y de Knapp et al. —y a peticion del revisor de Theochem (revista
cientifica donde se publicaron algunos de los resultados del presente trabajo)—, también
realizamos calculos de optimizacion de la geometria molecular asi como del analisis de Mulliken
para el Cu@Cg usando otra popular funcional de la densidad electrénica corregida por
gradientes: la funcional BLYP [40,137], nuevamente con el conjunto base DNP. Los resultados
que obtuvimos con este nivel de teoria (BLYP/DNP) muestran que de las tres estructuras
consideradas: Cu@Csgo", Cu@Ce® y Cu@Csgo; s6lo la conformacion Cu@Ce® fue estable
después de realizar las correspondientes optimizaciones de la geometria, mostrando nuevamente
que ésta es la Unica geometria estable que presenta el Cu@Cgo. El andlisis de Mulliken realizado
con este nivel de teoria para la conformacion Cu@Ce,° muestra que el endoatomo de Cu tiene
una carga neta de casi cero (0.045), es decir, practicamente no hay transferencia de carga del
metal al fulereno. También se encontré que el Cu presenta un electrén desapareado en su orbital
4s. Estos resultados se encuentran en perfecto acuerdo con los que desarrollamos inicialmente
con el nivel de teoria BPW91/DNP.

En cuanto al andlisis de poblacion de los orbitales del endoatomo, encontramos que para los
atomos de Mn, Fe, Co, y Ni el analisis de Mulliken muestra que hay transferencia de carga intra-
atomica, es decir, los electrones del orbital 4s se transfieren a la capa 3d y también, aunque muy
ligeramente, a la capa 4p. La transferencia de carga intra-atomica revela que hay una mayor
estabilidad de los orbitales 3d que del orbital 4s cuando el &tomo metalico se encuentra dentro del
fulereno: tal estabilidad de los orbitales 3d podria deberse al hecho de que estos se hibridad con
los orbitales del Cgo (hibridacién metal-jaula), mientras que en el caso de orbital 4s no se observa

que se dé esta hibridacion.

En el caso de los &tomos de Cu y Zn no se observa una transferencia de carga intra-atomica
apreciable ya que el orbital 4s y la capa 3d permanecen practicamente llenas —en el Cu el orbital
4s estd semi-lleno y asi permanece dentro del Cgso— mientras que la capa 4p esta practicamente
vacia. El hecho de que el orbital 4s y la capa 3d permanezcan practicamente llenos (sin transferir

sus electrones), corrobora el hecho de que los endoatomos de Cu y Zn tienen practicamente la
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misma estructura electrénica estado libres que estando dentro del fulereno, ya que no

interaccionan con éste ni transfiriéndole carga ni hibridando sus orbitales.

4.2.2 Multiplicidad de Espin

Tanto el analisis de Mulliken como el Hirshfeld muestran que los endofulerenos Mn@Csgo,
Fe@Cgo, Co@Csgp Yy Cu@Cqy, tienen una poblacion neta de espin diferente de cero, por lo que se
espera que estos fulerenos endoedrales presenten un comportamiento paramagnético, el cual, sera
analizado con mas detalle la seccion 4.4 mediante el calculo de los momentos magnéticos de cada
uno de estos endofulerenos. Consistentemente con la estructura electronica encontrada para cada
uno de estos endofulerenos (figuras 4.3, 4.4, 4.5 y 4.8, respectivamente), ambos analisis
encuentran que el Mn@Cg, el Co@Cso y el Cu@Cg tienen cada uno un electron desapareado;

mientras que el Fe@Csg tiene dos electrones desapareados.

Los resultados obtenidos para el Fe@Cgy concuerdan con la mediciones por espectroscopia
ESR realizadas por Churilov et al. [24], quienes encuentran que en el complejo de Cg con Fe que
sintetizaron —presumiblemente el metalofulereno endoedral Fe@ Cg— presenta una densidad de
electrones desapareados, la cual muestra una sefial ESR distinta de la que muestra el radical

aniénico del Cg.

Al igual que lo observado en el andlisis de la estructura electronica del Co@Cso, figura 4.5, la
posicion del atomo endoedral (ya sea sobre una cara pentagonal o sobre una cara hexagonal) no
parece afectar considerablemente los resultados obtenidos en el caso de la transferencia de carga

ni de la poblacion de espin.

Ademas, el andlisis de Mulliken indica que el electron desapareado del Cu@Cg, esta
principalmente localizado en el orbital 4s del cobre, lo cual nuevamente es consistente con la
estructura electronica encontrada para el Cu@Cg (figura 4.8); mientras que los electrones
desapareados del Mn@Cg, del Fe@Csgo y del Co@Ceo estan principalmente localizados en los

orbitales 3d del respectivo endoatomo.

A pesar de que los atomos aislados de Mn, Fe y Co tienen una alta multiplicidad de espin
(2S+1) —de 6 (3d°), 5 (3d°) y 4 (3d’) respectivamente—, al encontrarse dentro del fulereno su
multiplicidad disminuye considerablemente —a 2, 3 y 2 respectivamente— debido a que, como
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se vio en el capitulo 3, los tres endoatomos prefieren ubicarse en posiciones fuera del centro de la
estructura del Cgp ocasionando que la simetria del sistema disminuya considerablemente —de I, a
Csy ylo Cs,—, tal disminucion en la simetria ocasiona el rompimiento de la quintuple
degeneracion de los orbitales 3d de cada endoatomo, como se puede observar en las figuras 4.1,
4.3, 4,4 y 4.5; donde no aparecen orbitales con degeneracion mayor que 2 para los endofulerenos
Mn@Cgy, Fe@Cs Yy Co@Cg. Al no haber mas que orbitales moleculares doblemente
degenerados o sin degeneracion, es de esperarse que solo pueda haber maximo dos electrones
desapareados en estos endofulerenos.

El hecho de que el Ni@Cgo tenga una poblacion neta de espin igual a cero es inesperado ya
que por ser vecino del hierro y el cobalto, esperariamos que tuviera un comportamiento similar,
es decir, que fuera también paramagnético. Sin embargo, la poblacion neta de espin igual a cero
encontrada por los analisis de Mulliken y Hirshfeld para el Ni@Cg es congruente con la
estructura electronica de capa cerrada que presenta dicho endofulereno, ver figura 4.7. Al igual
que con el Co@Cey, la posicion del atomo endoedral de niquel (sobre una cara pentagonal o sobre
una hexagonal) tampoco parece afectar considerablemente los resultados obtenidos para la
transferencia de carga ni para la poblacion de espin.

Por otro lado, tanto el analisis de Mulliken como el de Hirshfeld encuentran para el Fe@Cgo" y
el Co@Ceo" que la pequefia poblacién de espin que se encuentra deslocalizada sobre el fulereno,
se acopla antiferromagnéticamente (espin abajo) con la poblacion de espin localizada sobre el
endoatomo (espin arriba). Un comportamiento similar se ha encontrado en estudios tedricos sobre
metalofulerenos endoedrales con atomos lantanidos (especificamente Gd@Cg y Eu@Ceo)
[59,136], donde también encuentran que —en la estructura de minima energia de la molécula:
Gd@Ceo" y Eu@Ce"— los electrones desapareados que estan deslocalizados sobre el fulereno se
acoplan antiferromagnéticamente con los electrones desapareados que estan localizados sobre el

endoatomo, ver figura 4.6(b).

Sin embargo, en nuestro caso encontramos que hay muy poca transferencia de carga del metal
al fulereno (menor a uno), mientras que en estos endofulerenos con atomos lantanidos se ha
encontrado una alta transferencia de carga, siendo del orden de tres electrones transferidos del Gd
al Cgo y de dos electrones transferidos del Eu al Cgo. En cambio, cuando el endoatomo de cobalto

se encuentra sobre una cara pentagonal, la poblacién de espin deslocalizada sobre el fulereno es
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notablemente menor que cuando esta sobre una cara hexagonal y no se observa acoplamiento

antiferromagnético.

Finalmente, en el caso del Zn@Cg, tanto el andlisis de Mulliken como el de Hirshfeld
encuentran que la poblacién neta de espin es igual a cero y que la poblacion de los orbitales del
endoatomo de Zn es practicamente la del atomo libre, lo que una vez mas es consistente con la

estructura electrénica de capa cerrada encontrada para este endofulereno, figura 4.10.

4.3 Analisis de la Densidad Electronica

4.3.1 Densidad Electrénica Total [p(r)]

Con el fin de establecer una relacién mas clara entre la geometria molecular y la distribucién de
carga —distribucion de la densidad electrénica— entre el endoatomo y el Cgo para cada uno de
los metalofulerenos endoedrales estudiados, se hicieron mapas de contorno (ver apéndice D.7) de
la densidad electrdnica total [p(r)] sobre un plano que corta por la mitad al Ce y pasa a través del

atomo endoedral.

El plano escogido para cada endofulereno es el que, de acuerdo con la orientacion
espacial dada a dicho endofulereno, corta exactamente por la mitad a la cara hexagonal (pasando
entre dos vértices opuestos) del M@Cso" a la que se enlaza el endoatomo; o a la cara pentagonal
(pasando entre un vértice y la arista opuesta) del M@Csg" a la que esta enlazado el endoatomo,
figura 4.11. En el caso del Cu@Cego° Y ZN@Ceo', e decidio usar el mismo plano que el usado para
las estructuras del tipo M@Ce", sin embargo, debido a la alta simetria de estos endofulerenos, no
se espera observar un cambio dréstico en la distribucion de carga con respecto a algun otro plano

de la molécula.

La escala usada para “mapear” la densidad electronica sobre el plano fue de 0.000 —valor
minimo— a 1.000 —valor maximo— unidades atdmicas (a.u.) de densidad electrénica: [e/ao’],
donde e es la carga del electron y ag es el radio de Bohr. Esta escala es la misma que utilizan
otros trabajos tedricos sobre fulerenos endoedrales [59,102] y resulta ser muy adecuada ya que si
comprendiera un intervalo mayor o menor, no se apreciarian con claridad los cambios en el valor

de la densidad electrénica a lo largo del plano.
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(b)

Figura 4.11. Vista semi-frontal del plano usado para realizar los mapas de contorno de la densidad electrénica total
p(r) de las estructuras del tipo (a) M@Csg" y (b) M@Ce". Ambos casos se ilustran con el 4tomo de cobalto
endoedral. Los 4tomos de carbono que forman la cara a la que se enlaza el endoatomo se resaltan en color rojo.

De manera general, y como era de esperarse, se puede observar en todos los casos (figuras
4.12, 414 y 4.15) una alta concentracion de densidad electronica entre atomos de carbono
adyacentes (color rojizo, cercano al maximo valor usado en la escala: 1), indicando el alto grado

de caracter covalente del enlace entre dichos atomos.

Por otro lado, en el caso de los metalofulerenos cuya estructura de minima energia es aquella
en la que el endo4tomo se encuentra sobre una de las caras hexagonales del Cgo (Mn@Ce",
Fe@Csg", CoCeo" y Ni@Csgo"), figura 4.12, se observa algo de acumulacién de densidad
electronica entre el endoatomo y el fulereno que, aungque no es una acumulacion tan alta como la
encontrada entre dos atomos de carbono adyacentes, si es una acumulacion considerable: con un
valor de entre 0.5y 0.75 en la escala utilizada (alrededor de la mitad de la cantidad de densidad

electronica que se acumula entre dos &tomos de carbono).

Por lo anterior, podemos deducir que la interaccién del Mn, del Fe, del Co y del Ni con el Cg
presentard un grado considerable de carécter covalente aunque también, debido a la ligera
transferencia de carga encontrada en estos metalofulerenos (tabla 4.2), dicha interaccion
presentara un poco de caracter ionico. El caracter covalente de la interaccion de estos cuatro
metales (Mn, Fe, Co y Ni) con el fulereno, es consistente con la hibridacion metal-jaula
encontrada en el estudio de los orbitales moleculares de los respectivos endofulerenos y, como se
menciono en la seccién 1.2.1, se ha encontrado tanto tedrica como experimentalmente que dicha

hibridacion es una caracteristica tipica de los metalofulerenos endoedrales.
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Figura 4.12. Mapas de contorno de la densidad electronica total p(r) sobre un plano que corta por la mitad al Cgo y
pasa a través del atomo endoedral para las estructuras del tipo M@Csg," (MN@Cg,", Fe@Csgo", Co@Cago”" Yy Ni@Cgo").
El rojo indica el valor maximo (1 a.u.) de la densidad electrénica, mientras que el azul indica el minimo (0 a.u.).

El comportamiento de la densidad electrénica total encontrado para las estructuras del tipo
M@Ce" con los metales de transicion Mn, Fe, Co y Ni contrasta con el comportamiento
encontrado por Lu et al. [59] para el Gd@Cgy —cuya estructura molecular de minima energia es
también del tipo M@Cg"—, quienes encuentran que hay muy poca acumulacién de carga
(densidad electronica) entre el endoatomo de Gd y el Cgo, figura 4.13, y por otro lado también
encuentran una alta transferencia de carga (tres electrones transferidos) del Gd al Cg, por lo que
dicen que la interaccion entre estos seréd principalmente de tipo electrostatico, es decir, el enlace
entre el Gd y el fulereno es esencialmente de caracter i6nico. De hecho, es comin encontrar en la
literatura [59,98-100,103,104,136] que la interaccién entre los endodtomos de elementos
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lantanidos y los fulerenos es principalmente de caracter idnico (aunque con una transferencia de

carga incompleta: lo que da lugar a la hibridacion metal-jaula [117-120]).

Figura 4.13. Mapa de contorno de la densidad electronica total p(r) sobre un plano que corta por la mitad al Cgo Y
pasa a través del atomo endoedral para el Gd@Cq [59]. El rojo indica el valor maximo (0.9578 a.u.) de la densidad
electronica, mientras que el azul indica el minimo (0 a.u.).

A partir de nuestros resultados y de los estudios arriba mencionados sobre metalofulerenos
endoedrales con lantanidos, podemos establecer que existe una mayor tendencia de transferir
carga al fulereno por parte de los lantanidos que por parte de los metales de transicion 3d
posteriores (con excepcion del cobre y del zinc). Asimismo, podemos decir que existe una mayor
tendencia por parte los metales de transicién 3d posteriores (nuevamente, con excepcion del
cobre y del zinc) de hibridar sus orbitales con los del fulereno, que por parte de los endoatomos

lantanidos.

Figura 4.14. Mapas de contorno de la densidad electrénica total p(r) sobre un plano que corta por la mitad al Cgo y
pasa a través del &tomo endoedral para las estructuras del tipo M@Cg” (Co@Cg" y Ni@Cg"). El rojo indica el valor
maximo (1 a.u.) de la densidad electronica, mientras que el azul indica el minimo (0 a.u.).
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En el caso de las conformaciones del tipo M@Cg" para el Co@Csp y el Ni@Cgo, figura 4.14,
se encuentra practicamente el mismo comportamiento en la distribucion de carga que el
encontrado para las estructuras del tipo M@Cg," de los mismos endofulerenos, es decir, también
se observa algo de acumulacién de densidad electrdnica entre el endoatomo y el fulereno, la cual
es de aproximadamente la misma magnitud que la encontrada en las conformaciones M@Cg": de
entre 0.5y 0.75 (en la misma escala de 0 a 1). Lo anterior indica que la interaccién del Co y el Ni
con el Cgp sigue siendo del mismo tipo, sin importar el cambio en la posicion endoedral de dichos
atomos. Hecho que ha sido constantemente encontrado a lo largo del estudio de las propiedades
electrénicas del Co@Cqg Y el Ni@Cgo en ambas conformaciones (M@Csoh y M@Ceo).

En el caso de los metalofulerenos cuya estructura de minima energia es aquella en la que el
endoatomo prefiere ubicarse en el centro del Cgo (Cu@Ceo° Yy ZN@Cso"), figura 4.15, observamos
que practicamente no hay acumulacion de densidad electronica entre el &tomo endoedral y el
fulereno. Esto nos dice que la interaccién entre el Cu y el Zn con el Cgo no es de tipo covalente.
Sin embargo, debido a que tampoco se encontré transferencia de carga en estos metalofulerenos
(tabla 4.2), la interaccién entre los endoatomos de Cu y Zn con el Cgo tampoco puede ser de tipo
i6nico. Quiza solo exista una débil interaccion electrostatica de tipo repulsivo entre el fulereno y
los endoatomos de Cu y Zn, la cual seria la responsable de mantener a dichos endoatomos en el

centro del fulereno.

- 1.000

Figura 4.15. Mapas de contorno de la densidad electrénica total p(r) sobre un plano que corta por la mitad al Cgo Yy
pasa a través del &tomo endoedral para las estructuras del tipo M@Cg° (Cu@Cqgo° Y ZN@Cs"). El rojo indica el valor
maximo (1 a.u.) de la densidad electrénica, mientras que el azul indica el minimo (0 a.u.).
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Por otra parte, La practicamente nula acumulacion de carga entre los endoatomos de Cu 'y Zn
y el Cgo también es consistente con la ausencia de hibridacion entre los orbitales del endoatomo y
los del fulereno, asi como con el pequefio valor transferencia de carga encontrada con el anélisis

de poblacion electronica.

Figura 4.16. Mapa de contorno de la densidad electronica total p(r) sobre un plano que corta por la mitad al Cgq Yy
pasa a través del atomo endoedral para el Po@Cg, [102]. El rojo indica el valor maximo (1 a.u.) de la densidad
electrénica, mientras que el azul indica el minimo (0 a.u.).

El comportamiento en la distribucion de la densidad electronica total encontrado para las
estructuras del tipo M@Cg° con Cu y Zn, es similar al comportamiento encontrado por Chi et al.
[102] para el Po@Cg —cuya estructura molecular de minima energia es también del tipo
M@Cs—. Ellos encuentran que practicamente no hay acumulacion de carga (densidad

electrénica) entre el Po 'y en Cg, figura 4.16.

4.3.2 Densidad de Espin [Q(r)]

En el caso de los sistemas de capa abierta es posible definir una densidad de electrones
desapareados, la cual es conocida como densidad de espin [Q(r)] y se determina restando las
densidades de electrones con espin-arriba y espin-abajo (ver ecuacion (40) del apéndice A.3.3).
Con el fin de analizar la distribucion de los electrones desapareados en los endofulerenos
estudiados, calculamos la densidad de espin para éstos y la reportamos en forma de isosuperficies
(ver apéndice D.7) como se muestra a continuacion. En todos los casos utilizamos un isovalor de
0.017 a.u. para la densidad electrénica (de espin), el cual genera una isosuperficie de un tamafio
adecuado para apreciar con claridad sobre que partes de la molécula estan localizados los
electrones (desapareados): un valor considerablemente mayor que éste generaria una

isosuperficie demasiado pequefia, la cual no nos permitiria apreciar la deslocalizacion de los
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electrones desapareados sobre el fulereno; por otro lado, un valor considerablemente menor
generaria una isosuperficie demasiado grande, la cual cubriria gran parte del fulereno (o todo) y

no nos permitiria apreciar con claridad los sitios (atomos) donde estdn mas localizados los

electrones desapareados.

Figura 4.17. lsosuperficies (0.017 a.u.) de la densidad de espin [Q(r)] para el Mn@Cg," (isosuperficie verde) y el
Fe@Cs," (isosuperficie roja): (a) vista frontal y (b) vista lateral del Mn@Cqg,". (c) vista frontal y (d) vista lateral del
Fe@Cq,". Se resalta la cara a la que se enlaza el endoatomo: en rojo para el Mn@Cq," y en verde para el Fe@Cqgo'.

Las isosuperficies de la densidad de espin del Mn@Cg," y del Fe@Ce", figura 4.17, indican
que los electrones desapareados se localizan principalmente sobre el endoatomo, lo que es
congruente con el andlisis de poblacién de Mulliken (tabla 4.2), el cual encuentra, por un lado,
que el Gnico electron desapareado que posee el MN@Cso" esencialmente pertenece al orbital 3d
del manganeso; mientras que, por otro lado, encuentra que los dos electrones desapareados

presentes en el Fe@Cgo" pertenecen principalmente al orbital 3d del hierro.

Se observa también que las densidades de espin del Mn@Ceg" y del Fe@Ce" estan
ligeramente localizadas sobre los seis carbonos adyacentes a la cara hexagonal a la que se enlaza
el endoatomo, especificamente sobre sus orbitales p, (0 © de antienlace). Se aprecia que dicha
localizacion es un poco mayor en el caso del Mn@Cso" que en el Fe@Ceo", ya que en este Gltimo

los 16bulos sobre los atomos de carbono son de menor tamafio que en el Mn@Ceo".

Por otro lado, la densidad de espin del Co@Cgp, figura 4.18, se encuentra completamente
localizada sobre el endo4tomo cuando éste esta enlazado a una cara hexagonal (Co@Cso"). A su
vez, en la conformacion Co@Ceg", la densidad de espin sigue estando casi completamente
localizada sobre el cobalto y s6lo se observa una pequefiisima deslocalizaciéon de ésta sobre los
carbonos que ocupan el lugar de “segundos vecinos” de la cara pentagonal a la que se enlaza el
endoatomo. Esto también es consistente con los resultados del andlisis de Mulliken (tabla 4.2)
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que indican que el Unico electron desapareado que posee el endofulereno Co@Cgp pertenece
principalmente al orbital 3d del cobalto, independientemente de la posicion que éste ocupe dentro

del Cgo (Sobre una cara hexagonal o sobre una pentagonal).

(@) (b) © (d)

Figura 4.18. Isosuperficies (0.017 a.u.) de la densidad de espin [Q(r)] para el Co@Cq" y el Co@Cg’: (a) vista
frontal y (b) vista lateral del Co@Cs". (C) vista frontal y (d) vista lateral del Co@Cg". Se resalta en rojo la cara a la
que se enlaza el endoatomo.

En las cuatro estructuras anteriores (Mn@Ce", Fe@Cso", Co@Cso" y Co@Cg0"), notablemente
se observa que la densidad de espin localizada sobre los endoatomos no se encuentra
esféricamente distribuida sino que mas bien presenta algunos lébulos (protuberancias). Esto
parece indicar que dicha densidad de espin esta formada principalmente por las densidades de los
orbitales 3d del endoatomo, hecho que estaria en acuerdo con lo encontrado por el analisis de
Mulliken (tabla 4.2) para estos endofulerenos, ya que dicho analisis encuentra que los electrones

desapareados se localizan principalmente en los orbitales 3d del respectivo &tomo endoedral.

Figura 4.19. Isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad de espin [Q(r)] para el Cu@Ce".

Finalmente, la isosuperficie de la densidad de espin del Cu@Cg° muestra que el electron
desapareado de este endofulereno pertenece completamente al atomo de Cu endoedral y, debido a
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su distribucion totalmente esférica —la cual no se observa en los endoatomos de Mn, Fe y Co—,
se deduce que dicho electron se encuentra en el orbital 4s del cobre, tal como lo predijeron el
analisis de Mulliken (tabla 4.2) y el calculo de la estructura electronica de este metalofulereno

endoedral (figura 4.8).

4.4 Momentos Dipolares Eléctricos (ug) y Magnéticos ()

Debido a la asimetria existente en la distribucion de la densidad electrdnica de los endofulerenos
en cuya estructura de minima energia el &tomo endoedral esta fuera del centro del Cgo (enlazado a
una de sus caras), es de esperarse que dichos endofulerenos presenten un momento dipolar
eléctrico permanente. Por otro lado, los endofulerenos que tienen electrones desapareados
presentaran un momento dipolar magnético permanente. Por lo anterior, se calcularon ambos
tipos de momentos dipolares para los seis metalofulerenos endoedrales estudiados, en sus
respectivas estructuras de minima energia. Los resultados de estos calculos se muestran en la
tabla 4.3. Los momentos dipolares eléctricos se reportan tanto en unidades atémicas (a.u.) como
en Debye’s, estas Gltimas son las unidades mas cominmente usadas para reportar los valores del

momento dipolar eléctrico: tanto calculados como medidos experimentalmente.

También se reportan dos valores para los momentos dipolares magnéticos, solo que en este
caso se debe a que se calcularon de dos formas distintas: en la primera se toma en cuenta sélo la
contribucion de los espines lo que, como se Vvio en el apéndice D.5.2, es una buena aproximacion
cuando la molécula contiene atomos de transicion de la primera fila (el cual es nuestro caso). En
la segunda forma se toma en cuenta tanto la contribucién de los espines como la del momento
angular orbital, esto con el fin de incluir el efecto que tendra sobre el momento magnético el
hecho de que el o los electrones desapareados se localicen en un orbital s —como en el
Cu@Cg°— 0 en un orbital d del endodtomo —como en el resto de los endofulerenos con espines
desapareados—. Sin embargo, de acuerdo a la literatura [132], es de esperarse que con esta
ultima forma de calcular el momento magnético se sobreestime la contribucion del momento
angular orbital, ya que éste siempre se reduce con respecto a su valor en el &tomo metélico libre
debido a la presencia de los ligandos (en nuestro caso los ligandos son los &tomos de carbono que

forman la cara del fulereno a la que esta enlazado el endoatomo).
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Momento Dipolar Momento Dipolar Magnético
Eléctrico® Orbital enel que  nMomento [mB]*
No. de e b s localizan IOSC angular orbital - sglo Contribucién Contribucion de
Fulereno [a.u] [Debye] desapareados = e~ desapareados 0] de Espin® Espin + Orbital |
Mn@CBoh 0.52670  1.3387 1 3d 2 1.73 3
Fe@CGO“ 0.42904  1.0905 2 3d 2 2.83 5.29
CO@Ceoh 0.50977  1.2957 1 3d 2 1.73 3
Co@Cs"  0.40996  1.0420 1 3d 2 1.73 3
Ni@CGoh 0.33878 0.8611 0 --- --- 0 0
Ni@Cs"  0.36355 0.9240 0 --- 0 0
Cu@Cyg° 0.00000  0.0000 1 4s 0 1.73 1.73
Zn@Cq°  0.00000  0.0000 0 --- 0 0
Ceo 0.00000  0.0000 0 --- 0 0

Tabla 4.3. Momentos dipolares eléctricos y magnéticos calculados para los seis endofulerenos estudiados asi como
para el Cg.

& Calculado con la ec. (86) —apéndice D.5.1.

® De acuerdo a los célculos de estructura electrénica (niveles de energia) y analisis de poblacién (sec. 4.1y 4.2).

¢ De acuerdo al andlisis de Mulliken (seccion 4.2).

4 [MB] = magnetones de Bohr.

¢ Calculado con la ec. (91) —apéndice D.5.2.

f Calculado con la ec. (89) —apéndice D.5.2.

En cuanto a los valores calculados para el momento dipolar eléctrico se observa que, como era
de esperarse, el Cu@Cqg", el ZN@Csgo° y el Cgo N0 presentan momento dipolar eléctrico, al menos
no en forma permanente. Por otro lado, el orden decreciente de la magnitud del momento dipolar
eléctrico en el resto de los endofulerenos es (tomando en cuenta todas las conformaciones
etudiadas): MN@Cg" > Co@Ceo" > Fe@Ceo" > Co@Cgo” > Ni@Csgo” > Ni@Ceo".

El hecho de que el Mn@Cg" y el Co@Cg" tengan un momento dipolar mayor que el Fe@Ce"
y el Ni@Cgo" podria deberse a que, como se observa en el calculo de su estructura electrénica
(figura 4.1), en el Mn@Csgo" y el Co@Cg" los orbitales de frontera estan méas cercanos entre s
que en el caso del Fe@Cgo" y el Ni@Cg". Esto ocasiona que las densidades electronicas del
Mn@Cg" y del Co@Cg" sean més polarizables que las del Fe@Ceg" y del Ni@Cgo" (ver
apéndice D.2.1). Por otro lado, se observa que el momento dipolar del Co@Cg" es ligeramente
mayor que el del Co@Csg", mientras que de manera inversa, el momento dipolar del Ni@Cgo" es
ligeramente mayor que el del Ni@Cso". Esto indica que la molécula Co@Cqgo sera ligeramente
mas polar cuando el endoatomo de cobalto se encuentre sobre una cara hexagonal que sobre una
pentagonal, y que la molécula Ni@Cg, sera ligeramente mas polar cuando el endoatomo de

niquel se encuentre sobre una cara pentagonal que sobre una hexagonal.
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Ya que —como se encontrd tanto en los calculos de estructura electrénica como en los analisis
de poblacion— el Mn@Cg, el Fe@Cg Yy el Co@Cg (en sus dos conformaciones) tienen
electrones desapareados, presentaran un comportamiento paramagnético. Sélo los endofulerenos
Ni@Cg (en sus dos conformaciones) y Zn@Cgo, NO presentardn un momento magnético

permanente, ya que no poseen electrones desapareados.

Cuando sélo consideramos la contribucion del espin al momento dipolar magnético,
observamos que los momentos magnéticos del Mn@Cgo, del Co@Cg Yy del Cu@Cgo SON
exactamente de la misma magnitud, ya que los tres poseen un solo electrén desapareado. Sin
embargo, al considerar la contribucion del momento angular orbital observamos que ahora se
predice que los momentos magnéticos del Mn@Cso y del Co@Cso son mayores que el del
Cu@Cg, debido a que el electron desapareado en los primeros se encuentra principalmente
localizado en un orbital 3d (segun el andlisis de Mulliken), mientras que en el Cu@Cg dicho
electron se encuentra totalmente localizado en el orbital 4s, cuyo valor de momento angular

orbital es menor que el del 3d.

Por otro lado, el Fe@Csgo es el endofulereno que presenta el momento magnético mayor de
todos, independientemente de si se toma en cuenta o no la contribucion del momento angular
orbital. Esto se debe a que el Fe@Cqg es el endofulereno, de los seis estudiados, que tiene el
mayor numero de electrones desapareados: 2; y ambos se encuentran principalmente localizados

en orbitales 3d del hierro (nuevamente, de acuerdo al anélisis de Mulliken).

4.5 Analisis de las Energias Relativas (AE)

4.5.1 Energias de Amarre (Eg) y de Encapsulacion (Egpc)

En esta seccion presentamos un analisis de la estabilidad termodindmica de los endofulerenos
estudiados por medio del célculo de su energia de amarre molecular (Eg) la cual —apéndice
D.2.2— es muy Util en la estimacion de la estabilidad termodinamica de una molécula, ya que
nos da una idea del costo energético que se tendra al formar dicha molécula a partir de los atomos

libres.
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Ademas calculamos la llamada energia de encapsulacién (Egnc) —apéndice D.2.2.1— que, en
cierto sentido, puede ser interpretada como la “energia de amarre del endoatomo” ya que expresa
la ganancia o pérdida de energia que tendra el sistema por el hecho de “encapsular” al &tomo
metalico dentro del Cg. Tal energia de encapsulacion puede definirse como la energia de la
reaccion hipotética: M + Cg¢o — M@Cg [121,136] —ecuacion (76). Esta también nos da una idea
de la viabilidad de formar al complejo endoedral a partir del atomo metalico aislado y del

fulereno puro.

En la tabla 4.4, se observa que el Mn@Cg, el Cu@Cgo y el ZN@Cg presentan una Eg cuyo
valor calculado es ligeramente menor que el calculado para el Cgo, 10 que nos dice que estos tres
endofulerenos son un poco menos estables que el fulereno puro. Sin embargo, debido a que la
diferencia entre la Eg del Cgo y la de los tres endofulerenos arriba mencionados es del orden de
0.1 % (o menos) en todos los casos, puede decirse que en realidad estos tres endofulerenos son

practicamente igual de estables (energéticamente) que el Ceo.

Energia Energia del Atomo Energia de Amarre Molecular Energia de
Fulereno Total Metélico Aislado (Eg) [eV] Encapsulacion

(En) [eV] [eV] Calculada Experimental (Eenc) [eV]*®
Mn@Cg," -93,548.218 -31,322.996 441.27355 0.191
Fe@Cgq" -96,616.497 -34,390.913 442.92188 -0.171
Co@Cs" -99,856.806 -37,631.776 443.34590 0.383
Co@Cg" -99,856.554 443.09320 0.635
Ni@Cg" -103,274.007 -41,048.187 443.62387 -0.407
Ni@Cg” -103,274.133 443.74957 -0.533
Cu@Cg°® -106,871.802 -44,646.617 441.27384 0.228
Zn@Cg¢° -110,651.437 -48,426.409 441.11938 0.385

Ceso -62,225.413 441.56380 416.4 - 418.8 ---

(7.36 eV / dtomo de C)  (6.94 - 6.98 eV / dtomo de C) °

Tabla 4.4. Energias totales (Et), energias de amarre molecular (Eg), y energias de amarre por endoatomo (F°Eg)
calculadas para los seis endofulerenos estudiados asi como para el Cg.

&Calculada con la ec. (76) — apéndice D.2.2.1.

® De referencias [54,82] (ver tabla 1.1 en seccién 1.1.2).

En contraste con lo encontrado para el Mn@Csgo, el Cu@Cso Y €l ZN@Cgo; se observa que el
Fe@Cso, el Co@Cqp, Y el Ni@Cg presentan una Eg que es ligeramente mayor que el la del Cgo,
indicando en este caso que estos tres endofulerenos son ligeramente mas estables,
energéticamente hablando, que el Cgo. Aunque también se encuentra que la diferencia entre la Eg

del Cgo y la de estos tres ultimos endofulerenos es muy pequefia: de entre 0.3 % y 0.5 %; razon
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por la cual en este caso también puede decirse que estos tres endofulerenos son practicamente

igual de estables que el Cgo.

Por otro lado, el hecho de que la energia de amarre molecular sea ligeramente mayor cuando
el Cgo esta dopado endoedralmente con Fe, Co o Ni que cuando lo estd con Mn, Cu 0 Zn —o0
incluso que cuando esta vacio— nos habla de la conocida afinidad que tienen las estructuras tipo
fulereno (como el Cg y los nanotubos) por los elementos de la llamada familia del hierro (grupos
8 a 10 de la tabla periodica).

Ya que no se encontraron mediciones experimentales de las energias de amarre de los
endofulerenos estudiados, s6lo podemos comparar nuestro calculo de la energia de amarre para el
Ceo con el valor experimental reportado en la literatura. De tal comparacion encontramos una
diferencia del 5 % entre nuestro célculo y el valor experimental. Si bien, tal diferencia no
representa un valor tan alejado de nuestro calculo con el experimento, si representa un por ciento

de error un poco grande.

Del analisis de las energias de encapsulacion podemos ver gque sélo las reacciones hipotéticas:
Fe + Coo — Fe@Cq ¥ Ni + Cso — Ni@Cg, resultaron ser exotérmicas, el resto fueron
endotérmicas. Lo anterior pareceria indicar en primera instancia que sélo son viables de ser
sintetizados los endofulerenos Fe@Cso y Ni@Cg, Sin embargo, también podemos observar que
todos los valores para las reacciones hipotéticas de formacion son tan solo de algunas décimas de
eV, lo que indica que la barrera energética para que se lleve a cabo la formacion del complejo
endoedral es muy baja y, por lo tanto, facilmente superable. Ademas, no hay que olvidar que
estas reacciones de formacion son sélo hipoteticas, por 1o que no necesariamente representan el

proceso real de formacién de los endofulerenos.

Un comportamiento similar fue observado tedricamente en el caso del endofulereno C@Ceo
[13], donde los autores dicen que el proceso de formacion de este endofulereno es casi

“termoneutral” ya que encuentran que su energia de formacion es de 0.38 kcal/mol (~ 0.099 eV).

Por otro lado, se ha encontrado tedricamente que en el caso de otros metalofulerenos
endoedrales como el Eu@Cgo, el GA@Cgo, €l PO@Cg y el La@Csgo, la energia de amarre del
endoatomo es del orden de algunos eV: 3 eV, 3.77 eV, 4.29 eV y 2.65 eV, respectivamente
[59,102,136]. Hay que hacer notar que, con excepcion del polonio, el resto de estos endoatomos

transfieren una considerable cantidad de carga al Ceo, en contraste con lo que sucede con los seis
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endofulerenos que nosotros estudiamos, en los cuales la transferencia de carga del metal al

fulereno es muy pequefia: menor a uno en todos los casos (tabla 4.2).

4.5.2 Gaps HOMO-LUMO (Eg)

En cuanto al calculo de los gaps HOMO-LUMO (0 SOMO-LUMO), de manera general,
podemos ver que todos los valores de Eg de los fulerenos endoedrales estudiados son, en mayor
0 menor grado, mas pequefios que el del Cgo (tabla 4.5), esto indica que todos los fulerenos
endoedrales estudiados son relativamente mas reactivos que el Cgo. Notablemente, en el caso del
Mn@Cg" y del Co@Cqg,", el valor calculado del gap es considerablemente bajo, lo que implica
una gran reactividad quimica de estos endofulerenos comparados con el Cgo puro. Por otro lado,
el valor del gap del Zn@Csg° es el mas cercano al del Cqo —tan sélo 0.08 eV por debajo de
éste—, lo que implica que la presencia del endodtomo de Zn practicamente no afecta la

reactividad quimica del fulereno.

Gap HOMO-LUMO

Fulereno HOMO (SOMO) [eV] LUMO [eV] (Ec) [eV]
Calculado Experimental
Mn@Cs" -4.366 -4.228 0.138
Fe@Cqg" -5.062 -4.217 0.845
Co@Cey" -4.382 -4.223 0.159
Co@Cg" -4.844 -4.178 0.666
Ni@Ce" -4.992 -4.207 0.785
Ni@Cyg" -5.249 -4.171 1.078
Cu@Ceg° -4.790 -4.202 0.588
Zn@Csg" -5.795 -4.201 1.594
Ceo -5.853 -4.179 1.674 1.70 £ 0.05%

Tabla 4.5. Energia de los orbitales HOMO (SOMO) y LUMO, y gaps (Eg) calculados para los seis endofulerenos
estudiados asi como para el Cg.
& De referencias [2,54,83] (ver tabla 1.1 en seccién 1.1.2).

Sin embargo, aunque el gap por si solo puede darnos una idea de la mayor o menor reactividad
quimica que tendra el endofulereno respecto al Cgo, también hay que tener en cuenta que los
orbitales mas altos ocupados (SOMQ’s) de algunos de los endofulerenos estudiados (Mn@ Cso,
Fe@Csgo, Co@Cqo y Cu@Cgo) no estan completamente llenos —de acuerdo a los calculos de su

estructura electrénica—, por lo que tienen la capacidad de aceptar electrones, y de hecho, deben
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hacerlo con un costo energético menor que el del LUMO de los mismos endofulerenos, ya que

estos orbitales se encuentran a una energia menor que este ultimo.

Lo anterior indica que los endofulerenos con electrones desapareados (Mn@Cgo, Fe@Ceyo,
Co@Cgo Y Cu@Cg), deben ser mas reactivos que los endofulerenos de capa cerrada (Ni@Csgo y
Zn@Cg). Por lo tanto, se espera que el Fe@Ce," sea més reactivo que el Ni@Cg,", a pesar de que
el gap del primero (0.845 eV) es mayor que el del Gltimo (0.785 eV), ya que el Fe@Cg," puede
aceptar dos electrones en su orbital semi-ocupado, doblemente degenerado (2E); el cual se
encuentra a una energfa més baja que el LUMO del Ni@Cqgo" (A1), ver figura 4.1, y por lo tanto a

este Ultimo le sera mas dificil —energéticamente hablando— aceptar electrones que al primero.

Desde el punto de vista de la dureza y la suavidad quimicas (ver apéndice D.2.1), podemos
decir que la presencia de cualquiera de los seis atomos endoedrales usados “suaviza”
(quimicamente) al Cgo, €s decir, lo vuelve més reactivo (aunque el grado en que lo haga
dependera de cada endofulereno, como mencionamos arriba). Por lo tanto, entre mayor sea el

peso molecular, serd menor la dureza (ya que se incrementa el namero de electrones del sistema).

Al comparar entre si a las estructuras estudiadas para cada uno de los endofulerenos,
observamos que el Zn@Ceg° es el mas duro (quimicamente) de todos, seguido por el Ni@Cqg";
mientras que el Mn@Csg" y el Co@Ceo" son los endofulerenos mas suaves. Notablemente se
observa que tanto el Co@Cgy como el Ni@Cgo son méas duros (i.e., menos reactivos) cuando el
endoatomo se encuentra enlazado a una cara pentagonal (conformacion M@Ce") que cuando
est4 enlazado a una cara hexagonal (conformaciéon M@Ce,"). Esto nuevamente nos recuerda la
preferencia que tienen el cobalto y el niquel por enlazarse a los defectos (caras pentagonales) que
se generan en la estructura de los nanotubos de carbono de pared simple (parientes del Ceo)

cuando éstos son sintetizados, ver seccion 3.3.4 y referencia [131].

Tampoco se encontraron publicadas mediciones experimentales del gap de los endofulerenos
estudiados, por lo que al igual que con la energia de amarre, s6lo podemos comparar con el valor
experimental del gap del Cgo. En este caso encontramos una diferencia del 1 % entre el valor que
calculamos y el encontrado experimentalmente lo que, a diferencia de la energia de amarre,

indica un porcentaje de error bastante bajo.
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4.5.3 Afinidades electrdnicas (E,) y Potenciales de lonizacion (Ip)

Los valores tanto de potenciales de ionizacion como de afinidades electronicas (tedricos) mas
comunmente encontrados en la literatura corresponden a los verticales (ver apéndice D.2.3),
probablemente por ser los menos costos de calcular, computacionalmente hablando. No obstante
lo anterior, en este estudio se realizaron los calculos de estas dos propiedades tanto verticales
como adiabaticas, con el fin de observar que tanto cambiaban dichas propiedades al permitir que
la estructura molecular se relajara (optimizacion de la geometria) después de quitarle o agregarle
un electron —valor adiabatico—, respecto del mismo valor obtenido sin permitir tal relajamiento

—valor vertical—.

Los potenciales de ionizacion verticales (le) y las afinidades electrénicas verticales (VE,)
fueron calculados como la diferencia de energias totales entre la geometria optimizada del
endofulereno neutro y su correspondiente ion —anion — afinidad electronica, cation — potencial
de ionizacion— en la geometria de equilibrio del mismo endofulereno neutro. Por otro lado, los
potenciales de ionizacion adiabaticos (Alp) y las afinidades electrénicas adiabaticas (“E.) fueron
calculados como la diferencia de energias totales entre la geometria optimizada del endofulereno
neutro y su correspondiente i0n en su propia geometria de equilibrio, es decir, en este caso

también optimizamos la geometria molecular del ion.

Después de realizar todas las optimizaciones de la geometria correspondientes a los iones de
cada endofulereno —tanto aniones (1-) como cationes (1+)—; observamos, de manera general,
que ninguna estructura presentdé cambios sustanciales: ya que en ningln caso el endoadtomo se
movio drasticamente de la posicion en la que se encontraba (ni sobre las caras ni en el centro), ni
tampoco el fulereno mostré alguna deformacion de su geometria. Las distancias de enlace tanto
C-C como M-C solo presentaron variaciones del orden de milésimas y a lo mas un par de
centésimas de angstrom, al comparar las del ién con las del endofulereno neutro: ya fuese que

tales distancias de enlace se contrajeran o se expandieran segun a las variaciones mencionadas.

De todo esto podemos deducir que el hecho de agregarle o quitarle un solo electron a los
endofulerenos estudiados, no repercute considerablemente en su forma y tamafo. Por lo anterior,

seria de esperarse que los valores calculados, tanto adiabaticos como verticales, para los
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potenciales de ionizacion y afinidades electronicas no fuesen muy diferentes entre si: y de manera

general puede observarse, tabla 4.6, que asi es.

Podemos observar en la tabla 4.6, que para las estructuras Zn@Ce°, Cu@Ceo", Ni@Csg0",
Ni@Cso" y Co@CsP, los valores calculados para sus afinidades electrénicas tanto verticales
como adiabéticas son ligeramente mayores que los calculados para las del Cgo. Por otro lado, los
valores calculados para las afinidades electronicas vertical y adiabética del Fe@Ceg," son ambos

ligeramente menores que los calculados para las del Ceo.

Afinidad Electronica [eV] Potencial de lonizacion [eV]
Fulereno VEL AEL EXPE VI Al ZN
Mn@Cs" 3.025  2.808 6.241 6.144
Fe@Ce" 2867  2.894 6.588 6.447
Co@Ce" 2.838 3.044 6.271 6.013
Co@Cq° 3.113 3.289 6.524 6.253
Ni@Ceoh 2.892 3.018 6.477 6.359
Ni@Csgo® 2.931 3.001 6.648 6.565
Cu@Csy’ 2.933 3.042 6.783 6.787
Zn@Cg’ 2.975 2.995 6.991 6.995

Cso 2.883 2.981 2.65+0.052 7.040 6.999 7.58 +0.022

Tabla 4.6. Afinidades electrénicas experimentales, verticales y adiabaticas (FPEa, VEa, “Ea), y potenciales de
ionizacion experimentales, verticales y adiabéticos (F°Ip, Vs, “Ip) calculados para los seis endofulerenos estudiados
asi como para el Cgy.

& De referencias [2,80,81] (ver tabla 1.1 en seccién 1.1.2).

Para el Co@Cg" mientras que su afinidad electrénica vertical es ligeramente menor que la del
Ceo, su afinidad electronica adiabatica el ligeramente mayor que la correspondiente para el Cgo.
De forma inversa al caso del Co@Ceo", para el Mn@Ce," mientras que su afinidad electrénica
vertical es ligeramente mayor que la del Cgo, su afinidad electrénica adiabatica el ligeramente
menor. EI Co@Ce es la estructura que presenta los valores mas altos tanto de afinidad
electrénica vertical como de adiabatica. ElI valor menor de afinidad electrénica vertical lo
presenta la estructura Co@Cgo", mientras que el Mn@Csgo" muestra la afinidad electrénica

adiabatica mas pequefa.

El hecho de que la afinidad electronica del Ni@Cgo y del Zn@Cgo Sean de valores cercanos a
la del Cgo —sblo un poco mayores—, se encuentra en buen acuerdo con los célculos de su

estructura electronica, ya que al ser estos dos endofulerenos de capa cerrada, s6lo podran aceptar
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electrones en su orbital LUMO, el cual, como puede verse en la figura 4.1, se encuentra

energéticamente muy cercano al orbital LUMO del Cg.

En el caso del Mn@Ce," y del Co@Ce", la cercania de los valores de su afinidad electrénica
con la del Cg (considerando un promedio entre la vertical y la adiabatica), también esta de
acuerdo con los calculos de sus gaps y de su estructura electrénica; ya que aunque en este caso
los endofulerenos presentan orbitales semi-ocuapdos donde pueden aceptar electrones, estos
orbitales, como se puede ver también en la figura 4.1, no se encuentran energéticamente muy por
debajo del LUMO del Cgo: ~ 0.138 y 0.159 eV por debajo, respectivamente —ya que su orbital
LUMO es casi de la misma energia que el del Cgo—; y por lo tanto, no habra una gran diferencia

energética en su capacidad para aceptar electrones respecto de la del Cq.

El hecho de que en la conformacién Co@Cse" el orbital semi-ocupado se encuentre
notablemente méas abajo que el LUMO del Cg, (~ 0.666 €V), concuerda en cierta manera con el
hecho de que este endofulereno presente la mayor afinidad electronica —tanto vertical como
adiabatica—: ya que puede aceptar electrones en un nivel energético méas bajo que el Cg. De
manera similar, en el Cu@Cg Se observa que ambas afinidades electronicas (adiabatica y
vertical) son ligeramente mayores que las correspondientes al Cgo, l0 que también concuerda con
el hecho de que este endofulereno también tenga un orbital semi-ocupado de energia casi tan baja

como la del correspondiente al Co@Cego (~ 0.588 eV).

Por otra parte, el hecho de que el valor de la afinidad electrénica que presenta el Fe@Cg Sea
en ambos casos —vertical y adiabatico— menor que la del Cg, curiosamente contrasta con lo
predicho por los calculos de sus gap y de su estructura electrénica, ya que dichos calculos indican
que este endofulereno puede aceptar electrones en sus niveles semi-ocupados que se encuentran a
energias considerablemente mas bajas que la del LUMO del Cg (el cual es, como bien se sabe, el
nivel de méas baja energia en el que el Cg puede aceptar electrones) y, por lo tanto, deberia de
tener un costo energetico menor para aceptar electrones comparado con el Cgo puro, es decir, su
afinidad electronica deberia de ser notablemente mayor: incluso mayor que la afinidad

electrénica del Co@Ceg".

Sin embargo, se puede decir que, de manera general, ninguno de los endofulerenos presenta un
valor de afinidad electronica (ni adiabatico ni vertical) considerablemente distinto del que

presenta el Cgo, por lo que los seis endofulerenos estudiados tendran aproximadamente la misma
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capacidad de aceptar electrones que la que tiene el Cg puro. Esto ultimo contrasta con lo
encontrado (tedricamente) cuando se dopa endoedralmente al Cgo con metales alcalinos [46],

donde se observa que el Cgp incrementa su habilidad de capturar (aceptar) electrones.

En cuanto a los valores calculados para los potenciales de ionizacion de los seis
metalofulerenos estudiados, se puede observar de forma general que, independientemente de si
son verticales o adiabaticos, todos son ligeramente menores que los calculados para el Cgo. ESto
indica que todos los metalofulerenos endoedrales estudiados tienen, en mayor o menor grado, una
relativamente mayor facilidad de perder electrones que el Cg. Lo anterior concuerda con lo
observado en la estructura electrénica de cada endofulereno, ya que en todos los endofulerenos el
orbital mas alto ocupado (o semi-ocupado) se encuentra a una energia mayor que la del HOMO
del Ceo.

De forma mas especifica, se puede observar que el Zn@Cg° presenta el potencial de
ionizacion mas cercano al del Cgp, l0 que es consistente con el hecho de que tengan un gap
también de valor muy cercano. Por otro lado, las estructuras Mn@Ceo" y Co@Cg" son las que
tienen los potenciales de ionizacion mas bajos, lo que concuerda con el hecho de que estas

mismas dos estructuras son las que presentan los gaps mas pequefios.

Ademas, para los metalofulerenos Co@Cgo y Ni@Cgo puede observarse que, en ambos casos,
la conformacion M@Cg" muestra un potencial de ionizacion ligeramente mayor que la
conformacién M@Ceo", indicando que el endofulereno puede ceder sus electrones con
relativamente mayor facilidad, cuando el &tomo endoedral se encuentra sobre una cara hexagonal

que cuando se encuentra sobre una pentagonal.

El valor mas alto de los potenciales de ionizacion de los endofulerenos del tipo M@Ceo"
comparado con los endofulerenos en los que el atomo endoedral se localiza fuera del centro del
Ceo, indica que es relativamente mas dificil arrancar los electrones del endodtomo cuando éste
prefiere ocupar la posicion central dentro del fulereno. Esto, desde luego, tiene que ver con el
hecho de que el fulereno actle como una especie de “capa protectora” para el endoatomo central:

aislandolo del medio exterior e impidiendo que interaccione con agentes externos.
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4.6 Analisis del Potencial Electrostatico Molecular (MEP)

El MEP (Molecular Electrostatic Potencial, por sus siglas en inglés) puede ser usado como un
indice de reactividad quimica que nos permite identificar los sitios sobre una molécula que seran
susceptibles de recibir principalmente ataques de caracter electrofilico (apéndice D.3) [138]. Los
MEP’s calculados para los endofulerenos estudiados y para el Cgo, fueron mapeados (coloreados)
sobre una isosuperficie (apéndice D.7) de la densidad electronica total, con el fin de determinar
sobre cuales regiones de la superficie de cada fulereno el MEP presenta valores negativos y sobre
cuales positivos: los valores méas negativos del MEP indican los sitios de mayor concentracion de
densidad electrénica, y por lo tanto, es sobre estos sitios donde el fulereno tendrd mayor
probabilidad de recibir un ataque electrofilico. En todos los casos utilizamos un isovalor de 0.017
a.u. para la densidad electronica total, el cual genera una isosuperficie de un tamafio adecuado

para poder apreciar, con la mayor claridad posible, los sitios preferenciales de ataque.

(@) (b) (©)

Figura 4.20. Potencial electrostatico molecular (MEP) mapeado sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad
electronica del Cgp (), del Zn@Cg° (b) y del Cu@Cq° (c). Las zonas rojas muestran el valor maximo del MEP
(mas positivo), mientras que las azules muestran el valor minimo del MEP (mas negativo).

En la figura 4.19(a) podemos observar que para el Cg puro el MEP alcanza su valor mas
negativo (color azul fuerte) sobre los enlaces compartidos por dos caras hexagonales, indicando
que es en esas regiones donde se concentra mas la densidad electronica, lo que concuerda con el
hecho de que los enlaces m (enlaces dobles) del fulereno estdn mas localizados sobre estas
regiones [2,3]. Esto nos indica que es sobre estos enlaces, llamados enlaces-[6,6], donde habra
mayor probabilidad de que se lleve a cabo un ataque electrofilico, hecho que también concuerda

con lo encontrado en la literatura [93].
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Q)

Figura 4.21. Potencial electrostatico molecular (MEP) mapeado sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad
electronica de los endofulerenos con estructura M@Csg": (2) MN@Ce", (b) Fe@Cso", (c) Co@Cso" y (d) Ni@Cgo".
Las zonas rojas muestran el valor maximo del MEP (maés positivo), mientras que las azules muestran el valor minimo
del MEP (més negativo). (1) vista frontal, (11) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se tom¢ la cara
(hexagonal) a la que esta enlazado el endoatomo.
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Por lo anterior, los resultados obtenidos para el potencial electrostatico molecular del Cgo N0S
permiten validar, en cierto grado, los célculos que realizamos del MEP en los seis
metalofulerenos endoedrales estudiados.

Un hecho notable es que, como podemos observar en las figuras 4.20(b) y 4.20(c), el MEP de
las estructuras Cu@Ce° y ZN@Csqo° muestra que los endoatomos de cobre y zinc no alteran en
forma notable la reactividad quimica del Cgo (por o menos hacia electréfilos), ya que los valores
del MEP no se ven afectados por la presencia de estos endoatomos. Esto concuerda con los
calculos de los orbitales moleculares y de anélisis de poblacion para estos dos endofulerenos, los

cuales indican que el fulereno y los endoatomos (Cu y Zn) practicamente no interaccionan.

Por otro lado, encontramos que los endoatomos de Mn, Fe, Co, y Ni causan el mismo efecto
sobre el potencial electrostatico del Cgo, figuras 4.21 y 4.22, ya que en todos estos casos se
observa que el valor del MEP se vuelve més positivo alrededor de la cara a la que esta enlazado
el endoatomo, sin importar que ésta sea una cara hexagonal o una pentagonal (esta ultima en el

caso del Co y del Ni).

Esto nos dice que la presencia los endodtomos de Mn, Fe, Co, y Ni desfavorece el ataque
electréfilico sobre y alrededor de la cara a la que dichos endodtomos estan enlazados, o lo que es
en cierto sentido lo mismo, favorecen el ataque nucleofilico sobre y alrededor de la cara a la que
se enlazan. Sin embargo, debido a que el MEP es mas util para describir el ataque electrofilico

(por su naturaleza), es técnicamente mas adecuada la primer aseveracion.

A partir de estos calculos podemos ver que aunque el potencial electrostatico es popularmente
muy utilizado para estudiar la reactividad quimica de una molécula (ver apéndice D.3), en el caso
de los fulerenos —por lo menos de los que estudiamos— proporciona muy poca informacion
sobre los cambios en su reactividad derivados del dopaje endoedral. Por ello decidimos utilizar
también otros indices de reactividad quimica: las funciones de Fukui (ver apéndice D.6); las
cuales, si bien no son tan populares como el MEP, se ha encontrado que pueden proporcionar una
mayor cantidad de informacion acerca de la reactividad y los sitios preferenciales de ataque sobre
una molecula, ya que a diferencia del MEP, no sdlo son adecuadas para describir ataques de
caracter electrofilico, sino que también se pueden usar para describir tanto ataques de caracter

nucleofilico como ataques de caracter radicalico.
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Figura 4.22. Potencial electrostatico molecular (MEP) mapeado sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad
electronica de los endofulerenos con estructura M@Cyg": (2) Co@Cqg” y (b) Ni@Cqg". Las zonas rojas muestran el
valor méximo del MEP (mas positivo), mientras que las azules muestran el valor minimo del MEP (mé&s negativo).
(1) vista frontal, (11) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se tomo la cara (pentagonal) a la que esta
enlazado el endoatomo.

4.7 Analisis de las Funciones de Fukui

Las funciones de Fukui (apéndice D.6) son indices que miden la reactividad quimica de las
distintas regiones de una molécula con respecto a sufrir un ataque nucleofilico, electrofilico o por
radicales libres. Las funciones de Fukui calculadas para cada uno de los metalofulerenos
endoedrales estudiados y para el Cg, fueron mapeadas (coloreadas) sobre una isosuperficie (ver
apéndice D.7) de la densidad electronica total, con el fin de determinar que regiones sobre la
superficie de cada fulereno son mas susceptibles de sufrir alguno de los tres ataques arriba
mencionados. Al igual que hicimos con el potencial electrostatico, en todos los casos utilizamos
un isovalor de 0.017 a.u. para la densidad electronica total, el cual genera una isosuperficie de un

tamario adecuado para poder apreciar con claridad los sitios preferenciales de ataque.
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A continuacién realizaremos el analisis de las funciones de Fukui para cada endofulereno y
para el Cgo. Hay que hacer notar que decidimos agrupar en cada una de las secciones siguientes a
los endofulerenos de acuerdo a la similitud que presentan en cuanto a su comportamiento

quimico —reactividad—.

4.7.1 Reactividad del Cg, del ZN@Cg y del Cu@Ce

Comenzaremos por analizar las funciones de Fukui para el Cg, figura 4.23: Similar a lo
observado en el mapeo del MEP sobre la densidad electronica del Cg (aunque con mejor
definicion en este caso), ver figura 4.20(a), la funcion de ataque electrofilico, figura 4.23(a),
indica claramente (en color rojo) que la maxima susceptibilidad de dicho ataque se localiza sobre

los enlaces-[6,6]; en perfecto acuerdo con lo reportado en la literatura [2,3,93].

Por otro lado, la funcién de ataque nucleofilico para el Cg, figura 4.23(b), muestra que la
méaxima susceptibilidad de sufrir este ataque la tienen los enlaces que forman las caras
pentagonales (enlaces-[5,6]). Esto se puede entender mejor si se toma en cuenta que, como se
menciono antes, los enlaces  estdn méas localizados entre dos caras hexagonales, por lo que los

enlaces-[5,6] seran ligeramente mas deficientes de electrones los enlaces-[6,6].

En cuanto a la funcion de ataque por radicales para el Cg, Se observa que los sitios
preferenciales son, al igual que en el caso de ataque nucleofilico, las caras pentagonales. Aunque
también se observa que los enlaces-[6,6] tienen una ligeramente mayor susceptibilidad de recibir
un ataque por radicales que de recibir un ataque nucleofilico, ya que dichos enlaces aparecen en
color amarillo en la imagen de la funcién de ataque por radicales mientras que aparecen en color
azul en la imagen de la funcion de ataque nucleofilico (en la escala usada, el color amarillo

representa mayor susceptibilidad de ataque que el azul).

De lo anterior se deduce que aunque la funcion de ataque por radicales se calcula como el
promedio entre la funcion de ataque electrofilico y la de ataque nucleofilico, para el caso del Cg
dicha funcién de ataque por radicales se asemeja mas a la de ataque nucleofilico. Esto puede
explicarse con base en la gran afinidad que tiene el Cgo por aceptar electrones comparada con su
baja tendencia por donarlos [2,3], lo que debe propiciar que cualquier radical que interaccione

con el Cgo Se comporte mas como un donador de electrones que como un aceptor.
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Figura 4.23. Funciones de Fukui de ataque electrofilico (a), nucleofilico (b) y por radicales (c); mapeadas sobre una
isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electronica del Cq. Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de
ataque, mientras que las zonas azules muestran la minima susceptibilidad de ataque.

(@ (b)

Figura 4.24. Funciones de Fukui de ataque electrofilico (a), nucleofilico (b) y por radicales (c); mapeadas sobre una
isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electronica del Zn@Cg°. Las zonas rojas muestran la maxima
susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la minima susceptibilidad de ataque.

Figura 4.25. Funciones de Fukui de ataque electrofilico (a), nucleofilico (b) y por radicales (c); mapeadas sobre una
isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electronica del Cu@Cg°. Las zonas rojas muestran la maxima
susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la minima susceptibilidad de ataque.
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El hecho de que la mayor susceptibilidad de ataque nucleofilico y por radicales se localice
sobre las caras pentagonales, es congruente con los estudios sobre reduccion de fulerenos
[2,3,139], donde se ha propuesto que la adicion de electrones (reduccion) al Ce se ve favorecida
por la formacién de un radical o un anidén aromatico ciclopentadienilo sobre una de sus caras

pentagonales, figura 4.26.

CegoPhsH (1) CeoPhs™ (2) CgoPhs’ (3)

(b)

Figura 4.26. (a) Formacién de un radical aromatico ciclopentadienilo sobre una de las caras pentagonales del Cgg,
debido a la adicién de electrones (reduccion) [2]. (b) derivados del Cg en los que se favorece la formacion de un
radical (3) o un anién (2) aromatico ciclopentadienilo sobre una de sus caras pentagonales [139].

Pasando al analisis de las funciones de Fukui para el Zn@Cs°, podemos observar, figura 4.24,
que este endofulereno se comporta practicamente igual que el Cgo ante cualquier tipo de ataque
quimico, ya que al igual que en éste, los sitios mas susceptibles de ataque electrofilico son los
enlaces-[6,6]; mientras que los sitios mas susceptibles de ataque nucleofilico y radicalico son los

enlaces-[5,6].

La explicacion de este comportamiento debe estar relacionada con la practicamente nula
interaccion que se da entre el endoatomo de zinc el fulereno, lo cual se puede ver tanto en la
ausencia de hibridacion entre los orbitales del Zn y los del Cg (ver figura 4.10) como en el
diminuto valor de transferencia de carga encontrada del Zn hacia el Cg tanto por el andlisis de
Mulliken como por el de Hirshfeld (ver tabla 4.2).

Los resultados del célculo de las funciones de Fukui para el Zn@Cgy" corroboran las
tendencias de reactividad encontradas para este endofulereno por medio de los calculos (arriba
mostrados) de su gap HOMO-LUMO, de su afinidad electrdnica, de su potencial de ionizacion y

de su potencial electrostatico.

Algo similar a lo encontrado en el caso del Zn@Cg°, se puede observar con la presencia del
endoatomo de Cu, figura 4.25, ya que éste tampoco afecta notablemente la reactividad del Cg

hacia nucleofilos o radicales. Sin embargo, en el caso de ataques electrofilicos se observa una

122



Estudio Teérico — Computacional de las Propiedades Electronicas de Metalofulerenos Endoedrales

ligera pero notable reduccion del valor de méaxima susceptibilidad encontrado sobre los enlaces-
[6,6], asi como también un considerable aumento en la susceptibilidad hacia este tipo de ataque

por parte de los enlaces-[5,6].

La gran similitud en el comportamiento ante nucleofilos y radicales entre del Cu@Cgo Y el Ceo,
puede explicarse con los mismos argumentos utilizados para el Zn@Cso": ausencia de hibridacion

metal—jaula y casi nula transferencia de carga del endoatomo al Cq.

Por otro lado, el ligero cambio observado en el comportamiento ante electrofilos por parte del
Cu@Cso° con respecto al fulereno Ce, podria deberse al hecho de que este endofulereno tiene un
electron desapareado que lo vuelve un radical. Aunque tal electrén desapareado se localiza
(segun el analisis de Mulliken, tabla 4.2, y las representaciones espaciales de sus orbitales
moleculares, figura 4.8) principalmente sobre el a&tomo de Cu dentro del Cgo, por lo que no
deberia de interaccionar con el exterior; debido a que es un electron del orbital 4s, el cual tiende a
extenderse lejos del nacleo, dicho electron podria ser méas facilmente cedido por el endofulereno
que los electrones del HOMO del Cgo, l0 que debe cambiar el comportamiento ante un ataque
electrofilico. Esta mayor facilidad para ceder el electrén 4s del cobre se ve reflejada tanto en el
gap mas pequefio que tiene el Cu@Cg° (0.588 eV) comparado con el Cg (1.7 €V), como en el
ligeramente menor potencial de ionizacion que presenta el Cu@C60c (6.783 eV) respecto al del
Ceo (7.58 eV).

El hecho de que el MEP no prediga diferencia alguna entre el comportamiento del Cu@Ceo" Yy
el del Cgo ante un ataque electrofilico, se debe a que (apéndice D.3) el MEP no toma en cuenta
cambios en la distribucién de la densidad electronica, mientras que las funciones de Fukui si lo

hacen.

De todo lo anterior, podemos decir que el comportamiento quimico del Zn@Ceg° y del
Cu@Ce° es esencialmente el mismo que el del Cgo, por lo que se espera que se puedan llevar a
cabo sobre estos dos endofulerenos el mismo tipo y variedad de reacciones que se han logrado
hacer sobre el fulereno puro, sin que la presencia del endoatomo afecte el rendimiento o los
productos de dichas reacciones. Este comportamiento se ha observado en endofulerenos en los
que el a&tomo endoedral prefiere ocupar la posicion central del Cgo, como el N@Cgo Yy el P@Cgp
[113,115], ya que se han logrado realizar con estos endofulerenos algunas reacciones gque ya se

habian hecho antes con el Cgg, y obteniendo el mismo rendimiento.
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4.7.2 Reactividad del Mn@Cg y del Co@Cygg

Las funciones de Fukui calculadas para los endofulerenos con estructura Mn@Cso" y Co@Ceo",
figuras 4.27 y 4.28, resultaron ser muy parecidas entre si, ya que ambos endofulerenos muestran
un comportamiento “anfotérico” hacia ataques electrofilicos, nucleofilicos y por radicales, es
decir, los sitios preferenciales de sufrir un ataque de cualquiera de estos tres tipos, son
exactamente los mismos, los cuales, como se observa en los mapeos de las funciones de Fukui
sobre la densidad electronica, se localizan principalmente sobre los atomos de carbono

(coloreados en rojo) que forman la cara hexagonal a la que esta enlazado el endoatomo.

Sin embargo, también se observa algo de susceptibilidad de ataque tanto sobre las caras
pentagonales adyacentes a la cara hexagonal a la que esta enlazado el endoatomo, como a las
caras pentagonales que serian algo asi como las “segundas vecinas” de dicha cara hexagonal, ya

que parte dichas de caras se muestra coloreada de rojo (o naranja) y otro tanto de amarillo.

Este comportamiento “anfotérico” debe tener relacion con el hecho de que estos dos
endofulerenos poseen orbitales semi-ocupados (ver figuras 4.3 y 4.5) asi como gaps SOMO-
LUMO bastante pequefios comparados con el del Cg (ver tabla 4.4), ya que esto les permite tener
la capacidad tanto de poder aceptar un electrén en su orbital semi-ocupado como de poder donar
el electron desapareado que poseen (en su orbital semi-ocupado) con cierta facilidad. Esto debido
a que el costo energético de cualquiera de ambos procesos no serd muy alto considerando el valor

tan bajo de su gap.

Por lo tanto si las funciones de Fukui pueden aproximarse como las densidades electrénicas de
los orbitales de frontera (apéndice D.6) y, por otro lado, el orbital semi-ocupado de estos
endofulerenos puede actuar tanto como donador que como aceptor de electrones; se puede
deducir entonces que las funciones de Fukui tanto de ataque electrofilico como de ataque
nucleofilico para estos dos endofulerenos, seran ambas iguales a la densidad electronica del
mismo orbital semi-ocupado: entonces ambas funciones seran idénticas y, ya que la funcion de
ataque por radicales se obtiene como el promedio de estas dos funciones, se deduce que también

la funcion de ataque por radicales sera igual a las dos primeras.
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Q) (1) (111)

(b)

Figura 4.27. Funciones de Fukui mapeadas sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electrénica del
Mn@Cqg": (a) funcion de ataque electrofilico, (b) funcién de ataque nucleofilico y (c) funcién de ataque por
radicales. Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la
minima susceptibilidad de ataque. (I) Vista frontal, (I1) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se
tomo la cara (hexagonal) a la que esta enlazado el endoatomo.
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) (1) (1

(b)

Figura 4.28. Funciones de Fukui mapeadas sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electrénica del
Co@Cq": (a) funcién de ataque electrofilico, (b) funcién de ataque nucleofilico y (c) funcién de ataque por
radicales. Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la
minima susceptibilidad de ataque. (I) Vista frontal, (I1) vista lateral y (111) vista posterior —como vista frontal se
tomo la cara (hexagonal) a la que esté enlazado el endoatomo.
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Figura 4.29. Funciones de Fukui mapeadas sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electronica del
Co@Cqg: (a) funcién de ataque electrofilico, (b) funcién de ataque nucleofilico y (c) funcién de ataque por
radicales. Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la
minima susceptibilidad de ataque. (1) Vista frontal, (I1) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se
tomo la cara (hexagonal) a la que esté enlazado el endoatomo.
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La mayor susceptibilidad de ataque electrofilico sobre la cara hexagonal a la que se enlaza el
endoatomo, es inconsistente con los resultados predichos en el calculo del MEP para estos dos
endofulerenos, ver figuras 4.21(a) y (c), ya que segun estos resultados, sobre esta cara hexagonal
es mas positivo el MEP, por lo que seria menos probable que un electréfilo atacara sobre esta
cara. Sin embargo si lo vemos desde el punto de vista de un nucledfilo, el MEP indicaria que es
sobre esta cara hexagonal donde debe atacar el nucledfilo, lo que si concuerda con lo predicho
por la funcion de Fukui nucleofilica. El problema tal vez es que, como ya hemos mencionado, el
MEP no toma en cuenta los cambios en la distribucién de la densidad electronica, lo que en cierto

sentido lo hace mas impreciso que las funciones de Fukui para determinar sitios reactivos.

Podemos notar ademas de las vistas laterales y posteriores, que el Co@Cso" presenta
ligeramente mayor reactividad sobre todas sus caras pentagonales de la que presentan las caras
pentagonales del Mn@Cg,". El hecho de que las caras pentagonales, sobre todo las del Co@Ce,",
sean ligeramente mas reactivas que las caras hexagonales, indica que la densidad electronica
transferida del metal al fulereno —que no es mucha, ver tabla 4.2— se estabiliza sobre estas
caras, en acuerdo con los estudios sobre reduccién de fulerenos [2,3,139] arriba mencionados
(ver figura 4.26).

Cuando el Co@Cg se encuentra en la conformacion en la que el endoatomo de cobalto se
enlaza a una cara pentagonal (Co@Ce"), figura 4.29, observamos que sigue presentando el
mismo comportamiento “anfotérico” hacia ataques electréfilicos, nucleofilicos y radicélicos: lo
que era de esperarse ya que los célculos de la estructura electrénica para esta conformacion
indicaron que también posee orbitales semi-ocupados. Sin embargo, en esta conformacion, la
méaxima susceptibilidad de ataque ya no se localiza sobre los atomos de carbono que forman la
cara a que se enlaza el metal, sino que ahora se localiza sobre los atomos de carbono adyacentes a

dicha cara (coloreados en rojo).

También se puede apreciar en las vistas laterales que hay cierta susceptibilidad de ataque sobre
parte de las caras pentagonales adyacentes a la cara frontal —la cara pentagonal a la que esta
enlazado el endodtomo— y sobre las caras pentagonales “segundas vecinas” de dicha cara, ya
que ambos tipos de caras se muestran coloreadas de amarillo. La comparacion del MEP con las
funciones de Fukui para ésta conformacion (Co@Ceo"), muestra, a grandes rasgos, las mismas

discrepancias que la conformacion Co@Ce,".
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4.7.3 Reactividad del Fe@Cg y del Ni@Cygg

En el caso de los metalofulerenos Fe@Cg Yy Ni@Cg, N0 se observa el comportamiento
“anfotérico” que mostraron los metalofulerenos MNn@Cgo y Co@Cey, l0 cual es entendible para el
Ni@Cg Yya que, a diferencias de los otros, no tiene electrones desapareados (orbitales semi-
ocupados). Sin embargo, es un tanto inesperado que el Fe@Cs no presente dicho
comportamiento “anfotérico”, ya que este endofulereno si tiene electrones desapareados —y de
hecho mas que el Mn@Cg y el Co@Cgo—.

Es dificil dar una explicacién al comportamiento del Fe@Cgo ya que si se piensa, por un lado,
que pudiera deberse a que el gap del Fe@Ceo" es bastante més grande que el del MN@Cqg" v el
del Co@Cso", por lo que sera mas dificil arrancarle electrones, entonces deberia observarse un
comportamiento diferente del Fe@Ceg" ante ataques electrofilicos. Sin embargo, el
comportamiento del Fe@Cqgo" ante electréfilos es similar al del MN@Cego" y el Co@Cago", o que

cambia es su comportamiento ante nucleofilos.

Como ya dijimos, el comportamiento ante electréfilos por parte del Fe@Cg" es, a grandes
rasgos, similar al de las estructuras Mn@Cgo" y Co@Cqo", figura 4.30, ya que éste también
muestra maxima susceptibilidad de ataque sobre los atomos de carbono que forman la cara
hexagonal a la que estd enlazado el endoatomo, asi como también algo de susceptibilidad sobre

parte de las caras pentagonales adyacentes y “segundas vecinas” de la cara frontal.

Curiosamente, el Ni@Cg" ya no muestra la maxima susceptibilidad de ataque electrofilico
sobre la cara hexagonal a la que se enlaza el niquel, figura 4.31, sino que ahora la maxima
susceptibilidad de ataque se localiza principalmente sobre parte de las caras “segundas vecinas”
de su cara frontal. También se observa algo se susceptibilidad sobre parte de las caras

hexagonales adyacentes a la cara frontal, las cuales estan coloreadas en amarillo.

Para la conformacion Ni@Ce°, figura 4.32, se observa que la méaxima susceptibilidad de
ataque electrofilico se localiza sobre los &tomos de carbono adyacentes y “segundos vecinos” de
la cara pentagonal a la que se enlaza el endoatomo, un tanto similar a lo encontrado para el
Co@Cs0", aunque en este caso el Ni@Cgo” presenta ligeramente mas susceptibilidad de ataque

sobre la cara frontal que la presentada por el Co@Ceg".
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) (1) (1)

Figura 4.30. Funciones de Fukui mapeadas sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electrénica del
Fe@Cg™: (a) funcion de ataque electrofilico, (b) funcién de ataque nucleofilico y (c) funcién de ataque por radicales.
Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la minima
susceptibilidad de ataque. (1) Vista frontal, (I1) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se tomé la
cara (hexagonal) a la que esté enlazado el endoatomo.
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) (1) (1)

(b)

Figura 4.31. Funciones de Fukui mapeadas sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electrénica del
Ni@Cs": (a) funcion de ataque electrofilico, (b) funcién de ataque nucleofilico y (c) funcién de ataque por radicales.
Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la minima
susceptibilidad de ataque. (1) Vista frontal, (I1) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se tomé la
cara (hexagonal) a la que esté enlazado el endoatomo.
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) (1) (1

Figura 4.32. Funciones de Fukui mapeadas sobre una isosuperficie (0.017 a.u.) de la densidad electrénica del
Ni@Cg": (a) funcion de ataque electrofilico, (b) funcion de ataque nucleofilico y (c) funcién de ataque por radicales.
Las zonas rojas muestran la maxima susceptibilidad de ataque, mientras que las zonas azules muestran la minima
susceptibilidad de ataque. (1) Vista frontal, (I1) vista lateral y (I11) vista posterior —como vista frontal se tomé la
cara (hexagonal) a la que esté enlazado el endoatomo.
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Por otra parte, se observa que tanto el Fe@Cgo" como el Ni@Cg," presentan casi la mismas
regiones de susceptibilidad tanto de ataque nucleofilico como de ataque por radicales. En el caso
de ataque nucleofilico, ambas estructuras muestran en sus tres vistas —frontal, lateral y
posterior— que las regiones de maxima susceptibilidad de ataque se localizan sobre partes de
todas sus caras pentagonales, incluso en las mas alejadas de la cara frontal (lo que se aprecia en la
vista posterior). Esto concuerda en parte con el comportamiento del Cgo ante nucledfilos, la
diferencia es que en el Cg la maxima susceptibilidad de ataque es sobre toda la cara pentagonal y

no so6lo sobre una parte de ella.

En el caso de ataque por radicales, se observa que la maxima susceptibilidad de ataque se
localiza préacticamente en las mismas regiones que las encontradas para la maxima
susceptibilidad de ataque electrofilico. Esto nos indica que, contrario a lo encontrado en el caso
del Zn@Ce°, del Cu@Ceo° y del Cgo, Una especie radicalica que interaccione con el Fe@Cg" 0

con el Ni@Ce", Se comportara méas como un aceptor de electrones que como un donador.

En el Ni@Csgo" la maxima susceptibilidad de ataque nucleofilico se encuentra sobre los enlaces
que forman la cara frontal, aunque notablemente, también se observa una considerable
susceptibilidad de ataque sobre todas sus caras pentagonales, ya que todas se muestran bien
definidas por una coloracion amarilla, y especialmente las caras pentagonales adyacentes a la

cara frontal (primeras vecinas) muestran cierta coloracion naranja.

Todo esto indica que mientras el Mn@Cg y el Co@Cs podran ser funcionalizados
exactamente en los mismo sitios, sin importar el tipo de especie que los ataque (electrofilica,
nucleofilica o radical libre), el Fe@Cgo ¥ el Ni@Cgo Seran funcionarizados en sitios distintos

dependiendo de la naturaleza del agente atacante: electrofilo, nucleofilo o radical libre.

De manera general, podemos decir que los endofulerenos cuya estructura de minima energia
es la que tiene al endoatomo localizado en el centro del Cg (M@Cso®), presentan un
comportamiento quimico esencialmente igual al que presenta el fulereno puro. Mientras que los
endofulerenos cuya estructura de minima energia es la que tiene al endoatomo localizado fuera
del centro del Cgo (M@Cso" 0 M@Cqg"), presentan un comportamiento quimico notablemente

distinto del que presenta el Cg.
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Conclusiones

Hemos estudiado la estructura, propiedades electronicas y reactividad quimica de seis
metalofulerenos endoedrales dopados con metales de transicion 3d “posteriores” (Mn@Cego,
Fe@Ces, Co@Cqo, Ni@Cso, Cu@Cs Yy Zn@Cso), usando la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT), especificamente la funcional BPW91 (GGA) con el conjunto base atomico

numérico DNP.

Encontramos que la estructura mas estable del Mn@Cg y del Fe@Cqgo €s aquella en la que el
endoatomo se enlaza a una cara hexagonal del Cs (M@Cso"), mientras que los endoatomos de
Cu y Zn prefieren situarse en el centro de la estructura del Cgo (M@Cg°). Por otro lado, el
Co@Cqgo Yy el Ni@Cgp muestran dos estructuras estables: en la primera el endoadtomo prefiere
enlazarse a una cara hexagonal (M@Cso"), mientras que en la segunda el endoatomo prefiere

enlazarse a una cara pentagonal del fulereno (M@Ceg").

Tanto los calculos de las frecuencias de los modos normales de vibracion molecular como las
simulaciones de dinamica molecular a temperatura ambiente (300 K), corroboran que éstas son

realmente las estructuras de minima energia para cada endofulereno estudiado.

Lo orbitales HOMO, HOMO-1, LUMO y LUMO+1 del Cu@Csg y el Zn@Cgp indican
claramente que no hay hibridacion entre los orbitales moleculares del Cgo y los orbitales del
endoatomo, mientras que los orbitales HOMO, HOMO-1, LUMO y LUMO+1 del Mn@Cg, del
Fe@Cgo, del Co@Csq y del Ni@Cgp indican la existencia de hibridacion entre los orbitales
moleculares del Cg y los orbitales del endoatomo. También, en estos ultimos cuatro
metalofulerenos endoedrales se observa lo que podria ser una ruptura tipo Jahn—Teller de la triple
degeneracion del orbital LUMO (Ty,) del Ceo.

Los anélisis de poblacion de Mulliken y Hirshfeld muestran un estado de oxidacion cercano a
cero para todos los metales de transicion usados para dopar endoedralmente al Cgo, y s6l0 una
ligera cantidad de carga transferida del endoatomo al fulereno: Aunque el analisis de Singh-
Kollman encuentra una mayor transferencia de carga que los dos primeros métodos, en todos los
casos ésta es menor a uno, es decir, se transfiere menos de un electrén del atomo endoedral al
Ceo. Ademas, los endofulerenos Mn@Cgy, FeE@Cg, Co@Cso ¥ Cu@Cso presentan espines
desapareados y por lo tanto tendrdn un comportamiento paramagnético, mientras que los
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endofulerenos Ni@Cg Yy Zn@Cs son sistemas de capa cerrada (no presentan espines
desapareados), por lo que su comportamiento serd mas bien diamagnético. El hecho de que los
endofulerenos Mn@Csgo, Fe@Cso, Co@Csp y Cu@Cgo presenten electrones desapareados los hace

posibles candidatos a ser usados como qubits (bits cuanticos).

Los mapas de contorno de la densidad electronica total corroboran tanto la existencia de
hibridacion entre los orbitales del endoatomo y del Cg en las moléculas Mn@Cg, Fe@Cey,
Co@Cgo Y Ni@Cg; como la ausencia de dicha hibridacion entre los orbitales del endoatomo y
del Cgo en las moléculas Cu@Cg Y ZN@Csp. Por otro lado, las isosuperfices de la densidad de
espin muestran una mayor localizacion de los electrones desapareados sobre los endoatomos, lo
que es consistente con los calculos del anélisis de poblacion de Mulliken hecho para los orbitales

de los endoatomos.

Las moleculas Mn@C,,, Cu@C,, y Zn@C,, tienen una energia amarre mas baja que la del
C,o» Mientras que el Fe@C,,, el Co@C,,, y el Ni@C,, tienen una energia de amarre ligeramente

mayor gue el C_, sin embargo, todos los metalofulerenos parecen tener casi la misma estabilidad

60’

que el fulereno pristino.

Las afinidades electronicas indican que los metalofulerenos endoedrales estudiados tienen

aproximadamente la misma habilidad de capturar electrones que el C,,. En cambio, los

potenciales de ionizacion muestran de manera general que los seis endofulerenos presentan una

relativamente mayor facilidad de perder electrones, comparados con el Cy.

Los gaps HOMO-LUMO indican un incremento —en mayor o menor grado dependiendo de
cada endoatomo— en la reactividad quimica de los complejos endoedrales con respecto al
fulereno pristino. Por otra parte, las funciones de Fukui y el potencial electrostatico molecular
indican que no hay diferencias significativas en los sitios preferenciales de ataque nucleofilico,
electrofilico o por radicales entre el Cu@Csgo, €l ZN@Cs Y €l Cgo pristino; mientras que, por otro
lado, muestran una notable diferencia en los sitios preferenciales de ataque nucleofilico,
electrofilico o por radicales sobre el Mn@Cg, el Fe@Cego, el Co@Cgo Yy el Ni@Cso comparados

con el fulereno puro.
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The endohedral metallofullerenes MNn@Cy,, Fe@Cy,, Cu@Cyy, and ZN@Csy, Were'studied in gas phase via the density functional BPW9L1 level of theory with the
DNP basis set. Both structures with Mn and Fe atoms bonding one of the hexagonal faces-of the Qwand'TJ"olh strictures with Cu and Zn atoms located at the
center of the Cy, cage were proved to be global minima on the molecular potential energy: surfaces. Population Analystg, Fukui Functions, HOMO-LUMO Gaps,
Binding Energies, Electron Affinities, and lonization Potentials were callculatiij’ in order to analyze thelrﬂgctronlc propertles and chemical reactivity.

I
INTRODUCTION g
Since the discovery of Cy; by Kroto et al.,* a number of endohedral fullerenes ha.v‘g
been produced by various techniques.? These fullerenes have potential applications
ranging from medicine to opto-electronics.® Due to the difficulty in producinglarge
quantities, theoretical studies have played an important role in mvestlgatlng the
structural and electronic properties of endohedral fullerenes.*

There are a few experimental and theoretlcal studies on Mn@C,,° Fe@C,
Cu@Cq,” and Zn@Cy,.¢ Also, a couplé of compafiies have started to produce
commercialize Fe@Cgy,° Cu@Ce,® *° and Zn@Cy, 590 &

- L -

: L]

£ » - L
Binding Energies (E,) &HOMO —"LUMO-Gaps(Eg)

All E values are smaller than that of pﬁstinrcﬂ, this indicate that all endohedral
metallofullerenes are slightly more,, reactlve than “Cg,. E,’s show that all

d

I

metallofullerenes seem to have almost the same stablllty than pristine Cy. 4-
F
Fullerene " “E -t HOMO-LUMO" - E [eV]
[ev] - Calc. - EXp.
' 4

Electron Affinities (EA) & lonization Potentials (1)

All EA values are larger than that of pristine Cqy, While 1,’s are smaller, indicating
that studied metallofullerenes have slightly stronger ability to capture electrons,
and also it’s easier for them to lose electrons in comparison with pristine Cgg

Fullerene EA [eV]

Vertical - Adiabatic - “Exp Vertical Adlabatlc EXp:

2:65%0.052

- - L . &
Mulliken (M) & Hirshfeld (H) e‘oﬁula;ionﬂnalysis

Both analyses find charge transferfrom Mn, Fe, and Clto C60 Because of the very
small value of the charge transfer.in Zn@C, it seen'ls that there’s no appregiable
charge transfer from Zn to Cg,.

Orbitals Mn@C,

inmetal “spinup- Spin Down - Net Spin

Spin-up:Spin‘Down
0.117 0.098
4556 2431

Net'Spin
0.019
2:124

43
3d

0.112
3:048

0.112
3:048

0.000
0.000

4p 0.151 0.151 0:000 0.178 0.117 0.061
Total Charge (M7-H) == Spin.(M7.H) Charge (M7:H) = Spin:(M/H)

0.346/:0.238
0.070.0

0.070.0 0:4791:0:234

0.01.0.0

2.199/:2:105
2.0567:2:059

Metal

Fullerene

Only Fe@Cq, has no zero net spin population and therefore is the unique studied
metallofullerene that is paramagnetic. The fact that Mn@Cy, has zero net spin
population was unexpected. We would hope it had a similar behavior than Fe@Cgp-
This may be explained by the intra-atomic charge transfer found by Mulliken
analysis. Since this could be caused by a strong ligand field due to the Cg, giving as
result the pairing of all electrons in Mn atom.

Qrbitals
in'metal " spin 4p Spin Down - Net Spin
S 0.440 0:440 0.000
3d 4.991 4991 0.000
0,032 0.032 0.000
Charge (M7 H) - Spin‘(M/H)
0.074/0,196 0.070.0
0.0/0.0 0.0/0.0

Spin-up:-Spin Down
0.990 0.990
4.997 4.997
0.037 0.037

Charge (M /H)
20.048/:0:128

Net Spin
0.000
0.000
0.000

Spin:(M/:H)
0.07:0:0
0:0/0.0

4p
Total
Metal
Fullerene

#

7’
Py

N

e
fI;Jkui Functions
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-
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Fukui functions [f(r)] are chemical reaetivity indexes that measure the reactivity of
Aécu)ns of olecule with respect to electrophilie, nucleophilic or radical attack.
They are defined as the fm%nal derivative ‘of the ehemical potential [p] with
respeet the external potential [v(r)] or, equivalently, thesfunctional derivative of the

e‘lsgvﬁn density.Wwith respect to the numberef electrons [N]:

£1r) = U]

L. -
ON .

sv(r) | 3

The figures below show electrophilic Sa‘ qﬂ*leophilic (b), and radical (c) Fukui
functions mapped onto anvisosurface of'the total electron density of the fullerenes;

red zones show the highest susceptibility to attack, blue zones show the lowest.one:

—=

In pristine Cq,, the highest suscm electrophlllc attack is located on the
bonds shearing by two hexagonal faces,> whilepentagonal faces are preferred by
nucleophilic reagents and radicals. This contrastsito the fact that electron density is
higher on the hexagonal faces tl he pentagonal ones, and therefore pentagonal
faces can accept electron density%phlleg and radical$

Zn@Cq, has a similar behavior ‘than pristine Gg, which could be due o the
insignificant charge transfer from Zn atom#esthe fullerene cage.

N

"
g

]
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Mn@Cg,, FE@Cy,, and Cu@Cq, present an “amphoteric” behavior to nucleophilic,

\ghestrophj‘_c or radicalvattack. These threetmetallofullerenes show the highest

ceptibility*to attackyon the pentagonal faces: Mn@Cy, and Fe@Cq, also show
susceptibility to att_g_chlﬁjn the hexagonal face bonding by the metal atom.
e !
References \
H. Krotosetal. (1985) Nafure 318,162,

(a) M. Dresselhaus, et al. (1996) Science' of Fullerenes and Carbon Nanotubes, Academic Press, USA; (b) K.
Kadish, et al. (2000) Fullerenes. Chemistry, Physics, and Technology, John Wiley & Sons, USA; (c) R. Taylor,
etal. (1993) Nature 363, 685. -~

i =
-

. (a) S. Nagase, et al. (1997) J. Mol. Struct. (Theochem) 398-399, 221. (b) R. Tellgmann, et al. (1996) Nature

382, 407. (c) A. Gromov, et al. (2002) Current Appl. Phys. 2, 51. (d) S. Guha, et al. (2005) Coor. Chem. Rev.
249, 1111.

. (@) R. Darzynkiewicz, et al. (1997) J. Phys. Chem. A, 101, 7141. (b) M. Stener, et al. (1999) Chem. Phys. Lett.,

309, 129. (c) S. Erkog, et al. (2003) J. Mol. Struct. (Theochem), 634, 195. (d) H. Shimotani, et al. (2004) J. Am.
Chem. Soc., 126, 364.

. () Y. Basir, et al. (1995) Chem. Phys. Lett. 243, 45. (b) J. Lu, et al. (1999) Mod. Phys. Lett. 13, 97.
. () T. Pradeep, et al. (1992a) J. Am. Chem. Soc. 114, 2272. (b) P. Byszewski, et al. (1995) J. Thermal Anal. 45,

1205. (c) E. Kowalska, et al. (1999) J. Alloys Comp. 286, 297. (d) P. Reinke, et al. (2004) Appl. Phys. Lett. 84,
4373. (e) C. Tang, et al. (2006) Chinese J. Chem. 24, 1133.

. (@) H. Huang, et al. (2004) Chem. Commun. 2004, 1206. (b) C. Knapp, et al. (2005) Magn. Reson. Chem. 43,

ST4OS

. (@) S. Varganov, et al. (2000) J. Struct. Chem. 41, 687. (b) M. Avramov-lvic, et al. (2000) Trends Adv. Mater.

Process. Mater. Sci. Forum 352, 135. (c) L. Matija, et al. (2003) Contemp. Stud. Adv. Mater. Process. Mater.
Sci. Forum 413, 53.

. (@) http://www.nsti.org/press/PRshow.htmlI?id=1508; (b) http:/Awww.jenlaurltd.com
10.

http://www.mercorp.com




Provided for non-commercial research and education use.
Not for reproduction, distribution or commercial use.

JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE

THEOCHEM

Theory and Modelling in Chemistry

This article appeared in a journal published by Elsevier. The attached

copy is furnished to the author for internal non-commercial research

and education use, including for instruction at the authors institution
and sharing with colleagues.

Other uses, including reproduction and distribution, or selling or
licensing copies, or posting to personal, institutional or third party
websites are prohibited.

In most cases authors are permitted to post their version of the
article (e.g. in Word or Tex form) to their personal website or
institutional repository. Authors requiring further information

regarding Elsevier’s archiving and manuscript policies are
encouraged to visit:

http://www.elsevier.com/copyright


http://www.elsevier.com/copyright

Author's personal copy



Author's personal copy



Author's personal copy



Author's personal copy



Author's personal copy



First Draft

Exploring the surface reactivity of 3d metal endofullerenes: A theoretical study

Rubén E. Estrada-Salas, Ariel A. Valladares

Departamento de Materia Condensada y Criogenia, Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional
Auténoma de México, México D. F., C. P. 04510, México

E-mail addresses: eduardo.estrada@correo.unam.mx, valladar@servidor.unam.mx; Tel./fax: +52-55 5622 4636.

Abstract

Changes in the preferential sites of electrophilic, nucleophilic and radical attacks on the pristine Cg
surface with respect to endohedral doping with 3d transition metal atoms were studied via two useful
reactivity indices, namely the Fukui functions and the molecular electrostatic potential (MEP). Both of
them were calculated at the density functional BPW91 level of theory with the DNP basis set. Our
results show clearly changes in the preferential reactivity sites on the fullerene surface when it’s doped
with Mn, Fe, Co or Ni atoms, whereas there are no significant changes in the preferential reactivity
sites on the Cgo surface upon endohedral doping with Cu and Zn atoms. Electron affinities (Ea),
ionization potentials (Ip), and HOMO-LUMO gaps (Eg) were also calculated in order to complete the
study of the endofullerenes surface reactivity. These findings provide insights about endofullerene

functionalization: an important issue towards their applications.

1. Introduction

There has been an increasing interest on
fullerenes endohedrally doped with late 3d
transition metal atoms because they constituted
a new class of unconventional endofullerenes *
which may show a paramagnetic behavior since
transition metal atoms commonly have unpaired
spins in their 3d shell. For this reason this new
type of endofullerenes could have potential
applications in diverse fields ranging from
magnetic  resonance imaging (MRI) to
spintronics and quantum computing.?~®

To the best of our knowledge, there are only
a few reports on the synthesis (or attempts to
synthesize) and characterization of
unconventional endofullerenes with late 3d
transition metal atoms (groups 7-12 of the
periodic table).""*® However, recently some
companies have started to produce and
commercialize some of this new endohedral
metallofullerenes at very low costs **™*° making
them so attractive materials for experimental
research and industrial applications. Meanwhile,
theoretical studies have an important role in
investigate the structural and electronic
properties of this type of endohedral fullerenes
and predict their striking characteristics.?™

On the other hand, the chemical
functionalization of endofullerenes is important
in order to increase its water solubility (e.g., for
MRI applications) ° as well as to be able to
handle them for quantum computing or
spintronics devices fabrication.

In this work we study the surface reactivity of
six 3d metal endofullerenes (Mn@Csgo, Fe@Cey,
Co@Cg, Ni@Cs, Cu@Cq and Zn@Cgp) by
means of all-electron density-functional (DFT)
calculations of their molecular electrostatic
potentials (MEP) and their Fukui functions: two
useful reactivity indices.* For a clearly
visualization of the endofullerenes surface
reactivity, both the MEP and Fukui functions
were mapped onto and isosurface of the total
electron density of each endofullerene.

In order to predict a molecule’s reactive
behavior, a number of theoretical reactivity
indices, obtainable from electron density o(r),
are available. One of them is the frequently used
molecular electrostatic potential (MEP), ¢(r),
defined as the interaction energy of the molecule
\3/\2/|3t3h a positive test charge placed at position r:
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where the summation runs over all the nuclei A
in the molecule. Due to its definition, the MEP
can readily be used in the study of electrophilic
attacks and can be expected to describe mainly
the hard-hard interactions between the reacting
systems. %> An electrophilic species will
preferentially attack a molecule at sites where
the MEP is most negative.*®

The Fukui function, describing the soft-soft
interactions between the reagents, is defined as:

ol 3] @

Because of the discontinuity in Eq. (2) —the
electron number N can change only by integer
values—, it has been associated different
physical meanings with the left and right
derivatives as well as with their average value,
corresponding to a reactivity index for an
electrophilic attack [f (r)], a nucleophilic attack
[f *(r)], and a radical attack [f °(r)],
respectively.3**

In a previous work,® we performed full
geometry optimization calculations for these six
3d metal endofullerenes considering five initial
positions of the endoatom: (1) in the center of
the cage, M@Cs"; (2) on top of a hexagonal
face, M@Cqgo"; (3) on top of a pentagonal face,
M@Cseo"; (4) on top of the bond sheared by two
hexagonal faces, M@Ceg""; and (5) on top of
the bond sheared by a pentagonal face and a
hexagonal one, M@ Ceo"".

The minimal energy structure of each
endofullerene was obtained and confirmed by
frequency analysis and ab initio molecular
dynamics at room temperature: while in the
minimal energy structure of Mn@Cs and
Fe@Cgo the endoatom is on top of a hexagonal
face (M@Cg"), in the minimal energy structure
of Cu@Cg and Zn@Cgo the endoatom is at the
center of the Cg cage (M@CegS). The
endofullerenes Co@Cg and Ni@Cg showed
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two minimal energy structures: one with the
endoatom on top of a hexagonal face (M@Csgo"),
and the other with the endoatom on top of a
pentagonal face (M@Ceg").

Population analysis, molecular orbitals,
electron density maps, HOMO-LUMO gaps
(Eg), and binding energies (Ep) of these
endofullerenes were also calculated in our
previous work.®

2. Calculation details

Total energy calculations were performed with
the DFT-based program package DMol® *® at the
generalized gradient approximation (GGA)
density functional BPW91 "3 level of theory
with the double numerical atomic orbital basis
set plus polarization functions (DNP). We
choose the BPWO91 functional because of its
well tested good performance,** and also
because the large dimension of the systems
makes the use of higher order theoretical
approaches such as the second-order many-body
perturbation method (MP2) or the configuration
interaction (CI) method, unfeasible.*?

As pointed out above, for a clearly
visualization of the endofullerenes surface
reactivity, both the MEP and Fukui functions
were mapped onto and isosurface of the total
electron density of each endofullerene. We also
studied the pristine Cgo surface reactivity in
order to determine the changes in the
preferential reactive sites through endohedral
doping. We also calculate vertical and adiabatic
electron affinities, and ionization potentials for
both endohedral and pristine Cg in order to
complete the study of the endofullerenes surface
reactivity.

The adiabatic ionization potential (“Ip) refers
to the formation of the molecular cation in its
ground vibrational state and the vertical
ionization potential (VIp) applies to the transition
to the molecular cation without change in
geometry.** On the other hand, the adiabatic
electron affinity (“E,) is equal to the difference
between the total energies of a neutral system
and the corresponding anion, while the vertical
electron affinity (VEa) is equal to the difference
between total energies of a neutral system and



the corresponding anion in the equilibrium
geometry of the neutral system. VIPs and VEAs
were calculated as the total energy difference
between the optimized geometry of the neutral
molecule and its corresponding one electron
charged ions in the equilibrium geometry of the
neutral molecule. On the oher hand, AIPs and
AEAs were calculated as the total energy
difference between the optimized geometry of
the neutral molecule and its corresponding one
electron charged ions in its own optimized
geometry.

3. Results and Discussions

It should be noted that, for results analysis, we
decided to classify in the next subsections the
studied endofullerenes according to the
similarity in their chemical behavior (i.e., their
reactivity).

3.1. Reactivity of Cgp, ZN@Cs and Cu@Cego

In Fig. 1 We can observe for pristine Cgo that
both the MEP and the Fukui functions indicate
that the highest susceptibility to electrophilic
attack is on the double bonds sharing by two
hexagonal faces ([6,6]-bonds), in agreement
with the experimental findings.”>***" We can
also observe for pristine Cg that the highest
susceptibility for both nucleophilic and radical
attack is on the single bonds sharing by a
hexagonal face and a pentagonal one ([5,6]-
bonds), wich is in good agreement with the
experimental studies on Cgo electrochemical
reduction, where it has proposed that the
addition of electrons to the pentagonal rings is
favored because it forms an aromatic
cyclopentadienyl radical moiety, Fig. 2.3

In Figs. 3 we observe that the preferential
sites for electrophilic, nucleophilic and radical
attacks remain practically unchanged despite the
presence of the Zn endoatoms. This can be
explain considering that there is practically no
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interaction between the Zn endoatom and Cego,
which can be seen in both the absence of charge
transfer from Zn to Cgo, and the lack of orbital
hybridization between the Zn and Cg orbitals,
as was found in our previous work.® All of this
agrees with the fact that the calculated values for
the HOMO-LUMO gap, the electron affinity,
and the ionization potential of Zn@Cegy" are
practically the same that those for pristine Ceo,
table 1.

Fig. 4 shows that the presence of the Cu
endoatom practically does not affect the
preferential sites for both nucleophilic and
radical attacks with respect to pristine Cgp. On
the other hand, whereas the MEP show no
change in the preferential sites of electrophilic
attack, Fig. 4(a), the electrophilic Fukui function
shows a significant decrease of the susceptibility
to this attack on the [6,6]-bonds and a little
increase on the [5,6]-bonds, Fig. 4(b). This
could be related to fact that the Cu endoatom
have one unpaired electron (i.e., is a free radical)
localized in an energy level in the middle of the
pristine Cgo gap, Fig. 5% which cause a
reduction of the HOMO-LUMO gap as well as
a decrease in the ionization potential of the
Cu@Ce° with respect to those of pristine Ceo,
table 1.

In view of the above, we can say that the
Chemical behavior of the Zn@Cgo and Cu@Cgg
will be practically the same that of pristine Ceo,
so it is expected to be carried out on these two
endofullerenes the same kind and variety of
reactions that have managed to do on the pure
Cseo, Without the presence of the endoatom affect
the yield or type of reaction products. This
behavior has also been observed in other
endofullerenes where the endoatom prefers to
occupy the central position of Cg cage, such as
N@Cgo and P@Cgo,>>* because they have been
functionalized with some of the same type of
reactions used for pristine Cgo.
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(d)

Fig. 1. Pristine Cg: (a) MEP, (b) electrophilic, (c) nucleophilic, and (d) radical Fukui functions mapped onto an isosurface
of the total electron density (isovalue = 0.017 a.u.). For the Fukui functions red zones show the highest susceptibility to
attack, while blue zones show the lowest one. For the MEP red zones show its most positive value while blue zones show its
most negative one. An electrophilic species will preferentially attack at sites where the MEP is most negative.®

Fig. 3. Zn@Cqg": (a) MEP, (b) electrophilic, (c) nucleophilic, and (d) radical Fukui functions mapped onto an isosurface of
the total electron density (isovalue = 0.017 a.u.). The color code is the same as for Fig. 1.

(b) © (d)

Fig. 4. Cu@Ce": (a) MEP, (b) electrophilic, (c) nucleophilic, and (d) radical Fukui functions mapped onto an isosurface of
the total electron density (isovalue = 0.017 a.u.). The color code is the same as for Fig. 1.
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HOMO-LUMO Gap (Eg) [eV]

Electron Affinity [eV]

lonization Potential [eV]

Fullerene Calc. EXp. VEn “Ea  TPEa VIe Al Expy,
Mn@Cego" 0.138 3.025 2.808 6.241 6.144
Fe@Cso" 0.845 2.867 2.894 6.588 6.447
Co@Cg" 0.159 2.838 3.044 6.271 6.013
Co@Cqgp 0.666 3.113 3.289 6.524 6.253
Ni@Cgo" 0.785 2.892 3.018 6.477 6.359
Ni@Cego" 1.078 2.931 3.001 6.648 6.565
CU@Cgo® 0.588 2.933 3.042 6.783 6.787
Zn@Csg’ 1.594 2.975 2.995 6.991 6.995
Pristine Csgo 1.674 1.702 2.883 2.981 2.65+0.05° 7.040 6.999 7.58 +0.02°

Table 1. HOMO-LUMO Gaps (Eg); experimental, vertical and adiabatic electron affinities (PPEa, VEa, “Ea, respectively);

and ionization potentials (%I,

Vi A
IP! IP

, respectively). @ from references [45,49,50]. ® from references [45,51,52].

Mn@Cq" Co@Cqy" Ni@Cg," Cu@Cyq* Cygo Pristino
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Fig. 5. Kohn—-Sham electronic levels of the six studied endohedral metallofullerenes and HOMO-LUMO levels of pristine
Ceo, as predicted at the BPW91/DNP level of theory. It should be noted that there exist differences between the up- and
down-spin energies, however, these differences are not illustrated in this diagram for simplicity. **

3.2. Reactivity of Mn@Cg and Co@Cso

The structures Mn@Csg" and Co@Cgo" showed
practically the same reactive behavior, Fig. 6,
against electrophilic, nucleophilic and radical
species, indicating an “amphoteric” behavior of
these endofullerenes. The highest susceptibility
to attack is on the face bonded to the endoatom.

The "amphoteric" behavior must be related to
the fact that these two endofullerenes have semi-
occupied orbitals (Fig. 5) as well as HOMO-
LUMO gaps quite small compared with that of
pristine Cgp (table 1), so this allows them to have
the ability to accept an electron in its semi-
occupied orbital as well as to donate this
unpaired electron. This is because the energetic



cost of any of these processes will be neither so
high nor so low considering the gaps value.

On the other hand, when the Co endoatom is
on top of a pentagonal face (Co@Csg"), the
endofullerene still shows the “amphoteric”
character against electrophilic, nucleophilic and
radical attacks, which also agrees with the fact

(1)
@)
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that this endofullerene has a semi-occupied
orbital (Fig. 5) as well as a HOMO-LUMO gap
smaller than that of pristine Cg (table 1).

In  this conformation, the highest

susceptibility to attack is located on the adjacent
carbon atoms of the pentagonal face bonded to
the Co endoatom.

Fig. 6. Mn@Cy": (1) MEP, and (I1) electrophilic Fukui function mapped onto an isosurface of the total electron density
(isovalue = 0.017 a.u.): (a) Frontal view, (b) side view, and (c) rear view. We take as frontal view the hexagonal face
bonded to the endoatom. The color code is the same as for Fig. 1. Nucleophilic and radical Fukui functions showed the
same color mapping as electrophilic one indicating an “amphoteric” behavior of MN@Cg,". (d) Co@Cso" showed practically

the same color mapping as Mn@Cg,".

Fig. 7. Co@Csg": (1) MEP, and (I1) electrophilic Fukui function mapped onto an isosurface of the total electron density
(isovalue = 0.017 a.u.): (a) Frontal view, (b) side view, and (c) rear view. We take as frontal view the pentagonal face
bonded to the endoatom. The color code is the same as for Fig. 1. Nucleophilic and radical Fukui functions showed the
same color mapping as electrophilic one indicating an “amphoteric” behavior of Co@Cq".



3.3. Reactivity of Fe@Cg and Ni@Ceo

The endofullerenes Fe@Cgy and Ni@Cgo does
not show the “amphoteric” behavior presented
by the endofullerenes Mn@Cg and Co@Cg
against electrophilic, nucleophilic and radical
species. This is easy to understand in the case
Ni@Cg due to this endofullerene has no
unpaired electrons, Fig. 5. However, the lack of
an “amphoteric” behavior in the case of Fe@Cgo
is somewhat unexpected because this
endofullerene has unpaired electrons as
Mn@Ceo and CO@CG().

The electrophilic Fukui function of the
Fe@Csgo" structure is broadly similar to that of
the MN@Cqgo" and Co@Cgo" structures, reaching
its highest susceptibility to attack on the face
bonded to the endoatom. However, in the case
of the Ni@Cg" structure the highest
susceptibility to electrophilic attack is now on
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pentagonal faces fragments which are adjacents
to the face bonded to the endoatom.

The nucleophilic Fukui function of the
Fe@Cso" and Ni@Ce" structures are practically
the same and both present a so different color
mapping as the Mn@Ce" and Co@Ce"
structures. The Ni@Cg” conformation does not
show the “amphoteric” behavior presented by
the Co@Cqg" structure.

All of this indicates that whereas the
Mn@Cg and Co@Cg endofullerenes could be
functionalized by any kind of reagent

(electrophilic, nucleophilic or radical) in the
same surface sites, the Fe@Cgo and Ni@Cgo Will
be functionalized at different surface sites
depending on the kind of reagent.

Fig. 8. Fe@Cyg" and Ni@Csg": (1) MEP, (11) electrophilic, (111) nucleophilic, and (IV) radical Fukui function mapped onto
an isosurface of the total electron density (isovalue = 0.017 a.u.): (a) Frontal view, (b) side view, and (c) rear view. We take
as frontal view the hexagonal face bonded to the endoatom. The color code is the same as for Fig. 1.
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Fig. 9. Ni@Cg": (1) MEP, (11) electrophilic, (111) nucleophilic, and (1V) radical Fukui function mapped onto an isosurface
of the total electron density (isovalue = 0.017 a.u.): (a) Frontal view, (b) side view, and (c) rear view. We take as frontal
view the pentagonal face bonded to the endoatom. The color code is the same as for Fig. 1.

Conclusions

In general, we can conclude that endofullerenes
whose minimal energy structure is one that has
the endoatom located at the center of the Cgo
cage (M@Cqg°), will show essentially the same
chemical behavior as pure Cg. While the
endofullerenes whose minimal energy structure
is one that has the endoatom located outside the
center of the Cg cage (M@Csgo" or M@Ce"),
will show a markedly different chemical
behavior as pristine Ceo.
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Apendice A
Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

A.1 LaDensidad Electrénica (p) como Variable Fundamental del Sistema

La idea basica de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) [39,127,130,140—142] establece
una relacion para determinar la estructura y propiedades de un sistema atomico o molecular a
partir de su densidad electrénica (p(r) = p(x.y,z)) en el estado base, en vez de utilizar la funcion
de onda (W(ri,r2,...,n) = Y[(X1,¥1,21),(X2,¥2,22),....(Xn,YN-2n)])  total del  sistema, como
comunmente se hace en la mecéanica cuantica, figura A.1. Esta idea es tan antigua como la misma
mecanica cudntica, sin embargo, el uso de la DFT en quimica computacional se ha dado con
mayor interés en los ultimos afios, gracias a sus buenos resultados (comparados con datos

experimentales) y a su bajo costo computacional.

Structure Structure
DFT \\
A q
HY=E¥ E = Elp(r)]
) —_— >
Properties — <—— t[J Properties — -a—— p
(@ (b)

Figura A.1. (a) en la mecanica cuantica convencional se usa la funcion de onda (V) del sistema para determinar su
estructura y propiedades. (b) En el marco de la teoria de funcionales de la densidad (DFT), la estructura y
propiedades del sistema se determinan a partir de la densidad electronica (p) del estado base del sistema [142].

En un sistema electronico, el nimero de electrones por unidad de volumen en un estado dado
es la densidad electronica, p(r), de ese estado [140]. Estrictamente hablando, p(r) es una densidad
de probabilidad, ya que se relaciona con la interpretacion fisico-estadistica que dio Max Born
(1927) al cuadrado de la funcion de onda (W) de una particula como la densidad de probabilidad
para la posicion de dicha particula [127,143]. Por lo anterior, p(r) determina la probabilidad de

encontrar a alguno de los N electrones del sistema (con espin arbitrario) dentro de un elemento de

155



Apéndices

volumen dr; mientras los otros N—1 electrones tienen posiciones y espines arbitrarios en el estado

representado por la funcion de onda, ecuacion (1), [39,140].
2
p(r): N J‘J.‘lP(XUXzy;XN )‘ dSIdXZdXN (1)

donde x; representa al conjunto de coordenadas de posicion (1) y de espin (s;) del electron i. p(r)
es una funcion no-negativa que simplemente depende de tres variables (X,y,z) e integra al nimero

total de electrones del sistema, ecuacion (2), [39,140].
j p(r)dr =N )

Por otro lado, Una funcional es, a grandes rasgos, una funcion que depende de otra funcién, en
vez de depender de una variable; como es el caso de la energia del sistema electronico E[p], ya
que ésta es una funcion de la densidad electronica la cual, a su vez, es una funcion de las

coordenadas espaciales del punto en el cual se evalua dicha densidad (p(r)).

DFT tiene una ventaja muy importante (entre otras) sobre otros métodos ab initio, ya que usar
a la densidad electronica en vez de usar la funcion de onda total del sistema en la determinacion
de la estructura propiedades del estado base de dicho sistema, reduce el nimero de variables de
3N a solo 3: las coordenadas espaciales (x,y,z) del punto donde se evalua la densidad, en vez de

las coordenadas de cada una de las N particulas del sistema.

Otra importante ventaja de usar a la densidad electronica en lugar de la funcién de onda,
radica en que la densidad electronica es una observable fisica, es decir, se puede medir
experimentalmente, por ejemplo: por medio de difraccion de rayos-X, dispersion de electrones,
espectroscopia de momento electronico o microscopia de barrido por tunelaje [39,144]. Esto nos

da un punto real de comparacion entre teoria y experimento.

El desarrollo matematico formal de la DFT est4 relacionado con el calculo de variaciones
(principio variacional) y requiere cierto entendimiento de fisica estadistica ya que se esta tratando
con un problema de muchas particulas interactuando entre si. Este problema es imposible de

resolver en forma exacta, sin embargo, se pueden hacer buenas aproximaciones.
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A.2 El Principio Variacional

El Principio Variacional de la mecanica cuantica [39,127,133,140,141], o Teorema de
Variaciones, establece que dado un sistema con operador Hamiltoniano H independiente del
tiempo, y con valor propio (eigenvalor) de mas baja energia Ey; para una funcion de prueba ¢,
dependiente de las coordenadas del sistema, normalizada, que se comporta bien y que satisface

las condiciones limite del problema, se cumple que:
I /*Hedr>E, 3)
El eingenvalor E es la energia del estado basal del sistema, valor minimo:
EO=I¢O*ﬁ¢Odr 4)

Para demostrar (3) hay que desarrollar ¢ en términos del conjunto completo de eigenfunciones

(funciones propias) ortonormales y estacionarias de H:
N
¢= Cy Wk (5)
k=0

donde N es el namero de funciones propias de H y por la condicion de normalizacion:
N
dcip =1 (6)
k

Como las Wy’s son funciones propias de H, se cumple la ecuacién de eigenvalores:

ﬁ\Pk =E ¥, (7

Resolviendo (7), usando notaciéon de Dirac (notacion bracket o bra—ket) por comodidad

[39,127,133,140], para obtener el valor esperado de la energia encontramos que esta dado por:
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I¢*H¢dr (g|1|g) <ZC‘P

lPj>: icichj (¥, ‘TJ>:i|Ci|2 E, (®)

i,ji=0
ya que las funciones propias de H son ortonormales; es decir,
) =9 ©)

Finalmente llegamos a la ecuacion:
N 2 A A
(E)2E Y [C/[ =B, = [, H¥dr=(¥,|H|¥,) (10)
i=0
lo que también se puede expresar como:

(#[H[¢) = (¥, [H|¥,) (11)

Esta ecuacion es conocida como el principio variacional de Rayleigh—Ritz, y nos permite
calcular un limite superior para la energia del estado base; es decir, para cualquier funcion de
prueba ¢ dependiente de las coordenadas del sistema, normalizada, que se comporta bien y que
satisface las condiciones limite del problema, el valor esperado de la energia siempre resultara ser

mayor, o igual, que la energia del estado base y nunca se obtendra un valor menor a éste.

A.3 Desarrollo Formal de 1a Teoria de Funcionales de la Densidad

A pesar de que ya existian modelos que establecian a la energia como una funcional de la
densidad, como los modelos de Thomas—Fermi (TF) y Thomas—Fermi—Dirac (TFD) [39,140], no
fue sino hasta 1964 que Pierre Hohenberg y Walter Kohn cambiaron la percepcion que se tenia
de la DFT. Ellos fueron los primeros en establecer de forma rigurosa a la densidad electronica
como una variable valida para describir al sistema y probaron que DFT era una teoria exacta para
describir el comportamiento electronico de la materia estableciendo que la energia exacta del
estado base de un sistema electronico correlacionado es una funcional de la densidad electronica

p(r) y que esta funcional tiene su minimo variacional cuando es evaluada para la densidad

158



Estudio Teérico — Computacional de las Propiedades Electronicas de Metalofulerenos Endoedrales

electronica del estado base. Lo anterior se demuestra en dos teoremas conocidos como teoremas

de Hohenberg—Kohn [39,127-129,140,145].

A.3.1 Teoremas de Hohenberg — Kohn

La demostracion de los teoremas de Hohenberg—Kohn se presenta a continuacion [ 145]:

A.3.1.1 Primer Teorema: Prueba de Existencia

“El potencial externo Veq(r) estd determinado, excepto por una constante aditiva, por la

densidad electronica p(r).”

El primer teorema de Hohenberg—Kohn establece que:
Ve (1) 20 (r)dr +F [ oy (r)] = E, (12)

lo que significa que unicamente la densidad electronica del estado base, po(r), determina la
energia del estado base del sistema (Ey). Ya que po(r) determina el nimero de electrones del
sistema, también determina la funcién de onda del estado base del sistema (V) y por lo tanto,

todas las propiedades electrénicas del sistema [ 140].

F[po(r)] es conocida como la funcional universal ya que es independiente del potencial

externo, es decir, es independiente del sistema atomico o molecular estudiado [39,140].

Este teorema se demuestra considerando dos sistemas de N electrones cada uno y con los

siguientes Hamiltonianos:
HLp(n)]=(TLo()]+V.[o(r)])+Veu (1)
(13)
HLp()]=(T To(n] V. Lo(M)])+V (1)

donde suponemos que H # H’. T es el operador de energia cinética, V. el operador de la energia

de interaccion electron—electron (incluye las energias coulombiana, de intercambio y de
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correlacion), y Ve es el operador de la energia debida al potencial externo, el cual, en ausencia
de campos eléctricos y/o magnéticos, es resultado unicamente de la atraccion nuclear que sienten

los electrones.

Se han agrupado los operadores T y V. dentro del Hamiltoniano como (T+V,) porque son los
términos que corresponden a las interacciones que se dan unicamente dentro del sistema
electronico y no dependen de agentes externos del sistema, por lo que de estos términos surge la
arriba mencionada funcional universal: F[po(r)] = <W¥|T+V.|¥>. Asumiendo que el estado base de

cada sistema es no degenerado, la energia del sistema se calcula con:

E, = [ A wdrdr,..dr, = (¥[H|¥)
(14)
E', = [ W H W drdr,...dr, = (W[ )

Usando la definicion de funcional universal, podemos dividir en dos partes las ecuaciones para

el calculo de las energias de los estados basales:

Ey = ([T +Vo [ W)+ [Veu () p(r)
(15)
By = (W [T+V, [ %)+ [V (1) p(r)ar

Si suponemos que ¥ y W’ generan exactamente la misma densidad electronica aunque

provengan de distintos Hamiltonianos, obtenemos la ecuacion:
p(r):j...j‘l" (Mo by ) W (1, 1y )dr. :J...J‘P(r, v By F (1, ) dry (16)
Tomando a ¥ como funcién de prueba de H’ y aplicando el principio variacional:

E', = (%' [H] W) <(¥[H|¥)
(17)
By = (W [T+ [9)+ [V (1) o (1) dr < (¥ [TV, [0)+ [V () p(r) dr
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Como la funcional universal F[po(r)] = <W|T+V¥> es la misma para cualquier sistema y
tenemos la restriccion de que los Hamiltonianos de cada uno de los sistemas son distintos,

deducimos que los potenciales externos son distintos:

F'lp(N]=F[p(r)], HzH =V ' (r)=V,.(r) (18)

Por lo que en la desigualdad generada por el principio variacional podemos eliminar a la

funcional universal y llegar a las desigualdades en (19):

E'y < By [ (Vo (1) =~V (1)) (1)

(19)
By < Byt [ (V'au (1) Ve (1)) (1) dr
Al sumar estas desigualdades obtenemos la ecuacion:
E'wv+Eo<Eq+E'g (20)

La ecuacion (20) es una contradiccion que nos lleva a concluir que, como lo establecieron
Hohenberg y Kohn en su teorema, la densidad electronica determina al potencial externo, por lo
que no pueden existir dos potenciales externos que generen la misma densidad electrénica y, en

consecuencia, la energia del sistema es unicamente una funcional de la densidad.

A.3.1.2 Segundo Teorema: Principio Variacional

“Existe un principio variacional en términos de la densidad electrénica, el cual determina la

energia y densidad electrénica del estado basal.”

El segundo teorema establece que:

E[p(r)]= [Vuu (r) p(r)dr +F [ p(r)]2 E, @1)
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La ecuacion (21) es la expresion matematica del principio variacional para la energia del
sistema como una funcional de la densidad electrénica. La densidad electronica del estado base
(de minima energia) es obtenida a partir de este principio, es decir, se busca la densidad
electronica que minimice a la energia del sistema. Tal minimizaciéon debe estar sujeta a la
restriccion de que la densidad electronica debe generar el numero total de electrones del sistema

(N) al ser integrada sobre todo el espacio (volumen) del sistema:

0
—{E [p,vext]—y(jp(r)dr—N )} ) 22)
op
donde el multiplicador de Lagrange (n) asociado a la restriccion arriba mencionada, es el

potencial quimico electronico del sistema.

Para demostrar este teorema hay que suponer que existe una densidad electronica de prueba
p’(r) tal que p’(r) >0y | p’(r)dr = N. Como se demostrd en el primer teorema, p’(r) determina al
potencial externo V’ex(r) y al Hamiltoniano del sistema, por lo que también determina a la
funcion de onda W’ del sistema. Si tomamos una funcién de onda ¥ de prueba para un
Hamiltoniano H con potencial externo Ve(r) y le aplicamos el principio variacional obtendremos

una ecuacion como la siguiente:
E, = (W, [H|¥,) < (¥|H|w) (23)

Desarrollando el Hamiltoniano llegamos a la siguiente funcional de la densidad electronica y

del potencial externo:
By =E[ (1) V()] =F[u(1) ]+ [Vau (1) 20 (r)ar <F [ (1)]+ [V e (1) 6 (r)ar— 24)

Pero sabemos por el teorema anterior, que el potencial externo estd determinado por la
densidad, por lo que el principio variacional queda Unicamente en términos de la densidad

electronica.

En resumen, los teoremas de Hohenberg y Kohn establecen que todas las propiedades del sistema

definido por el potencial externo (Vex), estan determinadas por la densidad electronica del estado
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base (po(r)), en particular la energia del sistema, la cual es una funcional de la densidad
electrénica (E[po(r)]) y alcanza su valor minimo si y solo si la densidad con la que se evalta es la

densidad electronica del estado base del sistema.

Sin embargo, se debe hacer notar que ya que la densidad electronica del estado base es la que
determina al operador Hamiltoniano, el cual caracteriza a todos los estados del sistema (estado
basal y estados excitados), todas las propiedades de todos los estados estdn formalmente
determinadas por ella. La razén por la que usualmente la teoria de funcionales de la densidad se
aplica soélo a las propiedades del estado base del sistema es consecuencia del segundo teorema de
Hohenberg—Kohn, ya que unicamente establece un principio variacional para la densidad
electronica del estado base, el cual no se puede extrapolar a los estados electronicos excitados y
por lo tanto no es posible determinar la energia y propiedades de dichos estados (al menos no con

el método convencional de Kohn—Sham —que se vera en el siguiente apéndice—) [39].

El problema de utilizar la DFT basada en los teoremas de Hohenberg y Kohn radica en el
hecho de que no nos dan la forma explicita de la funcional universal (F[p(r)]), por lo que es

necesario realizar aproximaciones para determinarla, como la propuesta por Kohn y Sham

[39,127-129,140,146].

A.3.2 Ecuaciones de Kohn — Sham

Una descripcion practica para DFT fue dada por Walter Kohn y Lu Jeu Sham en 1965 [146].
Ellos desarrollaron un esquema para expresar a la funcional universal en tres términos: La
energia cinética del sistema de electrones no interactuantes Ts[p(r)] como una funcional del
conjunto de orbitales de una particula que reproducen la densidad exacta del estado base p(r); la
energia de repulsion electrostatica entre los electrones J[p(r)]; y la energia de intercambio y
correlacion Ex[p(r)], la que, por definicion, contiene todos los términos que no se incluyen en las

energias cinética T[p(r)], de repulsion electrostatica J[p(r)] y de atraccion nuclear Vi [p(r)].

Asi se convierte al problema de N electrones interactuantes en un problema de N ecuaciones
de una particula, donde cada particula se mueve en forma independiente, pero experimenta un
potencial efectivo que reproduce las interacciones con las demads. Integrando esto en un esquema

autoconsistente, podemos determinar po(r). La funcional universal se escribe como:
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Flo(r)]=T.[p(r ]_”p drdr+EXC[p )]

Ts[p(r)] es el término de la energia cinética de electrones no interactuantes:

Lo (r)] =D o [¥)

La energia total del sistema se puede expresar como se muestra en (27):

E[o(r) Ve (r)] :iﬂ’i |—%V2|‘Pi >+%”%drdr' +E, [p(r)]+jvm (r)p(r)dr

Si derivamos (25) con respecto a p(r) (principio variacional) obtendremos:

ST [p(n)], 5Exc[P ]Ip

) drdr +v ( r)d N)
5/)() rr+ext J-p T—

r—r|

Esta ecuacion contiene al “potencial efectivo” que en realidad siente cada electrén:

Vi (r):Vext(r)+J.%drdr' WV, (1)

V(1) es el potencial que proviene de la energia de intercambio y correlacion:

SE. [P(r)]
op(r)

V. (r)=

(25)

(26)

27)

(28)

(29)

(30)

El estado base del sistema puede ser escrito como un determinante de Slater cuyos orbitales

satisfacen la ecuacion monoelectronica de Schrodinger:

{_%vz +V g (T )}Pk (r)=&¥(r)

€2y
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Podemos construir una ecuacion andloga a ésta utilizando el potencial efectivo, el cual es mas

exacto que utilizar solo el potencial externo:

2m

{_ivz v, (r)}oi ()=s.0,(r) (32)

Las funciones de onda ¢i(r) son conocidas como orbitales de Kohn-Sham y con ellos se

obtiene p(r) como la suma de las densidades de estos orbitales:

N

p(r)="Y Jo(r) (33)

i ,ocupados

Se debe aclarar que (33) es valida cuando se consideran orbitales ocupados por un solo
electron (i.e., espin—orbitales). La suma de los eigenvalores €; de los estados ocupados no

produce la energia total del sistema, por lo que ésta se obtiene como lo expresa la ecuacion:

E-= .——jp Jardr' +E,, [o(1)]= [V [(r)]p(r)dr (34)

i ,ocupados

Las ecuaciones (29), (30), (32) y (33) son las famosas ecuaciones de Kohn — Sham y deben

resolverse en forma autoconsistente (= iterativa), figura A.2.

Aunque el formalismo de Kohn y Sham es en principio exacto, su aplicacion se hace inexacta
porque la funcional que representa a la energia de intercambio y correlacion, Ex[p(r)], es
desconocida. Por esta razoén hay que usar aproximaciones que la describan lo mejor posible,

dependiendo del sistema.

Dos importantes aproximaciones para calcular la energia de intercambio y correlacion son: La
Aproximacion Local de la Densidad (LDA: Local Density Approximation) y Aproximacion No—
Local de la Densidad (NLDA: Non-Local Density Approximation), o mas propiamente:
Aproximacion Corregida por Gradientes (GGA: Generalized Gradient Approximation).
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Estimar p(r) inicial

\4

COl’l p(r)nueva g
y

Ilrofrr?ldr' +V,.(r)

Construir: Vg (r) =Vext(r)+j

Resolver: [—%Vz HV (r)—l‘l’i (r) =&Y, (I’)

A4

N

Construir nueva p(r): p(r)= Z |‘Pi (r)|2

nennardng

A 4
p(r)nueva — p(r)inicial > Si - Fin

A

No

Figura A.2. Solucién autoconsistente de las ecuaciones de Kohn—Sham.

A.3.3 Aproximacion Local de la Densidad (LDA)

En la aproximacion local de la densidad (LDA) [39,127-129,140], se asume que la densidad
puede ser tratada localmente como la densidad de un gas uniforme de electrones (gas
homogéneo), lo que quiere decir que la densidad es una funciéon que varia muy lentamente con la
posicion. De ésta forma se traslada el problema de tener que aproximar la funcional de la energia
total, E[p(r)], a solo tener que aproximar la energia de intercambio y correlacion, Ex[p(r)]. La

energia de intercambio y correlacion estd dada en LDA, por la formula (35):

E.[p(r)]=[ec[o(r)]p(r)ar (35)

donde &,[p(1)] es la energia de intercambio y correlacion por particula de un gas homogéneo de

electrones con densidad p(r). Se acostumbra separar Ey. en una parte de intercambio Ey y una de
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correlacion E., aunque no es claro que esta suposicion sea valida. Estas energias se pueden

escribir en términos de las energias por particula, &y &:

. [p(n)]=E.[o()]+ELp(r)]= e [p(0)]p(r)dr+ [ [p(r)]p(r)ar (o)

La energia de intercambio puede interpretarse como una reduccion en la energia de repulsion
couldmbica clésica del sistema provocada por la separacion espacial entre electrones con el
mismo espin; dicha separacion es ocasionada por la antisimetria espacial de la funcion de onda, la
cual a su vez se origina por el hecho de que los electrones obedecen el principio de exclusion

[127,133].

Dicha energia de intercambio estd dada por la suma de las contribuciones de las densidades de
electrones con espin o (SPiN-Up), pu(r), y espin B (spin—down), ps(r), ya que la interaccion de

intercambio involucra s6lo a electrones del mismo espin.

e, [p(1)]=E2 L2, ()] +EL [pa(1)] @7

Por otro lado, la energia de correlacion es principalmente originada por las repulsiones
instantaneas que se dan entre los electrones, las cuales no son contempladas en el potencial de
repulsion electrostatico clasico (proporcional a 1/1};), a este tipo de correlacion se le conoce como
correlacion dindmica. Otra contribucion importante a la energia de correlacion, llamada
correlacion estdtica o no-dindmica, se da cuando hay varios estados del sistema con energia

cercana a la del estado base [39].

Para calcular la energia de correlacion se deben tomar en cuenta las interacciones entre
electrones tanto con espines paralelos como con espines opuestos, ya que este tipo de interaccion

se debe a la carga y no al espin electrénico.

E.[o(r)]=E[p, (N)]+ELZ [ p, () ]+EZ [ £, (1), oy (r) ] (38)

En LDA, la energia de intercambio (Ex) usualmente se calcula con base en el modelo del gas

uniforme de electrones, y estad dada por la féormula de Dirac:
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e [p(1)]=-C.[ p(1) & [p(r)Jd'r ==C, [ p*" (r)dr
(39)

6':DA[/?(I’)]:*CX,OW, C, _i(%)m

Aunque en un caso mas general se deben considerar también sistemas de capa abierta
(sistemas con electrones desapareados, es decir, con orbitales moleculares ocupados por un solo
electron —orbitales moleculares semi-llenos o semi-ocupados—), donde las densidades p(r) y
pp(r) son distintas. En estos sistemas, al igual que en los de capa cerrada, la densidad electronica
total (p(r)) se calcula sumando las densidades pq(r) y pp(r), pero ademas aqui es posible calcular
otra cantidad importante conocida como la densidad de espin (Q(r)) la cual se obtiene restando

las densidades pq(r) y pp(r) [140]:
p(r)=p.(r)+p,(r); Q(r)=p,(r)=p,(r) (40)

En los sistemas de capa abierta se utiliza la Aproximacioén Local de la Densidad de Espin

(LSDA: Local Spin Density Approximation):

e [o(r)]= [ p(r)er™ [o(n) ] ==2C, [[ 2" (r)+ pj (r)]ar
(41)
g)l<_SDA|:p(r):':721/3CX [p(]l/3+p/1{/3:'

Ya que en los sistemas de capa cerrada p,(r) es igual a pg(r), las ecuaciones de LSDA se
reducen simplemente a las de LDA, por lo que LSDA es una aproximaciéon mas general que
LDA. La aproximacion LSDA también puede escribirse en términos de la densidad total p(r) y

de la polarizacion del espin (§):

LSDA __l /3 4/3 43
e [p(1)]=-3Cp" [ (1+¢)" +(1-¢)" |
(42)
/0(1_/),’
¢ = , P=pP,+ Py
10(2+p/1’
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La energia de correlacion de un gas uniforme de electrones fue determinada por David M.
Ceperley y Berni J. Alder usando el método Monte Carlo cuantico para un gran niimero de
distintas densidades electronicas [147]. Para usar los resultados de Ceperley y Alder en calculos
de DFT, lo mas deseable seria tener una férmula de interpolacion analitica. Una formula como
ésta, fue construida por Seymour H. Vosko, L. Wilk y M. Nusair (VWN) [148] y es, en general,
considerada como una aproximacion razonable, debido a los buenos resultados obtenidos en
diversos trabajos. Dicha formula interpola entre limites de espin no polarizado (C=0, p.=pp) y

espin polarizado (=1, pg=0 y p,=p) mediante la funcional:

&

Vi (rs,cj):gc(rs,0)+ga(rs){:“(—(§0))}[l—§]4 +e (rn1)-¢(r.0)]f (<)<

(43)

donde 15 es el radio del volumen efectivo que contiene a un electron. Las funcionales &.(rs,C) y

€a(Is,8) son parametrizadas en la ecuacion:

Ea(X)= A{In XX(ZX)Jr%btan1 (2)3[))— Xb(xio)[m (xx—(>;0))2 + 2(bngO)tanl [2x?—b)]}

x:\/E , X (x)=x*+bx+c , Q=+4c-b’

A, Xo, b, y € son constantes. A pesar de la simplicidad de las suposiciones fundamentales, los

métodos basados en LDA presentan buenos resultados.

En célculos de estructura electronica de solidos la aproximacion LDA se ha vuelto muy exitosa,
sin embargo, para moléculas hay algunos casos en los que lleva a notables desviaciones e
incluso a fallas [39,127,141]. Debido a esto, se ha buscado hacer mejoras a LDA. Una de estas
mejoras, como veremos en el apéndice A.3.5, consiste en tomar en cuenta los gradientes de la

densidad electronica en la energia de intercambio y correlacion.
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A.3.4 Aproximacion de Harris

La aproximacion de Harris es un método no-autoconsistente de la DFT que determina la energia
del sistema via la funcional de Harris, que fue desarrollada por John Harris en 1985 [149]. Dicha
funcional es una linealizacién de las ecuaciones de Kohn—Sham, la cual asume que los 4tomos
del sistema se comportan como fragmentos poco interactuantes y que la densidad electronica total
del sistema es igual a la suma de las densidades individuales de los fragmentos, figura A.3. La

funcional de Harris posee la forma:

(45)
o(r)= [ ar, i (0(r) =L p(r) et (p(r)]
‘r o r.‘ XC dp XC
donde &, son los eigenvalores de la ecuacion monoelectronica de Schrodinger:
V2
{—%+Veff (r)—gn}‘lfn (r)=0
(46)

Ve (1) =Ver (1) +@( (1)) + 1. ((r))

La funcional de Harris es muy util para calcular computacionalmente la energia y las fuerzas

interatdmicas por las siguientes razones [129]:

e A diferencia de la funcional de Kohn—Sham (Egs[p(r)]), la de Harris (Ey[p(r)]) estéd
definida en términos de funciones atomicas (una combinacion lineal de éstas) y puede
evaluarse con cualquier densidad de referencia, la cual no necesariamente es obtenida de la
ecuacion de Schrodinger monoelectronica, es decir, la densidad p(r) dentro de la
aproximacion de Harris no es generada por el potencial externo y por lo tanto, no es un
método autoconsistente. Ademads, la densidad puede tener una forma tal que permita

evaluar rapidamente todas las cantidades en cuestion.
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e La curvatura de Ey[p(r)] alrededor de un punto estacionario es mas pequefia que la de
Exs[p(r)], figura A.4. Esto significa que, en la practica, evaluar Ey[p(r)] con una
representacion burda de la densidad inicial (densidad de prueba), da suficiente exactitud en

el calculo de la energia y densidad electronica del estado base del sistema.
o Ey[p(r)] es igual a Exs[p(r)] para la densidad del estado base del sistema, figura A.4.

e Ejy produce un valor maximo en alguna propiedad del sistema para variaciones razonables
de la densidad. Este maximo permite usar un procedimiento simple para optimizar una

densidad dada.

N Densidades
i F individuales

pl{;') y g(r}

Aproximacién
de Harris

p(x)= p(x) + p(x)
] 1 2
/

Sistema Real
p(r)= P({r) +&p(x)

Figura A.3. Representacion esquematica de la aproximacion de Harris. (a) Densidades individuales de los
fragmentos (atomos). (b) Aproximacion de Harris. (¢) Densidad del sistema real para 5p(r) pequefios [150].

La funcional de Harris puede ser utilizada junto con una densidad de prueba de la forma:
p()=3 3 2! (=) @)

donde p'i(r — rj]) es una densidad electronica esféricamente simétrica centrada en el atomo
(densidad atémica) y Z"; es un parametro de carga que puede estar fijo o puede variar. La suma
sobre las 1’s se refiere a la suma sobre las densidades atdmicas y la suma sobre las v’s permite

dos o mas funciones base de densidad por cada atomo. Si los valores de Z'; estan fijos, la energia
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y las fuerzas se determinan por una sola evaluacion de la ecuacion (248) y sus derivadas con

respecto a las posiciones nucleares:

()= ;—p[pe; (0)] (48)

Asi, el paso limitante en tiempo es entonces la solucion de la ecuacion monoelectronica de
Schodinger (46), pero solo una solucion es necesaria para un conjunto dado de posiciones
nucleares, es decir, no es autoconsistente, figura A.5, y por lo tanto no consume excesivos

recursos computacionales.

Energia Funcional de Funcional de
Harris Kohn—Sham

Estado Base
del Sistema

Densidad Electrénica

Figura A.4. Comparacion entre la curvatura de la funcional de Harris (en rojo) y la de la funcional de Kohn—Sham
(en azul). Se observa que ambas funcionales generan el mismo valor para la energia minima del sistema al ser
evaluadas en la densidad electronica del estado base.

La aproximacion de Harris es una forma muy util de calcular rapidamente la energia y las
fuerzas actuantes en un sistema poliatdmico, en especial cuando se utiliza junto con LDA. Dicha
aproximacion es especialmente atractiva cuando se desean realizar célculos de optimizacion de la
geometria molecular y/o simulaciones de dinamica molecular ab initio [151], ya que ahorra
tiempo de computo al no tener que realizar ciclos de autoconsistenca (ciclos iterativos) en cada
paso de la optimizacion o de la dindmica molecular, ademés de que los resultados que genera
para los pardmetros estructurales del sistema (ej. distancias y angulos de enlace) se comparan

bastante bien con los datos experimentales [ 129].
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Expansion en densidades
Dar una densidad de prueba atomicas localizadas

()= 222000 ) )36 b —rlf
f ]

Evaluar los potenciales

¢(r)=f—d|ffrr?| s (1) -l

dp(r) —
Expansion en
orbitales atomicos
v

_ Construccion del potencial efectivo e (r) _ ZC i 7 (|I’ —r |)
Ve (1) =g(r)+ a2 (1) +Ve (1) i

Resolver la ecuacion

2 () ()= (1)

om

Y

Resolver ecuacion secular

{H;-80;|Cc) =0

ij

Y

Evaluacion de la funcional de Harris

£ = Yai-| dr,o(r)Bqﬁ(r)—yx”c(r)}Exc p(r)]+E,

Figura A.S. Solucion no-autoconsistente en la Aproximacion de Harris [150].

A.3.5 Aproximacion Corregida por Gradientes (GGA)

La moderada exactitud que produce LDA (o LSDA) es insuficiente para la mayoria de las
aplicaciones en quimica, sin embargo, ésta se ve mejorada cuando se considera un gas no
uniforme de electrones (gas no homogéneo), tal y como es fisicamente en realidad. Esto ocasiona
que las energias de intercambio y correlacion dependan no so6lo de la densidad electronica, sino
que también de las derivadas de la densidad electronica, de esta forma podemos interpretar a la
aproximacion de densidad local como el primer término de una expansion en serie de Taylor de
la densidad uniforme y esperar obtener mejores aproximaciones del funcional de intercambio y

correlacion al considerar mas términos de la expansion [39].
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No resulta extrafna la dependencia de la densidad de energia cinética (ya que el término de
intercambio y correlacion contiene en realidad un componente de la energia cinética) respecto al
gradiente de la densidad electrdnica, si se toman en cuenta la interpretacion que da la mecénica
cudntica al momento como un gradiente con respecto a las coordenadas espaciales (p = ihV =
1h(0/0x,0/0y,0/0z)) y las expresiones con gradientes (debidos al momento) para la energia cinética
en modelos ordinarios de orbitales (T = p*/2m = —-h?’V?*/2m). La energia de intercambio y

correlacion se expresaria entonces con la siguiente ecuacion:

e [p(r)]=[ (e [p(r)]dr+ [C,.[o(r)] ;/,’3 dr+... (49)

Y tomando en cuenta sistemas de capa abierta para generalizar esta ecuacion llegamos a lo
siguiente:

Ec? [P, 05 |= jp & Pur Py dr+ZIC PurP ﬂjvﬁ‘épﬁidr . (50)
s

A esta forma del funcional de la energia de intercambio y correlacion se le conoce como
Aproximacion por Expansion en Gradientes (GEA: Gradient Expansion Approximation) y puede
demostrarse que funciona para sistemas donde la densidad no es uniforme pero varia muy
lentamente. Desafortunadamente, a primera vista la GEA no produce la mejora deseada en la
exactitud si es utilizada para resolver problemas moleculares reales y frecuentemente funciona
peor que la simple aproximacion de densidad local. La razon de esta falla es debida a que el
hueco de intercambio y correlacion asociado a una funcional como la de la ecuacion (50) ha
perdido muchas de las propiedades que le daban al hueco de LDA un significado fisico, por
ejemplo, el hueco de intercambio no estd restringido a ser negativo para cualquier par (r;; r2) y

por lo tanto la correspondiente energia de intercambio y correlacion para tal hueco sera erronea.

Una forma de solucionar este problema es forzar las restricciones validas haciendo cero los
huecos de intercambio de GEA que violen el requerimiento de que deben de ser negativos en
cualquier punto del espacio. Para tener el comportamiento correcto hay que truncar a los huecos
de intercambio y correlacion de tal forma que hy(r;; 12) y he(r;; 12) contengan una y cero cargas

electronicas respectivamente [39].
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A los métodos que contienen funcionales que incluyen gradientes de la densidad electronica y
en donde las restricciones para los huecos han sido restauradas de la forma ya mencionada, se les
conoce como métodos de Aproximacion Generalizada por Gradientes (GGA: Generalized
Gradient Approximation) o métodos de Aproximacion Corregida por Gradientes. Estos métodos
de GGA son también llamados métodos de Aproximacion No—Local de la Densidad (NLDA:
Non-Local Density Approximation), aunque este ultimo término se utiliza para diferenciar la
aproximacion local de la corregida por gradientes es, en un sentido estricto, incorrecto ya que las
funcionales utilizadas en GGA so6lo dependen de la densidad y de sus derivadas evaluadas en un
punto dado y no sobre todo el espacio que ocupa el sistema, como lo hacen los operadores
verdaderamente no—locales, por ejemplo: el operador de la energia de intercambio en el método

de Hartree—Fock [39,140].

Para un sistema electrénico no homogéneo, el valor de la energia de intercambio y correlacion
es aproximado suponiendo una expansion que incluye a la densidad electrénica y sus derivadas

(gradientes, hablando en tres dimensiones):
Es [p(r)]=[(1)ac[p(r) Vo(r).V2p(r)...]dr (51)

Y tomando en cuenta sistemas de capa abierta:
Ex [2aps]= [ P2 [£.(1).2y (1).V0, (1) Vi, (1), V2p(r) V3o (1), Jdr (52)

El potencial de intercambio y correlacion en un punto r depende no sélo del valor de la
densidad en dicho punto, sino que también de su variacion cercana a I, y puede escribirse como

una expansion en gradientes de orden arbitrario de la densidad electrdnica:
Ve p(r)]=vxe [p(r) Vp(r),v(ve(r)) ] (53)

Ademas de que no se conoce la forma exacta del funcional de intercambio y correlacion, la
inclusion de los gradientes de la densidad hace que la solucidon de las ecuaciones de la DFT sea

mas dificil. Al igual que en LDA, en GGA también se separa Ey, en Ey y E.:
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Ec[A(r).Vo(r) Vp(r)...]=E [ p(r) Vp(r) V(1) .. +E[ o(r) Vo(r) Vp(r)..
(54)

:J-gx (1) .Vp(r) Vp(r).... ] p(r)dr +_[5c [ p(r).Vp(r) Vp(r) ... () dr

Diversos autores han propuesto distintas aproximaciones para las funcionales de intercambio y
correlacion que dependen tanto de la densidad electronica como de sus gradientes, algunas de
estas aproximaciones son semiempiricas ya que contienen parametros que son calibrados contra
valores de referencia obtenidos ya sea experimentalmente o con célculos numéricos en vez de ser

derivados desde primeros principios (ab initio).

Axel D. Becke en 1988 [40] propuso una correccion a la energia de intercambio de LDA,

llamada B88, B488, Becke88, o simplemente B; la cual es muy utilizada:

BSS _ _LDA

B88
. =& +Ag,

(35)

2 \V/ ‘
AP — _ gl X ; _ ‘ '0
o pp 1+6ﬁx(senh’lx) ’ p'"

El parametro empirico B se determina ajustando las energias de intercambio de Hartree—Fock
(que son muy proximas a las de Kohn—Sham) de varios atomos [127]. La funcional de
intercambio B88 reduce el error en la energia de intercambio por casi dos 6rdenes de magnitud
relativo a los resultados de LSDA, por lo que representa una mejora substancial considerando
que es una funcional de forma simple que contiene solo un parametro ajustable [141]. John P.
Perdew y Yue Wang propusieron en 1991 [41], otra funcional de intercambio (PW,91) la cual es
similar a B8S:

2
1+xalsenh’1(xa2)+(a3 +a,e ™ )x2

PW 91 LDA
£ =& (56)
* * 1+xa senh™ (xa,)+a,x’

donde a;-5 y b son constantes para esta funcional de intercambio, la cual es usada en conexion
con la funcional PW.91 para la energia de correlacion electronica, ver ecuacion (59). Para la

energia de correlacion se han propuesto también muchas funcionales corregidas por gradientes,
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una de las mas populares fue creada por Chengteh Lee, Weitao Yang y Robert G. Parr en 1988 y

es conocida como la funcional LYP [137]:

w _ .y

& = a(1+d,0_”3)

- 9(1+yde;’3)p8’3 [18(229)C, (2 + p3°) 1894, 4., (205 +97p, )+ p, (20 +92p,)] O
- 8~

donde los parametros a, b, ¢, d se determinan con datos para el atomo de helio. Aungue no es
muy obvio de la forma de la ecuacién (57), la funcional LYP presenta problemas para predecir
correlacion entre electrones con espines paralelos (alineados), por ejemplo, predice una energia

de correlacion igual a cero para el estado triplete del He [141].

Perdew propuso en 1986 [152] una correccion a la energia de correlacion de LDA conocida

como P86 o P.86:

8P86 :gLDA +A8P86 . AgP86 — e(DC('O)|Vp|2
c c c ’ ¢ f (g)p7/3

s (1+eY" 1—4)‘“ C(oc)|[Vp| b, +byr, +b,r?
f =2 — - , O=a— e —b » T RTs T H4ls

1+b,r, +b,r’ +br

(58)

donde a y b;_7 son constantes numéricas. Esta funcional fue modificada en 1991 por Perdew y

Wang [41] como una correccion a la energia de LSDA, y es conocida como PW 91:

Agcpwm [p] :p(HO(t,rs,é’)+ Hl(t,rs,g,“))

59
Hy (tr,¢) b (&) In| 1ea—A0 1 H (o ;):(Ej(sﬂz YE[C(p)—c]f (£) te ™17 >
o L+ A+ AT T n
- 1 ~\2/3 ~\2/3 192 e ‘V/O‘ b, (r, &) T(¢) !
f(s)ig((Hg) +(1-¢) ) t[ﬁj 72“(:)/).,6, A:a[e o 71}
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donde a, b, ¢, d son constantes, X fue definida en la ecuacion (55), C(p) fue definida en la
ecuacion (58) y ¢ se definio en la ecuacion (42). A diferencia de la funcional LYP, la funcional
PW:91 no presenta problemas para calcular la energia de correlacion de sistemas con espines
paralelos [45,141], por lo que esta tltima funcional sera util en el presente trabajo ya que se
espera que algunos de los atomos endoedrales, por ser metales de transicion con la capa 3d semi-

llena, presenten espines desapareados aun estado dentro del Ceo.*

En principio, cualquier funcional de intercambio (Ex) se puede combinar con cualquier
funcional de correlacion (E.) para calcular la energia de intercambio y correlacion total del
sistema (Ex. = Ex+ E;) [127], aunque existen algunas combinaciones que han probado dar buenos
resultados comparados con el experimento y por ello son ampliamente usadas [39]. Dos de estas

combinaciones son la funcional BLYP (B488 + LYP) y la funcional BPW91 (B,88 + PW.91).

Se ha encontrado que BPW91 (B88 + PW_.91) da mejores resultados (comparados con datos
experimentales) que PW91 (PW,91 + PW.91) y BLYP (B«88 + LYP), para el célculo de una
variedad de propiedades moleculares [39,44,127]. Ademas, como mencionamos anteriormente,
en el presente estudio se eligid a la funcional BPW91 no so6lo por su buen desempefio [39,43—45],
sino también porque el tamafno de los sistemas estudiados (M@Cesy) hace imposible usar
aproximaciones de mas alto nivel, como el método de perturbaciones de segundo orden de
Moller—Plesset (MP2) o el método de interaccion de configuraciones (CI) [46]. Sin embargo,
como veremos en el analisis de resultados, el nivel de teoria usado: BPW91/DNP, dio buenos

resultados en comparacién con los pocos datos experimentales encontrados.

: Sin embargo, se debe hacer notar que, debido a la naturaleza misma de la DFT, la densidad electrénica total del
estado base del sistema (py(r)) no depende del estado de espin total del sistema (S) —debido a que dicha densidad
electronica proviene de una funcion de onda total representada con un solo determinante de Slater— y por lo tanto,
las ecuaciones convencionales de Kohn—Sham no pueden distinguir entre estados con diferentes valores de espin
total [153], lo que podria causar problemas al determinar el estado de espin total de los endofulerenos estudiados.
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Apéndice B

Funciones Base Atomicas

En la mayor parte de los métodos cuanticos de calculo, incluida la DFT, los orbitales moleculares

(¢) se expresan como una combinacion lineal de orbitales atomicos (y;), ecuacion (60). A este

conjunto de orbitales atdmicos se les conoce como funciones base [39,127-129,130,133,141].

¢ :Zcij Aj (60)

A su vez, cada orbital atdmico (;) puede expresarse como el producto de una funcién radial,

Rui(r), por otra angular, Yim(0,$), en analogia con los orbitales de los atomos hidrogenoides,

ecuacion (61).

Zi :Rnl (r)YIm (0'¢) (61)

La parte angular, Yim(0,$), por lo general es representada por un arménico esférico, mientras

que para la parte radial, Ry(r), hay una mayor variedad de funciones con las que puede

representarse, por ejemplo [39,127]:

a)

b)

d)

Funciones gausianas (GTO: Gaussian Type Orbitals): R, (r)=Nx'y"z"e " donde N es

el factor de normalizacion; a es el exponente orbital, el cual determina que tan compacta (o
grande) o difusa (o pequeia) el la funcion; y L=I+m+n se usa para clasificar a la gausiana
como funcion s (L=0), funcién p (L=1), funcion d (L=2), etc.

Funciones tipo Slater (STO: Slater Type Orbitals): R, (r)=Nr""e™", donde N es el factor

de normalizacion, n es el nimero cuantico principal, y £ es el exponente orbital.

- >

Ondas planas (PW: Plane Waves): R, (r) =e'“" donde el vector k esta relacionado con

el momento de la onda: p=h k™.
Funciones base numéricas: las cuales no tienen una forma analitica sino que se evalian
resolviendo numéricamente las ecuaciones monoelectrénicas de Kohn—Sham para cada

atomo del sistema, como se vera a continuacion [42,128].
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B.1 Funciones Base Numéricas

Este tipo de funciones base [42] son dadas como valores numéricos sobre una malla polar-
esférica centrada en el atomo (atomic-centered spherical-polar mesh), en vez de expresarse como
funciones analiticas (ejemplo: orbitales gausianos o tipo Slater). Sin embargo, este tipo de
funciones base no son del todo numéricas, ya que la porcion angular de cada funcion esta
representada por el armonico esférico, Yim(0,0), apropiado para cada orbital, lo que las hace
funciones semi-analiticas. Solo la parte radial Ry (r) se obtiene integrando numéricamente las
ecuaciones monoelectronicas de Kohn—Sham para cada dtomo del sistema. Los dos programas
utilizados para realizar los calculos del presente trabajo de tesis, DMol® y FastStructure, utilizan

funciones base numéricas y cuentan con las siguientes opciones [128,129]:

Conjunto Base Niimerico disponible en DMol® y FastStructure Conjunto Base Gausiano
comparable en tamafio
Minimal STO-3G
DN (Double-Numeric quality basis set) 6-31G
DNP (Double-Numeric quality basis set plus Polarization functions) 6-31G**
DND (Double-Numeric quality basis set plus Polarization functions except for Hidrogen) 6-31G*

Tabla B.1. Conjuntos base disponibles en el programa DMol® y su equivalencia con bases gausianas [128,129].

El conjuto base Minimal utiliza una funcién numérica por cada orbital ocupado en el dtomo
libre (neutro). El conjunto base DN utiliza dos funciones numéricas por cada orbital ocupado en
el 4&tomo libre: una proveniente del 4tomo neutro y la otra del cation. El uso de las funciones de
los orbitales ocupados del cation ayuda a describir mejor las contracciones y expansiones radiales

de los enlaces [154].

DNP es un conjunto base DN con funciones de polarizacion, las cuales son funciones de
orbitales con momento angular mayor que el del orbital ocupado mas alto en el atomo libre, por
ejemplo: para el hidrégeno, cuyo orbital mas alto ocupado es un orbital tipo S, las funciones de
polarizacion son tipo p; mientras que para elementos como carbono, nitrégeno, oxigeno y
halégenos, cuyo orbital mas alto ocupado es un orbital tipo p, las funciones de polarizacion son
tipo d. Las funciones de polarizacion permiten la distorsion de los orbitales atomicos por el

desplazamiento de sus centros de carga (polarizacion del orbital), lo cual es una consecuencia de
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la formacion de la molécula [127]. DND es equivalente al conjunto base DNP excepto que no usa

funciones de polarizacion p sobre los atomos de hidrégeno.

En nuestros célculos utilizamos funciones base DNP para tener mayor exactitud, aunque
hubiera sido equivalente utilizar funciones base DND ya que los sistemas que estudiamos

(M@Cgp) no contienen atomos de hidrogeno.

Es comun separar a los electrones de cada dtomo en dos grupos: los electrones de valencia,
que son los que se encuentran en las capas (orbitales) mas externas y se encargan de formar los
enlaces con otros atomos; y los electrones de “coraza” (core) que son los que se encuentran en las
mas internas del &tomo y no son compartidos con otros atomos para formar enlaces. En muchas
ocasiones, con el propdsito de reducir el tiempo de computo, en vez de incluir a los electrones de
coraza en el calculo de las ecuaciones monoelectronicas de Kohn—Sham, se utilizan los llamados
pseudopotenciales, los cuales remplazan las funciones base de los electrones de coraza por un

potencial efectivo que modela las interacciones de estos electrones con los de valencia [127,141].

DMol® s6lo cuenta con pseudopotenciales para elementos del Escandio (Sc) en adelante, sin
embargo, en las moléculas estudiadas (M@Cso) la mayor parte de los 4tomos son de carbono, por
lo que el uso de pseudopotenciales se limitaria a solamente a los endoatomos metalicos y no
habria una disminuciéon notable en el tiempo de cOmputo, razén por la cual no usamos

pseudopotenciales en el presente trabajo de tesis.

B.2 Radio de Corte y Malla de Integracion

Dos parametros importantes para resolver numéricamente las ecuaciones monoelectronicas de
Kohn—Sham para cada atomo del sistema, con el fin de obtener la parte radial de las funciones
base atomicas, son el “radio de corte” (radial cutoff or orbital cutoff) y la “malla de integracion”

(integration mesh or integration grid) [128,129].

Aunque en principio, las ecuaciones de DFT (Kohn—Sham) deben de integrarse sobre todo el
espacio, la densidad electronica tiende rapidamente a cero conforme nos alejamos del ntcleo
atomico, por lo que en la practica es posible limitar el rango de las integraciones con el fin de
reducir el tiempo de computo sin impactar demasiado la exactitud de los calculos. El radio de

corte es precisamente este limite espacial alrededor del 4tomo dentro de cual las funciones de los
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orbitales se hacen tender a cero, para asi poder limitar el rango de las integraciones. Dicho radio
de corte también es usado para restringir la interacciéon de cada atomo con Unicamente sus

vecinos mas cercanos.

En principio es posible asignar una radio de corte global, el cual serd usado para todos los
atomos presentes en el sistema, o asignar un radio de corte especifico para cada tipo de elemento
presente en el sistema. Por ‘default’, cuando se asigna un radio de corte global, DMol® elige el
radio de corte para el elemento mas pesado presente en el sistema, sin embargo, el hecho de usar
un radio de corte demasiado grande puede incrementar considerablemente el tiempo de cémputo,
por lo que es conveniente asignar un radio de corte especifico para cada elemento del sistema,
sobre todo cuando en el sistema hay presentes muchos atomos de elementos ligeros, como el
hidrégeno, los cuales no requieren de radios de corte muy extensos para obtener buenos
resultados. En la figura B.1 se presentan los valores recomendados de radio de corte para cada
elemento de acuerdo al nivel de exactitud que se desea alcanzar con el calculo: burdo (coarse),
medio (medium) o fino (fine). Generalmente, el uso de radios de corte mayores que los de calidad
“fina” no produce mejoras considerables a la exactitud de los resultados obtenidos y en cambio,

aumenta considerablemente el tiempo de computo [128].

Default Cutoff Element values (A) for Coarse quality calculations in DMol®

H(3.0) He (3.0)
Li (3.6)| Be 3.3) BG.DH[CEOING0OJ0GO[F(3.0)[Ne 3.0)
Na (3.8)[Mg (3.7) Al(3.5)]Si(35) PB4 [S3B3[CIG3)|Ar(32)

K (4.2) | Ca (4.2) [Sc (4.0)[Ti 3.9V (3.7) [ Cr (3.6) [Mn (3.5)[Fe (3.5)[Co 3.H)Ni 3.4)[Cu 3.4)[Zn (3.4)|Ga (3.5)|Ge (3.5)|As (3.4)[Se (3.3)|Br B3)[Kr (3.3)
Rb (4.3)] Sr(@.4) [ Y (4.2) [Zr (4.0)[Nb (3.8)[Mo (3.7)| Tc (3.6) [Ru (3.6)[Rh (3.4)[Pd (3.4)[Ag (3.4)[Cd (3.5)]1n (3.6) [Sn (3.6)[Sb (3.6)[Te (3.6)[ 1 (3.5) [Xe (3.4)
Cs (4.5)| Ba (4.6) |La (4.3)[Hf (4.0)[ Ta (3.8) | W (3.7) | Re (3.7) [Os (3.6)] Ir (3.4) | Pt (3.4) [Au 3.4)[Hg 3.5 TL 3.7) [Pb 3.7)|Bi 3.7)[Po (3.7)|At (3.6)|Rn (3.6)
Fr (4.6)| Ra (4.7) [Ac (4.5)

Default Cutoff_Element values (A) for Medium quality calculations in DMol®

H (3.0) He (3.0)
Li (4.4)| Be (3.9) B3AH[CBIHINGEH[0BH[F (32 INe (32)
Na (4.5)|Mg (4.3) AlL@D]Si@0 P3N ]S (3.6 [Cl34)]Ar(33)

K (4.9) | Ca (4.8) [Sc (4.D)]Ti (4.5)[ V (4.4) [ Cr (4.4) [Mn (4.4)[Fe (4.3)[Co (4.D]Ni (4.0)[Cu (4.0)[Zn 3.9)|Ga (4.2)|Ge (4.D]As (3.9)[Se (3.8)|Br 3.7)|Kr (3.5)
Rb (5.0)] St (5.0) | Y (4.8) [Zr (4.6)[Nb (4.5)[Mo (4.4)| Tc (4.4) [Ru (4.3)|[Rh (4.2)[Pd (4.0)[Ag (4.0)|Cd (4.0)| In (4.4)Sn (4.3)[Sb (4.2)]Te (4.D] 1(3.9) [Xe (3.8)
Cs (5.1)| Ba (5.2) |La (5.0)|Hf (4.7)| Ta (4.6)[ W (4.5) [ Re (4.4) [Os (4.3)| I (4.2) [ Pt (4.0) [Au (4.0)[Hg (4.)[ T1 (4.5) [Pb (4.4)| Bi (4.3)[Po (4.2)[ At (4.1)|Rn (4.0)
Fr (5.2)| Ra (5.3) [Ac (5.1)

Default Cutoff Element values (A) for Fine quality calculations in DMol®

H(3.1) He (3.0)
Li (5.1)| Be (4.4) BAD][CBDHINGAH[0BH][F (B2 [Ne(32)
Na (5.2)[ Mg (4.9) AL(4.8)]Si (4.6) [ P (@.2) [ S (4.0) [CT 3.8)[Ar 3.5)

K (5.6) | Ca (5.5) [Sc (5.4 Ti 5.2)[ V 5.0) [ Cr (4.8) [Mn (4.7)[Fe (4.6)[Co (4.5)[Ni (4.5)[Cu (4.4)[Zn (4.4)|Ga (4.8)[Ge (4.7)|As (4.4)[Se (4.2)|Br (4.0)|Kr (3.8)
Rb (5.8)] Sr(5.8) | Y (5.6) | Zr (5.3)|Nb (5.0)[Mo (4.9)] Tc (4.8) [Ru (4.7)[Rh (4.6)|Pd (4.5)[Ag (4.5)|Cd (4.5)| In (5.0) |Sn (4.9)|Sb (4.7)|Te (4.6)] 1 (4.4) [Xe (4.2)
Cs (6.)| Ba (6.1) [La (5.8)[Hf (5.3)] Ta (5.1)| W (4.9) | Re (4.8) [Os (4.7)] Ir (4.6) | Pt (4.5) [Au (4.5)|Hg (4.6)| T1 (5.1)|Pb (5.0)| Bi (4.8)[Po (4.7)| At (4.6)|Rn (4.4)
Fr (6.2)| Ra (6.2) [Ac (5.9)

Figura B.1. Valores recomendados para los radios de corte (coutoff) de cada elemento de la tabla periddica de
acuerdo a la exactitud de calculo requerida en DMol® [128(b)].

La malla de integraciéon [128,129] establece el nimero de particiones en que se dividira

espacialmente el sistema para calcular numéricamente los valores de las integrales de las
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ecuaciones de DFT (Kohn—Sham). Para construir la malla de integracion, primero se toma un
conjunto de puntos radiales en capas concéntricas (debido a la simetria esférica del 4tomo) a
partir del nucleo y hasta la distancia determinada por el radio de corte, figura B.2. El nimero de
capas es una funcidon de la carga nuclear, por lo que los elementos pesados tendran un mayor
numero de puntos. En DMol® el nimero de puntos se calcula como 14*(Z + 2)', donde Z es el

namero atémico.

Un conjunto de puntos angulares es generado en cada capa (punto radial) usando la funcion de
un armoénico esférico. Este conjunto de puntos angulares también es conocido como “malla de
integracion angular”, mientras que al conjunto de puntos radiales se le conoce como “malla de
integracion radial”. El nimero de puntos angulares debe incrementarse a grandes radios con el fin
de mantener la calidad de la integracion numérica. La rapidez a la cual el nimero de puntos

angulares se incrementa depende del elemento y del valor de la malla de integracion radial.

En cuanto al radio de corte, decidimos utilizar los valores de calidad “fina” para cada atomo,
es decir, de 3.7 A para el carbono, de 4.7 A para el manganeso, de 4.6 A para el hierro, de 4.5 A
para el cobalto y el niquel, y de 4.4 A para el cobre y el zinc (ver figura B.1). Para la malla de

integracion también usamos el valor de mayor precision de los programas.

Atomo

Radio de Corte [A]
(cutoff)

Malla de Integracion
Angular

Malla de Integracion
Radial

Figura B.2. Representacion esquematica del radio de corte y la malla de integracion usados en la integracion
numérica de las ecuaciones de DFT (Kohn—Sham) para obtener las funciones base atomicas.
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Apéndice C

Estructura Molecular de Minima Energia

Es bien sabido que por naturaleza, las moléculas “prefieren” estar en su estado de minima
energia, dicha energia (molecular) es la suma de la energia electronica mas la repulsion
internuclear. Para encontrar la energia minima de una molécula hay tener en cuenta que debido a
que los nucleos atomicos son mucho mas masivos que los electrones, estos Ultimos se mueven
mas rapidamente que los primeros, lo que permite que los electrones se adapten casi
inmediatamente a algiin cambio en la posicion de los ntcleos (fundamento de la aproximacion de
Born—Openheimer [127,133,140,141]). Por esta razén se puede considerar a la energia molecular
como una funcion de las posiciones (coordenadas) nucleares y, por lo tanto, para encontrar la
energia minima de la molécula tenemos que minimizar a la funcidén que describe a dicha energia
con respecto a las posiciones nucleares, es decir, tenemos que encontrar la estructura molecular
para la cual la energia es minima ya que (debido al mismo hecho de que los nucleos son mas
masivos que los electrones) las posiciones que ocupan los atomos dentro de la molécula, estan

principalmente determinadas por las coordenadas nucleares.

La energia molecular como funcién de las coordenadas nucleares da lo que se llama la
superficie de energia potencial (PES: Potential Energy Surface) de la molécula y, dentro de la
aproximacion de Born—Oppenheimer, los nicleos se mueven sobre esta superficie obtenida de
resolver el unicamente problema electronico. Dicho problema electronico se puede resolver
gracias a que la misma aproximacion de Born—Oppenheimer permite separar los movimientos
electrénico y nuclear mientras trata a la repulsion internuclear como una constante que
simplemente se adiciona a la energia obtenida de la ecuacion electronica de Schodinger para

obtener la energia molecular total [127,133].

C.1 Optimizacion de la Geometria Molecular

Por las razones discutidas arriba, “optimizar la geometria molecular” es equivalente a “minimizar

la energia molecular”, esta ultima es funcion de las coordenadas nucleares, es decir, depende de
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3N — 6 variables, las cuales son las coordenadas espaciales (X,y,z) de los N 4&tomos que forman la
molécula menos 3 grados de libertad translacionales y 3 rotacionales (que dejan a la energia
molecular inalterada). Por lo tanto, tenemos que usar algin procedimiento (algoritmo)

matematico que nos permita encontrar el minimo de una funcion de varias variables [127].

A cada una de las diferentes geometrias que puede adoptar una molécula se le conoce como
conformacion. Debido a que los algoritmos matematicos de busqueda del minimo de una funcion
generalmente encuentran s6lo un minimo local, se debe repetir el procedimiento de busqueda del
minimo local para cada una de las posibles conformaciones, de forma que se localice el minimo
global, figura C.1. Para moléculas grandes, puede haber demasiadas conformaciones como para
que todas ellas sean examinadas en busqueda de la conformacién de minima energia global; y es
en estos casos en los que debemos usar la “intuicion quimica” y los conocimientos previos
(experimentales y tedricos) que se tengan sobre el sistema molecular estudiado, para elegir s6lo
aquellas conformaciones que nos seran utiles en la bisqueda de la estructura del minimo global el

cual, en principio, correspondera con la estructura real de la molécula [127,130,141].

local minimum

global minimum

Energy

optimization starting
here leads to the
local minimum

Conformation space (Nuclear coordinates)

Figura C.1. Representacion unidimensional de la energia de todas las posibles conformaciones de una molécula
cualquiera. Dependiendo de la estructura inicial (conjunto de coordenadas nucleares), el proceso de optimizacion
llevara a un minimo local o al minimo global [130].
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Matematicamente, para encontrar los puntos criticos (o estacionarios) de una funcion f(x);
maximos, minimos, puntos de inflexiéon o puntos silla; ésta comiinmente se deriva y se iguala a
cero ([df(x)/dx] = 0), pero en el caso de una funcion que depende de varias variables
f(x1,X2,...,Xn), lo que se debe hacer es obtener el gradiente de la funcidon e igualarlo acero

(VEX1,Xa,...,xx) = 0) [155].

Algunos métodos, como el método de Newton (o Newton—Raphson), figura C.2, ademas de
usar el gradiente de la funcién usan también las segundas derivadas, las cuales forman la
denominada matriz hesiana (H) o matriz de constantes de fuerza, figura C.2(c). Sin embargo, el
calculo analitico de las segundas derivadas con un método ab initio autoconsistente (como el de
Kohn—Sham) es computacionalmente muy costoso, por lo que comuUnmente se usa una
modificacion del método de Newton llamada método cuasi-Newton (o pseudo-Newton), dentro
del cual no se calcula la matriz hesiana directamente sino que se hace una estimacion de ésta y
gradualmente se mejora esta estimacion usando la informacion del gradiente calculada en cada

etapa en el ciclo de optimizacion [127,141].

A

] r&f a2 f 2 7
T T f (Iﬂ:] Ba? Bz, 0z, | Oz O,
n+l = 4dn —

f”(rl’l:] azf iz.t 62f

RN TN oz} Y Bxg bz,
H =
: (@) ) . o _
X X i

n+1 n _ —1 E 5 &

/ / Xnt41 = Xp — [Hf(xn)] Vf(xn” _EézL. E@% ri_:z:% §
(b) (c)

Figura C.2. El método de Newton para buscar los puntos estacionarios de una funcién (a) en una dimension y (b)
generalizado a n dimensiones. (¢) Matriz hesiana.

Una forma de estimar las segundas derivadas (elementos de la matriz hesiana) se basa en el
hecho de que éstas son constantes de fuerza, y las constantes de fuerza de tension o flexion de
algun tipo particular de longitud o angulo de enlace se mantienen aproximadamente constantes de
una molécula a otra [127], por lo que podemos usar como estimacion inicial los valores
conocidos de estas constantes para tipos de enlace similares a los presentes en el sistema

molecular estudiado.
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FastStructure y DMol® utilizan para realizar la minimizaciéon de la energia molecular
(optimizacién de la geometria molecular), un método cuasi-Newtoniano propuesto por Broyden,
Fletcher, Goldfarb y Shanno (comtinmente conocido como método BFGS) [128,156]. En el
método BFGS de minimizacion se hace una estimacién del inverso de la matriz hesiana (H') a

partir del gradiente de la energia (g) y de las coordenadas nucleares (x):

SETEIN (XiH—Xi)2 ~ (Hi_l(gm_gi))z N 3 2 3 U-u
e e ey R Fro (Vy Ao (9= 9)H ™ (91— 9))

(62)

U= (XH—XI) -~ H.il(gm_g.)

(Xi x*Xi)(gi \*gi) (gi \*gi)Hf](gi \*gi)

Una vez que se obtiene H i1 de la ecuacion (62), se inserta en la ecuacion de la figura C.2(b)
para obtener el nuevo conjunto de coordenadas nucleares (xi,) que seran utilizadas en el
siguiente ciclo de optimizacion de la geometria molecular, repitiendo el proceso (iterativo) hasta

encontrar la estructura de minima energia, figura C.3.

Optimizacion de la
Geometria

Configuracion inicial de los atomos

Calcular (ej. con DFT) la energia
potencial del sistema y las fuerzas
(gradientes) sobre los &tomos

Verificar si las fuerzas (gradientes) Si
sobre cada 4atomo son o se
aproximan a cero

No

Mover los atomos a sus nuevas
posiciones  (determinadas, por
ejemplo, con el método BFGS)

T m

Figura C.3. Diagrama de flujo de un proceso tipico de optimizacion de la geometria molecular.
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C.2 Frecuencias de Vibracion Molecular

Debido a que los métodos tipo Newton convergen cuando el gradiente (primeras derivadas) es
igual a cero independientemente del valor del hesiano (segundas derivadas), ver ecuaciones de
figura C.2, algunos célculos de optimizacion de la geometria pueden converger en un punto
estacionario que no es necesariamente un minimo [127], ya que el gradiente también se hace cero
en los demas tipos de puntos estacionarios: maximos y puntos de inflexion (en una variable) o

puntos silla (en varias variables).

Para funciones que dependen de una sola variable, f(x), el criterio matematico que se utiliza
para determinar si un punto estacionario es maximo, minimo o punto de inflexion, consiste en
evaluar su segunda derivada: si el valor de la segunda derivada es positivo (f ’(x) > 0), el punto
estacionario corresponde a un minimo; si es negativo (f”’(x) < 0), corresponde a un maximo; y si
es cero (f”’(x) = 0), corresponde a un punto de inflexion [155]. En el caso de varias variables, lo
que se tiene que evaluar son los eigenvalores (valores propios) de la matriz hesiana: si todos los
eigenvalores son positivos, el punto estacionario corresponde a un minimo; si todos son
negativos, corresponde a un maximo; y si algunos son negativos y otros positivos, corresponde a
un punto silla, figura C.4, [127,155]. Dependiendo del nimero de eigenvalores negativos que
presente el hesiano evaluado en el punto silla, éste serd de orden n, por ejemplo: si presenta un
solo eigenvalor negativo sera un punto silla de primer orden, si presenta dos eigenvalores

negativos sera de segundo orden, etc.

() (b)

Figura C.4. (a) Puntos criticos de una funcion de varias variables: maximo (azul), minimo (verde), punto silla (rojo).
(b) Ilustracion por separado del punto silla para una mejor visualizacion.
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Usando la aproximacion de que el movimiento vibracional de cada atomo que forma la
molécula se comporta como el de un oscilador armonico (donde los enlaces equivalen a los
resortes del oscilador), las frecuencias de vibracion molecular se calculan a partir de los
eigenvalores de la matriz hesiana ponderada por las masas atdmicas [127]. Los elementos de la

matriz hesiana ponderada por las masas atomicas (Hjj) se calculan de la siguiente forma:

oo [azEJ )

U] (mimj)lIZ axiaxj

donde i y j van de 1 a 3N (N = numero de atomos que forman la molécula), m; es la masa del

atomo correspondiente a la coordenada x;, y E es la energia molecular. Los eigenvalores (Ax) de
la matriz hesiana se calculan con el conocido método de multiplicadores de Lagrange [155(b)]:

det(H; =5;4,)=0 (64)

Finalmente, obtenemos los valores de cada frecuencia de vibracion molecular (vi) dividiendo

la raiz cuadrada de cada eigenvalor (Ay) entre 27:

ﬂ (65)

VvV, =
k
2

Seis de los eigenvalores Ax obtenidos de (64) seran cero, dando lugar a seis frecuencias de
valor igual a cero, las cuales corresponden a los tres grados de libertad traslacional y a los tres

grados de libertad rotacional de la molécula [127].

De la ecuacion (65) y de los criterios para establecer si un punto estacionario es maximo,
minimo o punto silla; podemos deducir que para una estructura molecular de minima energia
(verdadero minimo sobre la PES, figura C.5) todas sus frecuencias de vibracién seran reales,
mientras que un estado de transicion (que es normalmente un punto silla de primer orden sobre la

PES, figura C.5) presentara una frecuencia de vibracion imaginaria.

En muy raras ocasiones, serd posible encontrar estados de transiciéon con dos (punto silla de
segundo orden sobre la PES, figura C.5) o méas frecuencias imaginarias, sin embargo, estas

estructuras tienen poca relevancia en quimica ya que es muy poco probable que la molécula se

189



Apéndices

encuentre en esa estructura. Este tipo de estados de transicion (de segundo o mayor orden)
normalmente se encuentran cuando la geometria inicial es de mayor simetria que la que debe

tener el estado de transicion [127,130].

Second Order Saddle Point

Transition
Structure B

Transition Structure A

kAInlmum for
Froduct A
1
Minimum
gim Product B
0.5
Second Order
Saddle Point
Valley-Ridge
0.5 Inflection Point

Minimum for Reactant

17,

Figura C.5. Puntos criticos sobre la superficie de energia potencial molecular (PES): minimos —reactivos y
productos—, y puntos silla (saddle points) —estados de transicion— [157].

El movimiento vibracional asociado a estas frecuencias imaginarias lleva al sistema, del
estado de transicion (punto silla) en el que se encuentra, hacia los reactivos en una direccion y
hacia los productos en la otra —ambos minimos sobre la PES, figura C.5. Por lo anterior, la
direccion del movimiento asociado a una frecuencia imaginaria, debe corresponder con una

coordenada de reaccion, figura C.6 [130].

Por convencidn, en la mayoria de los programas de quimica cuédntica se acostumbra reportar
los valores de las frecuencias imaginarias como negativos [127]; aunque debe tomarse en cuenta
que los que en realidad son negativos son los eigenvalores de la matriz hesiana asociados a
dichas frecuencias y como estas ultimas son proporcionales a la raiz cuadrada de tales

eigenvalores, ver ecuacion (64), deben tener valores imaginaros.
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Transition state

/\ > Direccion del movimiento

>

<
-

asociado a la frecuencia
de vibracion imaginaria

Energy

Reagent

Product

Reaction coordinate

Figura C.6. Representacion esquematica de la relacion entre la coordenada de reaccion y la direccion del
movimiento asociado a la frecuencia de vibracion imaginaria que presenta un estado de transicion.

Por lo tanto, para asegurar que se ha encontrado una estructura molecular de minima energia y
no un estado de transicion (el cual no es una estructura energéticamente estable), es esencial
realizar el calculo de las frecuencias vibracionales del punto estacionario obtenido por la
optimizacion de la geometria. Con el fin de evitar obtener resultados erréneos, dicho célculo de
frecuencias vibracionales debe hacerse con el mismo nivel de teoria con que se realizaron las

optimizaciones de la geometria molecular [127,130,141].

C.3 Dinamica Molecular

En muchas ocasiones se requiere analizar el comportamiento dindmico de un sistema molecular,
es decir, se requiere saber como varian la estructura y las propiedades de dicho sistema con
respecto al tiempo. Una buena aproximacion para realizar esta tarea es considerar que los ntcleos
son lo suficientemente pesados como para comportarse como particulas clésicas, es decir,

particulas que se mueven de acuerdo a las ecuaciones de Newton [127—-130,141,158].

Como en cualquier sistema fisico, para determinar el movimiento de los atomos como
particulas clasicas, debemos tomar en cuenta tanto su energia cinética como su energia potencial.
La energia cinética de los atomos esta asociada la velocidad que éstos poseen de acuerdo a la
distribucion de Maxwell-Boltzmann a la temperatura del sistema [127], ecuacidon (66). Por otro
lado, la energia potencial de los atomos estd asociada con las fuerzas que actian sobre ellos, tanto

las fuerzas interatdmicas como las fuerzas externas al sistema atomico.
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3/2 2

m mv
fv)=| 1 _ A’ 66
v) (kaTj eXp( 2kBT) (66)

donde f(v) representa la probabilidad de que una particula (del sistema) con masa m tenga una

velocidad v cuando se encuentra a una temperatura T (Kg es la constante de Boltzmann) [128(b)].

Al modelar las fuerzas interatomicas debemos incluir, en cierta forma, las interacciones no-
clasicas (cuanticas) que existen en el sistema; esto puede hacerse mediante el uso de los llamados
‘campos de fuerza’ (o pseudopotenciales), los cuales describen en forma aproximada a la
superficie de energia potencial molecular sobre la que se mueven los nucleos atomicos. Dichos
‘campos de fuerza’ pueden ser obtenidos por medio de parametros ajustados con datos
experimentales o con calculos ab initio. Los esquemas de dindmica molecular basados en DFT se
implementan esencialmente en la misma forma que los métodos convencionales basados en
‘campos de fuerza’, figura C.7. La principal diferencia es que las fuerzas interatomicas son

derivadas de resolver las ecuaciones de DFT, en lugar de usar los ‘campos de fuerza’ [128(b)].

C.3.1 El Time-step

Para llevar a cabo un proceso de dindmica molecular, se parte de una estructura inicial (conjunto
de coordenadas atomicas), la cual dejard evolucionar en el tiempo tomando en cuenta ciertos
parametros del sistema como la temperatura, la presion, el volumen, el nimero de particulas, etc.
(ya sea que estos parametros estén fijos o varien). Ademas, se debe dividir el tiempo total que
dura el proceso en pequefios intervalos, llamados ‘intervalo de tiempo’ o time-step (At), al cabo
de los cuales se deben de recalcular las fuerzas interatdmicas y reescalar las velocidades de los
atomos con el fin de representar lo mejor posible el comportamiento real del sistema molecular a

las condiciones dadas.

Por un lado, mientras mas pequefio sea el time-step menor sera el error en el calculo de las
nuevas posiciones atomicas pero mayor serd el tiempo de computo requerido; y por otro lado,
aunque un time-step grande reduce el tiempo de computo, puede causar inestabilidad en el
sistema ya que los atomos se alejaran demasiado entre si causando inexactitud en la

representacion real de la dinamica del sistema molecular estudiado [128,130].
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Otra razon para usar un time-step pequefio surge del algoritmo usado para integrar
numéricamente las ecuaciones de movimiento (Newton) de las particulas del sistema. El
algoritmo de Verlet [159] es uno de los mas ampliamente usados para este fin, debido a que no es
computacionalmente muy demandante. Dicho algoritmo se basa en una expansion en series de

Taylor alrededor de las posiciones atdmicas (r;) con respecto al tiempo (t) [130,141,158,159]:

L=+ (At)+%ai (At)2+ébi (AL) + .
1 > 1 3
r,=r-v (At)+5ai (At) —gbi (At) +... (67)
dr d’r d’r
Vi=—— &= , b=—r
dt dt’ dt’

donde rj+; son las posiciones atomicas en un instante de tiempo posterior (At), y ri; son las
posiciones atomicas en un instante de tiempo anterior (—At). Sumando las series de Taylor para
ri+1 y rii; obtendremos la ecuacion (68), que utiliza el algoritmo de Verlet para calcular las
posiciones atomicas del siguiente paso de simulacion de la dinamica molecular (ri+;) en funcién
de las posiciones del paso actual (1;) y del paso anterior (1i):

r,=(2r -1 )+a (At) +.. (68)

i+1 1 I

Debido a que una expansion en series de Taylor es solo vélida en la cercania del punto
alrededor del cual se realiza [155], mientras menor sea el At (time-step) usado, las posiciones

atomicas calculadas para el siguiente paso de simulacion seran mas exactas.

Una “regla de dedo” establece que el time-step debe ser un orden de magnitud menor que la
escala de tiempo del movimiento mas rapido que ocurra en el sistema, por ejemplo: el periodo
vibracional mas corto de alguno de los enlaces presentes en la molécula. Por lo tanto, el time-step

sera del orden de femtosegundos (fs) e incluso de décimas de femtosegundo [130,141].

El programa FastStructure [129] —con el que realizaremos nuestras simulaciones de dinamica

molecular a temperatura ambiente— usa el algoritmo de Verlet para integrar las ecuaciones de
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movimiento de Newton y determina el valor del time-step (At) como la raiz cuadra de un quinto

de la masa del &tomo mas pequefio presente en el sistema (my;,), ecuacion (69).

At =, |—oin 69
s (69)

La ecuacion (69) tiene su origen en la aproximacion del oscilador arménico que se utiliza para
calcular las vibraciones de los enlaces de una molécula (ver apéndice C.2). Debido a que la
frecuencia vibracional tiene unidades de s™' (Hertz), su inverso nos da un periodo de tiempo, el
cual podemos utilizar para determinar el valor del time-step (tomando en cuenta la “regla de
dedo” arriba mencionada). Se utiliza la masa del atomo mas pequefio presente en la molécula
(mmin) ya que éste es el que vibrard con mas alta frecuencia, es decir, tendrd el movimiento mas
rapido en el sistema. Los time-steps obtenidos con la ecuacion (69) tienen valores que van desde
unas décimas de femtosegundo (ej. 0.45 fs para el hidrégeno) hasta unos cuantos femtosegundos
(ej. 6.9 fs para el uranio), por lo que se necesitaran miles (o decenas de miles) de pasos de
simulacion si se desea realizar una dinamica molecular con un tiempo total del orden de pico o

nanosegundos (y no se hable de simulaciones con tiempos totales del orden de segundos).

Lo anterior no representa gran problema para los métodos de simulacion que usan “campos de
fuerza” ya que son muy poco costosos computacionalmente, pero en el caso de la dindmica
molecular basada en DFT, debido a que se realiza la optimizacion de la estructura electronica
(con el método de Kohn—Sham o el de Harris) después de cada paso de simulacion (time-step)
para obtener las nuevas fuerzas interatomicas, figura C.7, el tiempo total de la dindmica estara

bastante limitado si no se cuenta con computadoras potentes [128(b)].

C.3.2 Ensambles Termodinamicos

Dependiendo de que variables termodinamicas del sistema (temperatura, presion, volumen, etc.)
permanecen fijas o variables, el sistema se comportard de acuerdo a alguno de los llamados
ensambles termodindmicos (o ensambles estadisticos) [128,129,160], los cuales se muestran en la

tabla C.1, indicando que variables termodinamicas permanecen constantes en cada ensamble.
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El ensamble NVE se utiliza para simular sistemas adiabdticos, es decir, aquellos en los que no
hay intercambio de energia ni de particulas con el medio, mientras que el ensamble NVT se
utiliza para simular sistemas en los que la temperatura se mantiene constante, para lo cual debe
haber intercambio de energia con el medio. Los ensambles NPT y NPH s6lo pueden aplicarse en
sistemas con condiciones periddicas (s6lidos), ya que sin €stas no es posible definir fronteras para

el volumen del sistema (el cual sera variable durante el proceso).

Ensamble Variables Termodinamicas Constantes
NVE Energia (E), Volumen (V) y Numero de particulas (N)
(ensamble microcandnico)
NVT Temperatura (T), Volumen (N) y Numero de particulas (N)
(ensamble candnico)
NPT Temperatura (T), Presion (P) y Numero de particulas (N)
NPH Entalpia (H), Presion (P) y Numero de particulas (N)

Tabla C.1. Conjunto de variables termodinamicas que permanecen constantes en cada tipo de ensamble.

DMol® y FastStructure sélo cuentan con las opciones NVE y NVT, lo que no representa algin
problema para nuestro estudio ya que no estamos utilizando condiciones periodicas en nuestro
sistema (necesarias para usar los ensambles NPT y NPH). El ensamble que utilizaremos para

estudiar es el comportamiento de los endofulerenos a temperatura ambiente sera el NVT.

C.3.2.1 Control de la Temperatura

En el caso del ensamble NVE, aunque se inicia la simulacion de dindmica molecular a una cierta
temperatura, ésta se deja variar conforme transcurre la simulacion. Sin embargo, cuando se utiliza
el ensamble NVT es necesario usar algin método para controlar la temperatura del sistema,
impidiendo que ésta varie en cada time-step (o que varie los menos posible). Dichos métodos son
conocidos con el nombre de termostatos ya que adicionan o extraen energia del sistema por
medio del re-escalamiento de las velocidades de los dtomos (hay que recordar que la energia

cinética del sistema es proporcional a estas velocidades).

Fastructure utiliza como termostato el método de “escalamiento directo de velocidades”
(direct velocity scaling), ecuacion (70), el cual permite mantener la temperatura del sistema

constante debido a que adiciona o extrae energia de una forma muy eficiente, ademas, permite
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llevarlo rapidamente a un estado de equilibrio térmico. Sin embargo, tiene el defecto de suprimir

las fluctuaciones de temperatura que se dan de manera natural en los sistemas reales [128,129].

2
( \ nueva ) — Tobjetivo (70)

v anterior Tsistema

En el método de “escalamiento directo de velocidades” las velocidades de todos los atomos se

ajustan uniformemente de acuerdo a la ecuacion (70).

C.3.3 Dinamica Molecular de Lin — Harris

Dentro de los primeros desarrollos de un método de dinamica molecular ab initio se encuentra el
trabajo de Car y Parrinello [161], el cual considera a la energia como funcidn tanto de los grados
de libertad de las coordenadas atomicas como de los grados de libertad de las funciones
monoelectronicas [150]. Para una configuracion dada de las posiciones atomicas, el método de
Car—Parrinello utiliza a la funcional de Kohn—Sham para encontrar la energia del estado base
correspondiente a dicha configuracion, lo cual vuelve a este método computacionalmente muy
demandante ya que hay que realizar varios ciclos de autoconsistencia (figura A.2) en cada paso

de la dinamica molecular.

Por otro lado, Lin y Harris [151] propusieron un método alternativo al de Car—Parrinello, el
cual utiliza la funcional de Harris en lugar de la Kohn—Sham para encontrar la energia del estado
base correspondiente a una configuracion dada de las posiciones atomicas. Debido a que la
funcional de Harris no es autoconsistente (ver apéndice A.3.4), se disminuye considerablemente
el tiempo de computo requerido para la dindmica molecular de Lin—Harris comparada con la de
Car—Parrinello, aunque dicho costo computacional no llega a ser tan bajo como el de los métodos
que usan ‘campos de fuerza’ (pero si se obtiene una mayor exactitud que con estos ultimos). En
la figura C.7 se muestra el proceso que tipicamente se sigue para realizar una simulacion de
dinamica molecular, el cual solo se diferenciaria en cada método (Lin—Harris, Car—Parrinello,

‘campos de fuerza’, etc.) por la forma en que se calculan las fuerzas interatomicas.

Una forma de encontrar la estructura (o estructuras) de equilibrio de un sistema atémico o

molecular a una temperatura dada (o un rango de temperaturas), consiste en dejar evolucionar a
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dicha molécula durante un “largo tiempo” a esa temperatura, con el fin de permitir que alcance el
estado de equilibrio, es decir, el estado de minima energia que la molécula poseera estando a
dicha temperatura [127]. Por lo anterior, la dindmica molecular puede usarse como un método
alternativo para encontrar la estructura de minima energia de una molécula, siempre y cuando el

tiempo total de la dinamica sea el suficiente para que alcance el equilibrio termodinamico.

Dinamica Molecular

Posiciones y velocidades iniciales

Calcular las fuerzas interatdmicas
del sistema (ej. resolviendo las
ecuaciones de DFT)

Aplicar termostato y/o cambios de
presion o volumen

Siguiente
Time-step

Actualizar posiciones y velocidades
atomicas

No

Se alcanzo el tiempo total de la
simulacion

Si

FIN

Figura C.7. Diagrama de flujo de un proceso tipico de dindmica molecular.

Si la temperatura usada es baja, probablemente se encuentre una estructura molecular
correspondiente a un minimo local, por lo que si se desea encontrar la estructura correspondiente
al minimo global, se debe usar una temperatura elevada que permita a la molécula ascender por la
barrera de energia potencial para alcanzar nuevas regiones de la PES que pueden contener

minimos de energia mas bajos que los de la region actual [127].
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Apeéndice D

Propiedades Electronicas y Reactividad Quimica

Debido a que el enlace quimico tiene un origen electronico, el estudio de las propiedades de
naturaleza electronica en 4atomos y moléculas (ej. potenciales de ionizacion, afinidades
electrénicas, etc.), nos permite hacer estimaciones preliminares sobre la reactividad de las

especies quimicas. De ahi su gran importancia [143].

D.1 Orbitales Moleculares

En general, se puede obtener informacion sobre el enlace quimico a partir del andlisis de los
orbitales moleculares [121,162]. Los orbitales moleculares son, en muchos aspectos, analogos a
los orbitales atomicos, ya que también estan definidos por nimeros cudnticos y cumplen con el
principio de exclusion de Pauli y el principio de maxima multiplicidad de Hund [132]. Por lo
anterior, podemos definir a los orbitales moleculares como regiones espaciales alrededor de una
molécula en donde es posible encontrar a los electrones que pertenecen a dicha molécula,
ademas, de acuerdo con el principio de exclusion, cada orbital molecular podra estar ocupado por

maximo dos electrones de espin opuesto.

El método méas comun para obtener los orbitales moleculares es el conocido ‘método de
combinacion lineal de orbitales atomicos’ (LCAO: Linear Combination of Atomic Orbitals), el
cual consiste en adicionar o restar las funciones de onda (V) de los orbitales atdbmicos para
formar los llamados orbitales de enlace (bonding) y antienlace (antibonding), figura D.1. El
argumento fundamental del método LCAO es que, la mayor parte del tiempo, los electrones se
encontrardn mas cerca de uno u otro de los nucleos atomicos y, en consecuencia, estaran
“controlados” por dicho nucleo, por lo que, cuando esto suceda, el orbital molecular debera ser
aproximadamente el mismo que el orbital atobmico para ese 4&tomo. Por consiguiente, se deben
combinar los dos orbitales atomicos para obtener los correspondientes orbitales moleculares que

seran ocupados por los electrones que compartiran ambos atomos [132,163].
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Los orbitales de enlace son de menor energia que los orbitales atomicos de los cuales fueron
formados, mientras que los orbitales de antienlace son de mayor energia que estos ultimos; por
esta razon los electrones, que originalmente ocupaban los orbitales atdmicos, preferiran ocupar el
orbital de enlace. Los orbitales atdbmicos que contienen electrones pero que no se combinan para
formar enlaces con otros atomos, se llaman orbitales de no-enlace (non-bonding) u orbitales n.
Estos ultimos orbitales contienen a los llamados pares electronicos libres [132,163]. La
combinacion lineal no sélo se restringe a orbitales atomicos, ya que también pueden combinarse
orbitales moleculares entre si para formar nuevos orbitales moleculares (de enlace y antienlace),

o pueden hacerse combinaciones entre orbitales atobmicos y moleculares.

R ——— . .
A v, v, SR I
A 4 OO

.‘ e =" llhnirl

A  =-orbital famationfrom bwo p-arbitals

(@) (b)

Figura D.1. Método de combinacion lineal de orbitales atomicos para formar los orbitales moleculares de enlace
(suma) y de antienlace (resta). (a) Ejemplo de una combinacion de orbitales atomicos S para formar orbitales
moleculares o, y (b) ejemplo de una combinacion de orbitales atdbmicos p para formar orbitales moleculares 7w [163].

Para saber si dos orbitales (atdmicos o moleculares) pueden combinarse entre si para dar lugar
a la formacion de enlaces, es necesario que ambos posean la misma simetria y que tengan
energias cercanas [132]. Es necesario que ambas condiciones se cumplan, ya que aunque dos
orbitales tengan la misma simetria, si sus energias son muy diferentes, no se combinardn para
formar un enlace; y viceversa: si dos orbitales tienen energias muy parecidas pero no tienen la
misma simetria, tampoco podran combinarse en un orbital de enlace (ni de antienlace). La
combinacion (mezcla) de orbitales atobmicos da origen al concepto de hibridacion en la ‘teoria de
enlace—valencia’, la cual postula que dicha hibridacién de los orbitales es parte integral de la
formacién del enlace. Aunque este concepto no necesita considerarse de manera explicita en la
‘teoria de orbitales moleculares’, es de gran ayuda para visualizar el proceso de formacién de

enlaces y para explicar la orientacion espacial de los enlaces en una molécula [89,132].
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Por otro lado, dentro del marco de la teoria de funcionales de la densidad, el uso de los
orbitales moleculares de Kohn-Sham (ver apéndice A.3.2) ha sido recomendado por muchos
autores [121,164] como una legitima herramienta para hacer estimaciones, interpretaciones y
predicciones (al menos cualitativas) de las propiedades fisicas y quimicas de las moléculas. Lo
anterior es posible debido a que el modelo de orbitales moleculares de Kohn—-Sham esta
fisicamente bien fundamentado ya que, ademas de estar asociado con un potencial efectivo que
incluye todos los efectos no-clasicos (cuanticos) de los electrones, ecuacion (29), también es
consistente con la densidad electronica exacta del estado base de la molécula, ecuacion (33). En
los calculos de las propiedades electronicas y reactividad realizados en el presente trabajo de tesis

utilizamos los orbitales moleculares de Kohn—Sham, debido al nivel de teoria usado (DFT).

D.1.1 Orbitales Moleculares de Frontera

El término de orbitales moleculares de frontera, como su nombre lo indica, se aplica a los
orbitales que se encuentran en la “frontera energética” entre los orbitales ocupados y los
desocupados, es decir, se aplica tanto al orbital de mas alta energia que estd ocupado en una
molécula, mejor conocido como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), como al orbital
de mas baja energia que esta desocupado en una molécula, mejor conocido como LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital), figura D.2(a) [127,132,165].

Cuando el sistema estudiado es de capa abierta (tiene electrones desapareados) —como los
radicales libres, por ejemplo— encontramos que su orbital HOMO so6lo estd parcialmente
ocupado, figura D.2(b), y es por eso que en este tipo de sistemas se acostumbra llamar SOMO
(por sus siglas en inglés: Semi-Occupied Molecular Orbital o Singly-Occupied Molecular
Orbital) al orbital mas alto ocupado, o mejor dicho, semi-ocupado [166]. La presencia de
electrones desapareados normalmente incrementa la reactividad de la molécula y/o le confiere

propiedades magnéticas.

La importancia de los orbitales moleculares de frontera radica en que la mayoria de las
propiedades fisicas y quimicas de una molécula estan determinadas por la energia de éstos, la
cual nos dice, por ejemplo, que tan facil o dificil resultara quitarle electrones a una molécula

(energia del HOMO) o, por el contrario, que tan facil o dificil serd hacer que dicha molécula
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acepte electrones (energia del LUMO). De lo anterior podemos deducir que la energia del HOMO
estara relacionada con el potencial de ionizacion (Ip) de la molécula, mientras que la energia del

LUMO estara relacionada con su afinidad electronica (E5) —teorema de Koopmans— [128,132].

- -
Orbitales I — Orbitales
Moleculares Moleculares
Desocupados N — Desocupados
LUMO LUMO
~ ~
Orbitales ( HOMO Orbitales (] SOMO
Moleculares Moleculares
Ocupados Ocupados <
“ “
(a) (b)

Figura D.2. (a) Orbitales moleculares de frontera para un sistema de capa cerrada: HOMO y LUMO. (b) Orbitales
moleculares de frontera para un sistema de capa abierta: SOMO (HOMO semi-ocupado) y LUMO.

En ciertas ocasiones —con el fin de tener una vision mas amplia de la estructura electronica
del sistema estudiado y por ende, de sus propiedades fisicas y quimicas— sera necesario analizar
algunos orbitales por encima del LUMO y/o por debajo del HOMO, energéticamente hablando. A
los orbitales que estan por encima del LUMO se les nombra LUMO+N, mientras que a los
orbitales que estan por debajo del HOMO se les nombra HOMO-N, donde N es el niimero de
orbital contado a partir del HOMO o del LUMO. Los mas comunmente usados son el HOMO-1
y el LUMO+1, por ser los méas cercanos a los de frontera. Sin embargo, en algunas ocasiones es
necesario analizar orbitales alin mas alejados de los de frontera, como en el estudio reportado por
Wu y Lu [121], donde para observar la presencia de hibridacion metal-fulereno en el U,@Ceo

tuvieron que analizar los orbitales HOMO-8 y HOMO-14 (ver figura 1.14(b)).

D.2 Energias Relativas (AE)

Tanto el calculo tedrico como la determinacion experimental de las energias relativas [39]
(también conocidas como cambios de energia [127], diferencias de energia [140], o gradientes
de energia [128(b)]: AE) es una practica comin en la determinacion de la reactividad y

estabilidad termodindmica de una molécula: son parte central de cualquier estudio termoquimico.
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El uso de métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad (DFT) ha sido
ampliamente extendido al calculo de dichas energias relativas, debido tanto a los buenos
resultados que producen comparados con datos experimentales como a su relativamente bajo

costo computacional comparado con otros métodos ab initio [39,127].

Sin embargo, parte del éxito de la DFT en el calculo de energias relativas se debe,
desafortunadamente, a la cancelacion de errores que se da al realizar la diferencia entre las
energias de los sistemas etudiados, por ejemplo, al calcular un potencial de ionizacién (ver
apéndice D.3) parte del error generado por DFT en el célculo de la energia de la molécula neutra
se cancelard, al realizar la resta, con parte del error generado por DFT en el calculo de la energia
del cation correspondiente. Aunque se debe hacer notar que tal cancelacion de errores es mayor n
el marco de LDA (apéndice A.3.3) que en el de GGA (apéndice A.3.5) [140]. No obstante, lo
anterior no tendrd una repercusion tan importante en los valores que se obtengan del calculo de
las energias relativas, pero si lo tendra cuando se deseen calcular energias absolutas en lugar de
energias relativas, por ejemplo, cuando se desee saber el valor de las energias absolutas del

HOMO y del LUMO vy no so6lo su diferencia (gap).

Entre las energias relativas mas comtinmente calculadas se encuentran la brecha energética
entre el HOMO y el LUMO (mejor conocida como gap HOMO-LUMO: Eg), la energia de

amarre molecular (Eg), el potencial de ionizacion (Ip) y la afinidad electronica (Ea).

D.2.1 Gap HOMO-LUMO (Eg)

El gap HOMO-LUMO (Eg) se define simplemente como la diferencia de energia entre el orbital

molecular mas alto ocupado (enomo) y el més bajo desocupado (eLumo):
Es = €Lumo ~ Eromo (71)

El gap HOMO-LUMO esta relacionado con otros dos importantes conceptos en el area de la
reactividad: la dureza quimica (n), y su inverso, la suavidad quimica (S). Los conceptos de
dureza y suavidad fueron propuestos por Ralph Pearson en 1963 [167] con una simple regla para
predecir la estabilidad de los complejos formados entre &cidos y bases de Lewis: “Los acidos

duros prefieren reaccionar con bases duros y los 4cidos blandos (suaves) prefieren reaccionar con
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bases blandas (suaves)”. Los acidos y bases duros son de tamafio pequefio y con densidad
electrénica poco polarizable, mientras que los acidos y bases blandos (suaves) son de gran
tamafio y su densidad electronica es muy polarizable [132]. La dureza quimica (n) se puede
calcular como un medio del gap HOMO-LUMO vy a partir de ella se puede determinar la
suavidad quimica (S) [132,168]:

1
n :E(gl_umo _gHOMO)’ S=— (72)

De la ecuacién (72) podemos deducir que una especie quimica (acido o base) dura tendra un
gap HOMO-LUMO grande, figura D.3(a), mientras que una especie quimica blanda (suave)
tendrd un gap pequetio [132,168], figura D.3(b). El hecho de que los orbitales desocupados se
encuentren energéticamente cercanos a los orbitales ocupados en las especies blandas (suaves), es
la causa de porque éstas tienen una densidad electronica muy polarizable, ya que dicha cercania
permite a los estados excitados (orbitales desocupados) mezclarse con el estado base (orbitales

ocupados) dando lugar a la polarizacion de la densidad electronica de la especie [132].

A
E
A 7 LUMO
LUMO E|l—— 0 i
- ]
|
LUMO Egl P X

| "*—"'T—* =X

—T—ﬁ HOMO —H— HOMO | ? ]

-10 —O—LO— HOMO —oj—- SOMO
—+—— —+—— o
(@) (b) (©

Figura D.3. (a) gap HOMO-LUMO de una especie quimica dura: de gran magnitud. (b) gap HOMO-LUMO de una
especie quimica blanda (suave): de magnitud menor que la de la especie dura. (¢) Comparacion de la dureza (n) y la
electronegatividad (y) entre una molécula de capa cerrada y un radical (molécula de capa abierta) [169].

Como vimos en el apéndice D.1.1, las energias absolutas del HOMO (enomo) y del LUMO
(eLumo) estan relacionadas con dos energias relativas bien conocidas (apéndices D.2.3 y D.2.4):

el potencial de ionizacién (Ip) y la afinidad electrénica (Ex) —teorema de Koopmans—.

~ I

P> Elumo = Ea (73)

Ehomo
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Por lo que podemos calcular la dureza y la suavidad a partir del potencial de ionizacion y de la

afinidad electronica, simplemente sustituyendo la ecuacion (73) en la ecuacion (72):

1
=—(E, -1 S=— 74
n 2( A P)’ 2 (74)

En el caso de especies quimicas que son radicales libres (i.e., que tienen electrones
desapareados) la dureza ya no corresponde con la mitad del valor del gap (ecuacion (72)), figura
D.3(c), por lo que la dureza de los radicales libres se debe calcular como un medio de la

diferencia entre el potencial de ionizacion y la afinidad electronica (ecuacion (74)) [169].

La dureza y la suavidad son pardmetros muy utilizados en la determinacion de la reactividad
de una especie quimica por lo que, debido a su relacion con ellas (ecuacion (72)), el calculo del

gap HOMO-LUMO es de gran importancia en estudios de reactividad quimica.

D.2.2 Energia de Amarre Molecular (Ep)

La energia de amarre (binding energy) molecular se define como de la diferencia entre la energia
total de una molécula y la suma de las energias individuales de los atomos (libres) que forman a

dicha molécula:

N B
EB — EMoIecuIar _ Z EiAtomlca (75)

Total
i
La energia de amarre (Eg) de una molécula es muy 1util en la estimacion de su estabilidad
termodindmica, ya que nos da una idea del costo energético que tendremos al formar dicha
molécula a partir de los atomos libres. Normalmente se reporta el valor absoluto de la diferencia

de energias presentada en la ecuacion (75) [53].

La energia de amarre es el equivalente opuesto de la energia de atomizacion, la cual estd
definida como la cantidad de energia necesaria para separar una molécula en los atomos que la
constituyen. Por su parte, la energia de atomizacion esta estrechamente relacionada con el calor
de formacién estandar (o entalpia de formacion estandar: AH{"), la Ginica diferencia es el estado

de referencia (punto cero de energia) y el desprecio de los efectos vibracionales: para la energia
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de atomizacion el estado de referencia son los atomos aislados, mientras que para el calor de

formacion son los elementos en su forma mas estable (ej. Hz(g), Nz(g)

, etc.). Sin embargo, ya que
las energias de disociacion de las moléculas de referencia también pueden medirse, la energia de
atomizacion se vuelve una cantidad observable experimentalmente, lo cual establece un

parametro de comparacion para las energias de amarre calculadas [127,141].

D.2.2.1 Energia de Encapsulacion (Eg,)

En el caso especial de los fulerenos endoedrales, se puede definir la llamada energia de
encapsulacion (Eg,.) como la energia de la reaccion hipotética: M + Cqp — M@Ceo [121,136],
que para calcularla simplemente tenemos que restar a la energia total del endofulereno, la suma

de la energia total del Cgp puro mas la energia total del atomo metalico aislado:
_ EM@Cy Ceo M
EEnc - ETotaI _(ETotaI + ETotal ) (76)

Esta energia nos da una idea de la viabilidad de formar el complejo endoedral, es decir, nos da
una idea de su estabilidad termodindmica frente a la del atomo metélico y el fulereno separados.
La energia de encapsulacion en cierto sentido puede ser interpretada como la energia de amarre
del endoatomo ya que expresa la ganancia o pérdida de energia que tendra el sistema por el hecho

de “encapsular” al &tomo metélico dentro del Cq.

D.2.3 Potencial de Ionizacion (Ip)

El potencial de ionizacion (o energia de ionizacidon) se define como la cantidad de energia
necesaria para quitarle un electron a una especie quimica en estado gaseoso (puede ser un atomo
o una molécula) [143]. En otras palabras, el potencial de ionizacion (Ip) es la diferencia entre la

energia de la especie neutra (E°) y la misma especie en estado catiénico (E"):
l,=E*-E’ (77)

El Ip nos da una idea de que tan facil o dificil serd que la especie en cuestion ceda electrones a

otras especies, es decir, nos da una idea de su reactividad quimica frente a otras especies. Los
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potenciales de ionizacidén son siempre positivos, es decir, siempre es mas estable la especie neutra

que la catidnica, por lo que hay que emplear energia para quitarle un electron [143].

Al potencial de ionizacion arriba definido, normalmente se le conoce como primer potencial
. ., 1 . . ,
de ionizacion (Ip'), figura D.4(a). Cuando, una vez ionizado el primer electron, se extrae el
, . . . ., 2
segundo, a la energia de este proceso se le conoce como segundo potencial de ionizacion (Ip”),

figura D.4(b), y asi sucesivamente.

Ag—Agte; AE=T Alg—ATg+e ;s AE="Tp
(a) (b)

Figura D.4. (a) Esquema de reaccion cuya energia define al primer potencial de ionizacion. (b) Esquema de reaccion
cuya energia define al segundo potencial de ionizacion.

Cuando el primer electron abandona a la especie quimica, desaparece el efecto pantalla que

ejercia sobre los demaés electrones, de tal forma que los electrones son atraidos con mayor fuerza
, . . . . . ., . 1

por el(los) nucleo(s). Debido a ello los sucesivos potenciales de ionizacion son crecientes: I, <

Tp<’Ip<...<"Ip [143].

En el caso especifico de moléculas, se pueden determinar dos tipos distintos de potenciales de
ionizacion: El potencial de ionizacion adiabatico (“Ip: Adiabatic lonization Potential), que se
obtiene cuando la formacion del cation molecular ocurre en su estado base vibracional, es decir,
cuando la geometria molecular del catién corresponde a su estado de minima energia, figura D.5.
Cuando el cation es producido en su estado mas estable (el cual es el caso en, por ejemplo, las
técnicas de espectroscopia fotoelectronica y espectroscopia de fotoionizacidon), los valores

obtenidos corresponden a potenciales de ionizacion adiabaticos [166].

El segundo tipo es el potencial de ionizacion vertical (VIp: Vertical lonization Potential), que
se obtiene cuando la transicion al cation molecular ocurre sin cambio en la geometria, es decir,
cuando la estructura del cation no se relaja a estado de minima energia sino que conserva la
geometria de la molécula neutra, figura D.5. Cuando una técnica tal como el “bombardeo con
electrones rapidos” (fast-electron bombardment) es usada, donde la ionizacidon ocurre durante el
periodo de colision, por lo que el cation retiene la geometria de la molécula neutra inicial, los

valores obtenidos corresponden a potenciales de ionizacion verticales [166].
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Energy

qlll
Nuclear Coordinates

Figura D.5. En verde, el potencial de ionizacion adiabatico (“Ip): El cation se forma en su estado vibracional més
estable (v’=0), es decir, en su estructura de minima energia (coordenadas nucleares = q;). En azul, el potencial de
ionizacion vertical (VIp): El cation conserva la geometria de la molécula neutra (coordenadas nucleares = q), por lo
que su estado vibracional (v’) no corresponde con el de minima energia (v’=0).

Computacionalmente, para calcular el potencial de ionizacion adiabatico (“Ip) primero hay que
optimizar la geometria de la molécula neutra (carga total = 0), y después hay que optimizar la
geometria de la molécula pero ahora suponiendo que tiene un electron menos (carga total = +1).
La diferencia entre las energias obtenidas de cada una de las optimizaciones de la geometria

mencionadas arriba, serd igual al potencial de ionizacion adiabatico.

En el caso del potencial de ionizacién vertical (VIp), primero hay que optimizar la geometria
de la molécula neutra (carga total = 0), y después hay que realizar un calculo de “energia de
punto simple” considerando que el sistema tiene un electron menos (carga total = +1). El célculo
de “energia de punto simple” (single-point energy) [128,129] o calculo de “punto simple” [127]
determina la energia total del sistema en la geometria dada, es decir, sin variar las posiciones
atomicas. La diferencia entre la energia obtenida de la optimizacion de la geometria de la
molécula neutra y la obtenida del célculo de “energia de punto simple” para el cation, sera igual

al potencial de ionizacion vertical.
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D.2.4 Afinidad Electronica (E,)

La afinidad electronica (Ea) o electroafinidad estd relacionada con la energia del proceso de
aceptacion de un electron por parte de una especie quimica dada (dtomo o molécula). En este
sentido, complementa al potencial de ionizacidén en cuanto a que con ambos se tiene informacion
mas completa sobre la facilidad o dificultad relativas con las que la especie acepta o pierde
electrones, es decir, juntos nos dan informacion importante sobre la reactividad de la especie en
cuestion frente a otras especies. Las afinidades electronicas son generalmente positivas [143].
Formalmente, La afinidad electronica se define como la diferencia de energias totales entre la

especie neutra (E°) y su anion (E") en sus estados basales [134]:
E,=E"-E~ (78)
esta diferencia de energia corresponde a la liberada en la reaccion de ionizacion del anion:
Ag—Agte; AE=E,

Por esta razon, también se conoce a la afinidad electronica como el potencial de ionizacion
cero, ’Ip. Pese a lo que podria pensarse, la afinidad electrénica de una especie neutra dista mucho
de ser el proceso inverso del primer potencial de ionizacion de dicha especie, sin embargo, cada
afinidad electronica sucesiva guarda cierta relacion con cada uno de los potenciales de ionizacion
sucesivos, por ejemplo, la primer afinidad electronica de la especie neutra seria el equivalente
opuesto del primer potencial de ionizacién del anién de dicha especie; la primer afinidad
electronica del cation seria el equivalente opuesto del primer potencial de ionizacion de la especie

neutra; etc. [143].

Al igual que con el potencial de ionizacion, se pueden determinar sucesivas afinidades
electronicas. Asimismo, es posible determinar afinidades electronicas verticales y adiabaticas de
manera similar a como se hace con los potenciales de ionizacion [166]. En este caso, el calculo de
las optimizaciones de la geometria y de la energia de punto simple (ver apéndice anterior) se

hacen con el anidn (carga total =—1) en lugar de cation.
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D.3 Potencial Electrostatico Molecular (MEP)

El hecho de que podamos considerar a una molécula como un conjunto de cargas nucleares
puntuales y cargas electronicas embebidas en una distribucidon continua, nos permite calcular un
potencial electrostatico (@) para tal molécula como la suma de las contribuciones de las cargas

electrénicas y de las los ntcleos (o) [127,128,130,141]:

¢(X11y1121) 47[8r J‘J‘J'p X2, Y502 2 dx dy dZ (79)

4reyr,,

¢ es cominmente conocido como el potencial electrostatico molecular —por sus siglas en
inglés: Molecular Electrostatic Potential (MEP); o simplemente: Electrostatic Potential (ESP)—
El valor del MEP en un punto dado representa la energia de interaccion eléctrica entre la
molécula y una carga de prueba de magnitud e situada en dicho punto, suponiendo que la
molécula no esta polarizada por dicha carga [127]: El MEP no toma en cuenta los efectos de
reorganizacion de la densidad electronica en la molécula, causados por la deformacion que la
carga de prueba ocasiona sobre dicha densidad en un sistema real, y por lo tanto, el MEP
describird principalmente interacciones de tipo “duro—duro” (ver apéndice D.2.1) entre las

moléculas reactivas [138].

En el estudio de las interacciones intermoleculares, son mas significativos los valores del MEP
en las regiones externas a la superficie de van der Waals (vdW) de la molécula [127,130,141]. La
superficie vdW de una molécula se construye modelando los dtomos que forman a la molécula
como esferas de radio igual al radio de van der Waals correspondiente a cada dtomo. En el caso
de atomos ligados (enlazados) las esferas que representan a cada atomo se traslapan, figura D.6,
por lo que la superficie vdW de la molécula se definird por las superficies de la cara externa de
cada esfera atomica [127,128(b),170]. El valor del MEP fuera de la molécula (fuera de su
superfice de vander Waals) puede ser positivo o negativo: una especie electrofilica atacara,
preferentemente, a una molécula en los sitios en que el MEP es mas negativo [127]. Por lo
anterior, el MEP puede ser interpretado como un indice de reactividad quimica basado en la
densidad electronica —de forma similar a las funciones de Fukui (ver apéndice D.6)— que puede

ser usado principalmente en el estudio de ataques de caracter electrofilico [127,138].
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Atomic vdW spheres

Figura D.6. Superficie de van der Waals (vdW) del formaldehido (H,CO) construida a partir de las esferas atomicas
—de radio igual al de van der Waals— del hidrégeno (azul), del carbono (verde) y del oxigeno (rojo) [128(b)]. Se
observa que las esferas atdmicas se traslapan debido a que los a&tomos estan enlazados.

Mientras que por un lado, Levine [127] nos dice que el MEP no se ve afectado grandemente
por la eleccion de la base o por la inclusion de la correlacion electronica; por otro lado, Jensen
[141] nos dice que debido a que el MEP depende directamente de la funcion de onda, debe
converger conforme el tamafio del conjunto base y la correlacion electronica se incrementen, sin
embargo, en otra parte Jensen también nos dice que debido a que el potencial electrostatico
depende directamente de la densidad electronica, se ha encontrado de forma general que es
bastante insensible al nivel de sofisticacion (nivel de teoria) usado. Aunque las aseveraciones de
estos dos autores son un tanto contradictorias, ambos parecen estar de acuerdo en que el MEP es
insensible al nivel de teoria usado, razén por la cual ambos aseguran que el uso de un bajo nivel

de teoria (como el método de Hartree—Fock) para el calculo del MEP da buenos resultados.

Un ejemplo de aplicacion del MEP es en procesos de reconocimiento molecular tales como las

interacciones enzima-—sustrato y receptor—droga [127].
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D.4 Analisis de Poblacion Electronica

El analisis de poblacion electronica [39,127,133], también conocido como analisis de carga
[128(b)] o analisis de las funciones de onda [127,141], es 1til para calcular la carga atdbmica —y
por lo tanto, la transferencia de carga intra o interatdémica (cuando ésta existe)—, el orden de

enlace y la multiplicidad de espin de a&tomos en moléculas.

La asignacion de cargas a los 4tomos individuales dentro de una molécula es un hecho muy
cercano a la interpretacion clasica muy usada en quimica, y bastante exitosa, en la cual se asignan
estados de oxidacion y valencias a cada d&tomo que compone una molécula [39]; éstos conceptos
son muy utiles para analizar ciertas propiedades: como el caricter idnico o covalente de los
enlaces, la polaridad de la molécula (o de fragmentos de ella —grupos funcionales—), su

reactividad quimica, etc.

Sin embargo, el concepto de carga atomica dentro de una molécula es completamente artificial
ya que ésta no representa una observable fisica [39,130], es decir, no se puede determinar
experimentalmente la carga de un 4tomo que forma parte de una molécula y, desde un punto de
vista tedrico, no existe un operador matematico asociado a dicha carga atomica, por lo que no se
puede calcular tal cantidad de forma directa —ni exacta— a partir de la funcion de onda total o

de la densidad electronica del estado base del sistema.

Es por esta ultima razon que se ha desarrollado una gran variedad de métodos de analisis de
poblacion electronica; cada uno de los cuales intenta, por distintas maneras, obtener el valor mas
adecuado de la carga de cada atomo que compone la molécula. Aunque es también por esta
ultima razén por la que no se puede hablar, en un sentido estricto, del “mejor” analisis de
poblacion [39]: todo dependerd de la precision con que el método reproduzca, de forma indirecta,
las mediciones experimentales de las propiedades electronicas del sistema, asi como de la validez
de sus argumentos teoricos. Los métodos de analisis de poblacion electronica se pueden clasificar

esencialmente en tres tipos [39,127,130,141,171]:

1)  Meétodos de particion de la funcion de onda en términos de las funciones base. A este tipo
pertenecen, por ejemplo: el andlisis de Mulliken, El analisis de Lowdin y el analisis de

Weinhold (también conocido como analisis NPA: Natural Population Analysis).
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2)  Métodos de particién de la densidad electrénica en dominios atomicos. A este tipo
pertenecen, por ejemplo: el andlisis de Hirshfeld, el analisis de Voronoi (también conocido
como analisis VDD: Voronoi Deformation Density) y el analisis de Bader (también

conocido como analisis AIM: Atoms—in—Molecules).

3) Meétodos que ajustan las cargas atomicas al potencial electrostatico molecular (MEP o
ESP). A este tipo pertenecen, por ejemplo: el analisis de Singh—Kollman, el analisis DMA
(Distributed Multipole Analysis) y el analisis ChelpG (CHarges from ELectrostatic
Potentials using a Grid based method).

DMol® [128] cuenta con tres métodos para determinar los valores de las cargas atomicas: El
analisis de Mulliken (del primer tipo) [172], el andlisis de Hirshfeld (del segundo tipo) [173], y el
analisis de Singh—Kollman (del tercer tipo) [174]; a este ultimo se le conoce (dentro del programa

DMol®) simplemente como ajuste de cargas ESP. Estos tres métodos se discutiran a continuacion.

D.4.1 Analisis de Mulliken

Robert S. Mulliken desarrolld en 1955 [172] el primer método de andlisis de poblacion
electrénica, el cual sigue siendo el mas utilizado (aunque también muy criticado [127,141])
debido tal vez a que es muy facil de implementar en los programas de coOmputo y a que es
conceptualmente facil de entender [130]. Como mencionamos arriba, el andlisis de Mulliken es
un método que realiza una particion de la funcion de onda total del sistema en términos de las

funciones base atdmicas, obteniendo la carga de cada atomo con la siguiente ecuacion [128(b)]:

0,=2,-) (PS),,

uHeA

(80)

P =2.CuC S =22, (1) 2.(v)

donde Puv es conocida como la matriz de densidad, la cual se construye a partir de los
coeficientes (Cj) que multiplican a los orbitales atomicos () usados en la combinacion lineal

para producir a los orbitales moleculares —ver ecuacion (60)—. Los valores propios de la matriz
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de densidad nos dicen la probabilidad de ocupacion de cada orbital, es decir, si dicho orbital esta
ocupado o desocupado. Por otro lado, Suv es conocida como la matriz de traslape, y se construye
a partir del producto de los orbitales atdmicos. Esta matriz nos dice que tanto se traslapan los
orbitales de los diferentes 4tomos que forman la molécula y por lo tanto, nos puede decir si dos

atomos estan enlazados covalentemente o no.

Aunque el analisis de Mulliken es el esquema més cominmente usado para calcular cargas
atomicas, se ha encontrado que es fuertemente dependiente del conjunto base atomico usado
[127], ya que un pequefio cambio en la base puede producir un gran cambio en las cargas netas
calculadas. Otra falla se debe al hecho de que divide por igual las contribuciones del traslape
entre los dos orbitales involucrados, lo cual no toma en cuenta las diferencias de
electronegatividad entre los 4&tomos que forman la molécula y, por lo tanto, puede llevar a errores
en la descripcion de la distribucion de carga [141]. Debido a estas y otras fallas encontradas,
muchos autores recomiendan el uso de métodos de analisis de poblacion alternos con el fin de

corroborar o descartar los resultados que se generen con el analisis de Mulliken.

D.4.2 Analisis de Hirshfeld

En 1977 F. L. Hirshfeld [173] propuso un método para describir la densidad de carga (densidad
electronica) de una molécula a partir de “fragmentos atomicos enlazados”, en otras palabras, el
método de Hirshfeld hace una particion de la densidad electrénica de la molécula en dominios
atdmicos, como se menciono arriba. Las cargas atomicas de Hirshfeld, q(a), se definen a partir de
la densidad electronica de deformacion, pg4(r). La densidad electronica de deformacion es la
diferencia entre la densidad electronica molecular, p(r), y las densidades electronicas de los

atomos libres, po(r—Ry) [128(b)]:
()= [ o, (W, (r)ar
(81)
pa(r)=p(r)=2 p.(r-R,)

donde el atomo a se localiza en las coordenadas R,. W, (r) es una funcion de peso que se define

como la fraccion de la densidad electronica del atomo a en la coordenada r:

213



Apéndices

Wa(r):pa(r_Ra)lzzpﬂ(r_Rﬁ):l_ (82)

Después de diversos estudios sobre una gran variedad de moléculas biologicas, orgéanicas e
inorganicas; se ha encontrado que el analisis de Hirshfield es, por un lado, casi completamente
insensible a cambios en el conjunto base atomico usado; mientras que, por otro lado, genera
cargas atomicas significativamente utiles para describir con precisison las propiedades quimicas
de los sistemas estudiados, mostrando incluso ser mejor para tales propdsitos que otros métodos
popularmente muy utilizados, como: el analisis de Mulliken, el analisis de Weinhold (NPA) y el
analisis de Bader (AIM) [171,175].

D.4.3 Analisis de Singh—Kollman

En el analisis de Singh—-Kollman [174], las cargas atomicas se ajustan de forma tal que

reproduzcan el potencial electrostatico molecular (MEP) de acuerdo con la ecuacion [128(b)]:

o’ (qa)=NiiZwi {czﬁ(n )ZH (83)

donde q es la carga ajustada al atomo o; 6° es una funcion (figure-of-merit function) que permite
ajustar las cargas atomicas por medio del método de cuadrados minimos (least-squares
procedure) [174(c)]; N es el nimero de puntos I en los cuales se evaluara el potencial
electrostatico molecular ¢(1;), ver ecuacion (79), sobre la region espacial accesible alrededor de la
molécula; y w; es un factor de peso asociado al punto i. La carga molecular total (Q) se conserva

usando un multiplicador de Lagrange (1) [128(b),174(d)]:

*((a.) ,A)=NiZijwi {¢(n )—Zf—} —&(Zajqa —Qj (84)

Las cargas atomicas derivadas del MEP pueden reproducir bien las propiedades de interaccion
intermolecular en una forma simple [128(b)], sin embargo, también pueden presentar algunas

deficiencias debidas a que dependen considerablemente tanto del niimero (N) de puntos (i)
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usados para evaluar el MEP (un menor nimero de puntos implica una menor precision), como de
la conformacidon molecular: ya que este tipo de métodos puede predecir distintos valores de carga

para el mismo 4tomo en conformaciones moleculares diferentes [130,141].

D.5 Momentos Dipolares Moleculares

D.5.1 Momento Dipolar Eléctrico (ug)

El momento dipolar eléctrico (ug) de una molécula es un importante descriptor de la distribucion
de carga del estado base de dicha molécula [39]: si su valor —magnitud de su vector asociado,
ver ecuaciones (85) y (86)— es cero nos indica que la densidad electronica esta uniformemente
distribuida sobre la molécula; mientras que si su valor es distinto de cero nos indica que hay
ciertas regiones de la molécula en las que se concentra la densidad electronica y, por lo tanto,

habré otras regiones en la molécula que seran deficientes de electrones.

El pg también es de utilidad para determinar la interaccion electrostatica entre dos moléculas
polares, es decir, que poseen un momento dipolar eléctrico permanente (ug # 0 en cualquier
tiempo) [39]. Por otro lado, aunque una molécula no posea un momento permanente (ug = 0),
¢éste puede ser inducido al aplicar un campo eléctrico que produzca la deformacién (polarizacion)
de su densidad electronica. Tal campo eléctrico puede ser generado de diversas formas: aplicando
una diferencia de potencial eléctrico, aplicando radiacion electromagnética, por la interaccion con
otra molécula que tenga carga (catiébn o anidén) o que sea polar permanente, etc. En mecanica

cuantica, el operador asociado al momento dipolar eléctrico es [127]:

He :Zqi r| =i/ux+j:uy+k/uz
(85)

4= D 0K =D GV A= ) G2

donde las g;’s son cargas discretas —en el caso de moléculas tales cargas pueden ser las cargas

atomicas— y 1; es el vector de posicion desde el origen a la carga i-ésima. De la definicion
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matematica del momento dipolar eléctrico, ecuacion (85), podemos deducir que éste es un vector
cuya direccidn apunta, por convencion, hacia la parte de la molécula cuya carga es mas positiva,
es decir, hacia la parte que es mas deficiente de electrones [176]. Para una distribucidon continua
de carga con densidad de carga pg(r), el momento dipolar eléctrico se obtiene sumando los

elementos infinitesimales de carga dq; = pq(r)dr [127]:

,uE:erq(r)dr
(86)
r=xi+yj+zk

Como se verd en el capitulo de andlisis de resultados, la asimetria en la geometria molecular
de minima energia para algunos de los metalofulerenos endoedrales estudiados, sugiere que éstos

presentaran un momento dipolar eléctrico permanente.

D.5.2 Momento Dipolar Magnético (Ly)

Ademas de un momento dipolar eléctrico (1), una molécula puede poseer también un momento
dipolar magnético (um), principalmente cuando dicha molécula posee electrones desapareados: en
tal caso se le conoce también como momento paramagnético [132,177]. Tanto los espines como
los movimientos orbitales de los electrones desapareados daran origen a momentos magnéticos
permanentes en la molécula, esto debido a que los electrones son cargas eléctricas que al estar en

movimiento generan un campo magnético (Ley de Ampere [178]).

Hay tres modos posibles de acoplamiento entre estos componentes: espin—espin, orbital—
orbital y espin—orbital. Cuando la molécula posee elementos pesados (como lantdnidos o
actinidos por ejemplo) es preciso considerar los tres tipos de acoplamiento debido a los efectos
relativistas que presentan dichos elementos [127,132,179]. En este caso el momento

paramagnético se determina con la siguiente ecuacion [132]:

me=9[3(3+1)]" (87)
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donde J es el numero cudntico de momento angular total, el cual depende del nimero cuéntico de
momento angular orbital total (L) y del nimero cuantico de momento angular de espin total (S), g
es el factor de Landé para el electron [127,132,177] (también conocido como razén
giromagnética ya que es una constante de proporcion entre el momento angular de espin y el

momento magnético), el cual se define como:

J(I+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1)

g=1+ (88)

En las moléculas en que el acoplamiento espin—orbital es despreciable, pero las
contribuciones de espin y orbital son ambas significativas, el momento dipolar magnético se

predice con la siguiente expresion [132]:

1/2

ty =[4S(S+1)+L(L+1)] (89)

Sin embargo, cuando la molécula contiene metales de transicion de la primera fila (3d) —el
cual es nuestro caso—, en general se puede despreciar la contribucion orbital (L = 0) [132], por

lo que la expresion para calcular el momento dipolar magnético se reduce a:

my =2[s(s+1)]" (90)

A la ecuacion (89) se le conoce como la formula exclusivamente de espin para el momento
magnético. Debido a que S se relaciona con el nimero total de electrones desapareados (n) como

S =n/2, la férmula exclusivamente de espin puede simplificarse de la siguiente manera:

g =[n(n+1)]"” 1)

Se ha demostrado, comparando con datos experimentales, que la formula exclusivamente de
espin da resultados que son razonablemente aceptables [132]. Por esta razon, la utilizaremos para
calcular el momento dipolar magnético de los metalofulerenos endoedrales estudiados que

presenten electrones desapareados.
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D.6 Funciones de Fukui: Indices de Reactividad Quimica

Las funciones de Fukui [128(b),140,180] son indices de reactividad quimica basados en la
densidad electronica que pueden darnos informacion importante sobre los sitios, en una molécula,
que seran mas susceptibles de ataque electrofilico, nucleofilico o por radicales libres. Por lo
anterior, las funciones de Fukui proporcionan mayor informacion sobre la reactividad quimica
de una molécula que el potencial electrostatico molecular (MEP) —apéndice D.3—, ya que este

ultimo describe principalmente ataques de caracter electrofilico [138].

Por otro lado, a diferencia del MEP que describe interacciones de tipo “duro—duro” entre las
moléculas reactivas (apéndice D.3), las funciones de Fukui describen interacciones de tipo
“suave—suave” entre dichas moléculas [138]; debido a que tales funciones son sensibles a la
deformacion de la densidad electronica causada por la variacion en el nimero total de electrones

del sistema, ec. (92).

Una funcion de Fukui (f(r)) se define como la derivada del potencial quimico electronico (L)
con respecto al potencial externo (v(r)) o, equivalentemente, como la derivada de la densidad

electronica (p(r)) con respecto al numero total de electrones del sistema (N) [140]:

ol 2

La igualdad entre las derivadas que aparecen en la ecuacion (92) se obtiene aplicando las

relaciones de Maxwell y las transformaciones de Legendre en el marco de la teoria de funcionales
de la densidad [181]. Observando la primera igualdad en (92), f(r) = [op/0v(r)]n, podemos
deducir que la funcion de Fukui es una medida de que tan sensible es el potencial quimico de un

sistema respecto a perturbaciones externas en un punto en particular [ 140].

El cambio en el nimero de electrones s6lo puede darse de forma discreta, es decir, N so6lo
puede variar por nimeros enteros ya que no es posible quitar o agregar fracciones de electron al
sistema. Por esta razon, la funcion f(r) = [Op(r)/ON], sera discontinua y presentara un valor al
acercarnos por la derecha, otro al acercarnos por la izquierda, y un valor promedio.

Consecuentemente habra tres distintos indices [140,138]:
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fr (r) = 8’2_l5|r) (Derivada conforme N se incrementa de Ny a Ny + 9) (93)
f(r)= a'g_lgr) (Derivada conforme N se incrementa de Ny — 6 a Ny) (94)

fo(r)= %[f (r)+f (r )] (Promedio de las derivadas por la izquierda y por la derecha) (95)

Suponiendo que el tnico cambio en la estructura electronica es la adicion de O electrones para
generar una densidad electronica normalizada ps(r) en la capa externa —de electrones— del
atomo o molécula sin alterar sus capas internas (suposicion de “frozen core’), encontramos que la
segunda igualdad en (91), f(r) = [Op(r)/ON],, esta relacionada con la densidad electronica del

atomo o molécula en su “frontera”, es decir, su region de valencia [140]:
op(r
f(r){—a,g )} =ps(r) (96)

Por lo tanto, la ecuacidon (95) nos permite aproximar a los indices de Fukui como las

densidades electronicas de los orbitales moleculares de frontera (ver apéndice D.1.1) [140]:

f(r)= powo (1) (Mide la reactividad hacia una especie nucleofilica) 97)

f ()= Paowo (1) (Mide la reactividad hacia una especie electrofilica) (98)

fo(r)=~ %[ Prowo () + Prowo (1) ] (Mide la reactividad hacia un radical libre) (99)

Debido a las aproximaciones mostradas en las ecuaciones (97), (98) y (99), las funciones de
Fukui también son llamadas “funciones de frontera” [182]: por su relacion con los orbitales de

frontera (HOMO y LUMO).

Aunque las funciones de Fukui representan una vision simplificada de la reactividad quimica

[140], son de gran utilidad ya que nos permiten determinar con buena precision (al menos
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cualitativamente) las regiones, en una molécula, que seran mas susceptibles reaccionar con un
electrofilico, un nucleofilico o un radical libre. Por otro lado, las funciones de Fukui son los
indices de reactividad quimica que surgen de manera natural de la teoria de funcionales de la
densidad [140], de ahi la importancia de su uso cuando la reactividad de un sistema molecular se

estudia en el marco de esta teoria, el cual es el caso del presente trabajo de tesis.

D.7 Visualizacion de las Propiedades Electronicas:

Isosuperficies y Mapas de Contorno

Algunas propiedades moleculares, como la densidad electronica p(r), el potencial electrostatico
molecular (MEP), las funciones de Fuklui f(r), los orbitales moleculares, etc. pueden ser

visualizadas por medio de isosuperficies o mapas de contorno [127,130]:

En un mapa de contorno (ej. figura D.7) se muestran curvas que indican un valor constante de
la propiedad que se esta visualizando sobre un plano particular que atraviesa a la molécula. Estos
mapas de contorno son analogos a los mapas geograficos en donde también se utilizan curvas
(llamadas curvas de nivel) para indicar, por ejemplo, regiones que se encuentran a la misma
altura sobre el nivel del mar. También es posible utilizar colores en lugar de las curvas para
indicar las regiones de valor constante de la propiedad visualizada, en tal caso se puede decir que

la propiedad esta “coloreada” (en lugar de “mapeada’) sobre la superficie de la molécula.

electrophilic attack 5

Figura D.7. Mapa de contorno de la funcion de Fukui de ataque electrofilico (f (r)) sobre el plano molecular del
formaldehido (H,CO) [140]. Debido a que el valor maximo de f™ (r) se localiza sobre el &tomo de oxigeno, éste sera
el lugar mas susceptible de sufrir un ataque electrofilico.
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Una isosuperficie (ej. Figura D.8(I)) es, como su nombre lo indica, una superficie en el
espacio tridimensional alrededor de la molécula, sobre la cual el valor de la propiedad visualizada
es constante. Normalmente se utilizan las unidades atdmicas (a.u.: atomic units) correspondientes

a la propiedad visualizada tanto en los mapas de contorno como en las isosuperficies.

En ocasiones resulta conveniente hacer una combinacion de ambas técnicas de visualizacion,
es decir, hacer un mapa de contorno de cierta propiedad sobre la isosuperficie de otra propiedad,
como se ilustra en el ejemplo de la figura D.8(II). Esto con el fin de tener una mejor visualizacion
de como varia la propiedad mapeada sobre las diferentes regiones espaciales de la molécula, o

para correlacionar la propiedad mapeada con la propiedad representada por la isosuperficie.

@ an

Figura D.8. (I) Distintas representaciones de una isosuperficie de la densidad electronica del etanol (CH;CH,OH):
(a) superficie solida, (b) superficie transparente, y (c) malla de superficie [183]. (II) Potencial electrostatico
molecular (MEP) mapeado (o coloreado) sobre una isosuperficie de la densidad electronica de la 21-Tiaporfirina, un
potencial agente anti-cancerigeno. El color rojo indica el valor minimo (negativo) y el azul el valor maximo
(positivo) del potencial electrostatico [184].

La representacion por medio de mapas de contorno e isosuperficies sera de utilidad en el analisis
de las propiedades electronicas asi como de la reactividad quimica de los metalofulerenos

endoedrales estudiados en el presente trabajo de tesis.
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