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Introduccion

Actualmente se ha generado interés alrededor del estudio de elementos
metalicos con agua, por varias razones. Una de ellas es entender el como se
llevan a cabo los fendmenos de nucleacién alrededor de estos elementos, va
fueran estos metales alcalinos, alcalinotérrecs o metales de transicidn.

Los fenémenos de nucleacion de agua alrededor de particulas cargadas,
han sido utilizados y estudiados desde hace tiempo. En un trabajo pionero,
Wilson [1], produjo la condensacién de vapor al paso de particulas cargadas.

Este fendmeno ha sido de gran interés por su utilidad para producir las
llamadas lluvias artificiales, que son importantes en época de sequia o para
ayudar a limpiar la atmdsfera de los altos indices de contaminacién.

Aunque el fenémeno se conoce desde varias décadas atrds, no ha sido
posible estudiarle a fondo. Para el estudio experimental de estos cimules se
utiliza la técnica que se conoce como disociacién inducida por colisiones (CID
por siglas en inglés) |2] v para su estudio tedrico hay varias metodologias que
estan implementadas en los diferentes codigos disponibles.

Actualmente se han realizado trabajos que buscan entender v explicar
méas a detalle el fendmeno de nucleacion. Con ese objetivo, se han venido

estudiando agregados de metales alcalinos [3] y de transicién pertenecientes
a la familia 1B (Ag™ [4], Au™ [2,5] y Cu™ [6,7]) con agua.

Se sabe por los estudios tedricos va realizados en el grupo de Quimica
Tedrica del Cinvestav, usando elementos de transicidén de la familia 1B como
Agt 4], Aut [2] vy Cu' [6,7], que estos metales catidnicos prefieren unirse a
las moléculas de agua con baja coordinacién, formando una estructura base



con una primera capa de solvatacidén formada por dos moléculas de agua,
ambas unidas directamente al metal sobre las cuales se van uniendo las otras
moléculas de agua conforme se va aumentando el tamano del camulo.

Recientemente se han realizado estudios sobre efectos de solvatacion que
involucran enlaces débiles metal-ligando. Rathbone y colaboradores [§], rea-
lizaron un estudio experimental sobre los cimulos del Cu(HzO)1 2|7, en el
cual se presenta un espectro fotoelectronico en fase gas. Este estudio mues-
tra espectros que indican cierta semejanza entre los cimulos Cu(H;O)|™ v
Cu{H30),]°. Los autores mencionan que este comportamiento es inusual. Por
otro lade no existen trabajos tedricos amplios enfocados a elucidar las evi-
dencias experimentales.

Al revisar los resultados obtenidos por los estudios tedricos realizados
sobre los cimulos de metales de transicidén de la familia 1B con agua v los
trabajos experimentales que hay sobre cimulos tipo Cu(H20), 2], surgieron
preguntas como: ;Cudles son lag variaciones de los fenémenos de nucleacién y
solvatacién suponiendo que el metal en cuestién fuera neutro o anidén, cuando
hay mas de dos moléculas de agua?

Es claro que en el caso del cobre anién no se lleva a cabo el proceso de
nucleacion, dado que la carga negativa tendria que repeler las moléculas de
agua y se tiene por tanto un arreglo diferente. Lo que no es claro es el arre-
glo de las moléculas de agua alrededor del metal. ;Se arreglan de la misma
forma de como se dispone en los cimulos de agua sin alglin metal presente o
es completamente diferente? El caso del cobre neutro es todavia mas compli-
cado tener una idea clara de cémo seria la disposicién de agua con respecto
al metal o pensar en si hay o no fendmeno de nucleacién.

El cobre es eligible para este estudio por su configuracion, ya que éste, pa-
ra fines de calculos tedricos tiene menos problemas de convergencia de energia
con respecto a metales mas pesados v esto reduce el costo computacional,
logrando asi poder estudiar los sistemas neutros v aniénicos simultaneamente.

Por otro lado no hay trabajos tedricos ni experimentales sobre sistemas
[Cu(H30),,]° v [Cu(H30),]” con més de dos molécula de agua, por tanto
es interesante estudiarlos tedricamente. Ademds, el estudio de estos cimulos
hasta 10 moléculas de agua seria el trabajo tedrico a nivel de primeros princi-



pios mas amplio realizado a la fecha al respecto. Este es el principal objetivo
del trabajo.

El trabajo de tesis consta de 4 capitulos, el primer capftulo que contiene
los antecedentes experimentales y tedricos, el segundo capitulo que describe
la metodologia empleada, el tercer capitulo menciona los detalles computacio-
nales asi como de los diferentes programas utilizados durante el desarrcllo del
trabajo. En el ultimo capitulo se presentan v discuten los resultados obteni-
dos. Finalmente se resumen las conclusiones v las perspectivas del trabajo.

En la tesis se presentan diferentes propiedades como las geometrias op-
timizadas, las energias relativas calculadas entre los estados basales v los
estados de minima energia menos estables, los diagramas de correlacién de
orbitales moleculares, los puntos criticos de densidad de enlace, el analisis de
frecuencias armonicas, el andlisis de poblaciones de Mulliken y la afinidad
electrénica adiabdtica (AEA) v vertical (AEV). Cuando es posible los cdlcu-
los obtenidos se comparan con los resultadoes existentes en la literatura.



Objetivos

Objetivo General

Realizar un estudio tedrico amplio ¥ comparativo entre los cimulos de
[Cu(H,0),]" v [Cu(H;0),], n=1-10, con la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT por sus siglas en inglés). Esto con el propésito de obtener
informacién a nivel tedrico con célculos de primeros principios de la evelucién
estructural de dichos sistemas al variar su carga,

Objetivos Particulares

» Obtener las estructuras optimizadas de los ctmules [Cu(H;0),)° v
(Cu(H50),]” cuando n=1-10.

» Discriminar entre los estados de minima energia v los estados de tran-
gicién en la superficie de energia potencial obtenidas a través de la
optimizacién calculando las frecuencias vibracicnales.

» Calcular la afinidad electrénica adiabatica v vertical, para comparar
los resultados obtenidos con la literatura.

m Realizar en anilisis de poblaciones de Mulliken para lograr comprender
como se distribuve la carga electrénica en los sistemas estudiados al
aumentar el nimero de moléculas de agua.

10



Capitulo 1

Antecedentes

En la actualidad existen varios trabajos relacionados con cimulos del
cobre anidénico y neutro con agua, tanto experimentales como tedricos, los
cuales no van mas alla de dos moléculas de agua en sus experimentaciones o
cdlculos [8-11].

Los trabajos experimentales que se encuentran en la literatura estudian
la dindmica de reorientacion con espectroscopia de fotoelectréon en fase gas
[8-10]. Estos hacen referencia a dindmicas de reorientacién producidas a
través del ataque con fotones al sistema anidnico de cimulo [Cu(H50)4] con
una radiacién de 398 nm, con el paso del tiempo el [Cu(H20),]~ se convierte a
[Cu(T20),]°, después se sigue con un pulso laser de multifotones resonantes
y por ultimo se realiza una fotoionizacién del cimulo. El proceso experi-
mental implica gque en un momento dado se obtienen el complejo catidnico
[Cu(Hy0)1]T para después producir la disociacion de cimulo, esto sucede
después de obtener el complejo catidnico y aplicar dos diferentes longitudes
de onda. Este procedimiento se esquematiza en el trabajo de Standford vy
colaboradores [9] y se ilustra en la Figura 1.1:

_ E i H _ S R
= e, B CU\O——AE—DCUO/}JFC A ocute” e PETMetrn” aw

" e g TH “H

Figura 1.1: Procedimiento esquematizado para la dindmica cinética rea-
lizada por T. Stanford [9].

11
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En el trabajo de Stanford v colaboradores [9] v en el de Muntean y co-
laboradores [10] se describe con mayor detalle el proceso que llevan a cabo,
siendo el trabajo de Muntean el mas detallando.

En el trabajo de Muntean [10] se maneja ademaés de la parte experimental,
un apartado que maneja célculos tedricos para seguir la dinamica del proce-
so experimental que se realiza a través de la espectroscopia de bombardeo
fotoelectrénico-fotoionizacion en femtosegundoes. Hste apartado bésicamente
caracteriza el cumulo y permite obtener las energias de ionizacion.

Desde el punto de vista tedrico, la dinamica del bombardeo fotoelectrénico-
-fotoionizacion, consta de 3 partes. La primera parte considera la caracteri-
zacién de cimulo [Cu{H;0),]”. La segunda parte se basa en asumir como
constante el momento de transicién y considerar un pulso ldser infinitamente
intenso. En este paso se realizan cdlculos donde se toma un grupo de fun-
ciones vibracionales de conda para el anién y se propaga cada una sobre la
superficie de energia potencial del complejo neutro y se aplican aproxima-
ciones dependientes del tiempo para los cilculos. Finalmente el proceso de
ionizacién se debe de considerar. Se realizan calculos ab-initio para obtener la
excitacidn electrénica y las energias de ionizacién del sistema Cu(H;0); para
determinar las configuraciones se analizan los resultados de la ionizacion v de
la. simulacién. Las energias de excitacion son determinadas por la transiciéon
electrdnica entre el estado basal y los estados electrénicos excitados.

En el trabajo de Rathbone y colaboradores [8] se calcularon algunas pro-
piedades energéticas que pueden ser de gran interés yva que pueden calcularse
tedricamente como la energia de disociacidén del cimulo [Cu(Hz0),]~ v la afi-
nidad electrénica vertical, entre el ciimulo anidénico v el neutro manteniendo
la misma geometria antes del rearreglo que se espera al cambiar la carga del
metal.

Rathbone [8] se refiere a un espectro atipico y menciona que los picos
correspeondientes al complejo anidnico y neutro indican que ambos cimulos
presentan una estructura con cierta semejanza, lo que implica que el pico in-
tenso de la energia de enlace es la afinidad electrénica adiabatica y la energia
de esta transicion esté relacionada con la energia de disociacién del cumulo
[Cu(Hy0)]~.

Para este trabajo de tesis son de gran importancia los resultados de los
trabajos experimentales. De la comparacién de éstos con los datos tedrica-
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mente aqui obtenidos podemos ver las tendencias de orientacion que tienen
los cimulos que se estudiaron. El trabajo de Rathbone [8] es de gran impor-
tancia porque nos da parametros energéticos para poder comparar con los
resultados que se obtuvieron en esta tesis.

Los resultados de los trabajos experimentales [8-10] se resumen en la Ta-
bla 1, donde se reporta la afinidad electrénica adiabédtica (AEA), la afinidad
electrénica vertical (AEV) v la energia de disociacién (ED). Todos los valores
se reportan todos los valores en electrén volts (V).

TABLA 1: Resultados experimentales de AEA, AEV y ED} para el Cu, Cu(H20)1 ¥
Cu(HsO)s. Todos los valores se reportan (en V).

MOLECULAS AEA AEV ED
Cu 1.236 [3,12]
Cu(H,0), 1.48(3) | 1.6[10] 1.637[8] | 0.42(2) [3]
Cu(H,0), 2.003(8) [8]

Acerca de estos sistemas sélo hay un trabajo que es enteramente tedrico.
Taylor v colaboradores [11] realizaron un trabajo tedrico ab-initio usando la
tedria de perturbaciones de Moller-Plesset con la inclusidén de la correccion de
energia de segundo orden (MP2). Estos célculos solo incluyen los electrones
de valencia en correlacién y usan gradientes analiticos.

En el trabajo de Taylor y colaboradores se presentan geometrias optimiza-
das, afinidad electrénica adiabatica del cobre con una molécula de agua para
el anién, el catién y el sistema neutro. Se utilizd el paquete Gaussian 98 [13],
con la base RECP (“Relativistic Effective Core Potencial”) y la base de va-
lencia (7s, 7p, 6d, 3f), referida como aug-SDB (Stuttart-Dresden-Bonn) [14].
Para el cobre se usé una base (6s, 5p, 3d) desarrollada por Preuss y colabo-
radores [15]. Para los hidrégenos se usé la base TZVP (triple { de valencia
polarizada), aug-cc-pV'TZ [16].

Las energias de disociacién del minimo y la energia del punto zero { Dg) pa-
ra el complejo neutro, aniénico y catidnico, la AEA del complejo [Cu(H;0), |~
y la energia de ionizacién vertical (EIV) del complejo [Cu(H50),]° fueron
evaluadas usando los métodos MP2 y CCSD(T). Las EIV del [Cu{H50),] se
calcularon usando una implementacién dependiente del tiempo de la teoria
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de funcionales de la densidad, usando el funcional hibrido Becke3-Lee-Yang-
Parr (B3LYP) [17-19].

Los resultados reportados en el trabajo de Taylor se resumen en las Ta-
blas 2,3 y 4. La Tabla 2 contiene la AEA, los potenciales de ionizacién (Pl) y
energias de transicién reportadas en eV para el cobre atémico [11]. En la Ta-
bla 3 se dan las ED reportadas en eV, calculadas por varios métodos para los
ctimulos [Cu(H20)4]” v [Cu(H20),]". La cuarta tabla contiene pardmetros
geométricos v frecuencias vibracionales para el cimulo [Cu(H;0)4], aniénico
y neutro, donde se reportan los dngulos en grados, las distancias en A v las

frecuencias en cm’l .

TABLA 2: Propiedades electrénicas de Cu atdmico (en eV) reportadas por
Taylor [11].

METODO | AEA | PI 25:2P 25-2D (eV)
Energia de transicion | Energia de transicién
MP2 0.90 | 7.78 — —
COCSD{T) | 1.20 | 7.74 — —
TDB3LYP | — | — 4.13 1.17

TABLA 3: Energias de disociacién (en eV) para el cimulo [Cu(Hs0);] anidnico v
neutro reportadas por Taylor [11].

Cimulo MP2(eV) | CCSDT (eV) | MP2 punto cero
de energia (eV)
[Cu{H20)4]~ 0.53 0.46 0.078
Minime C,
[Cu(Hz0)41]° 0.20 0.22 0.057
Minimo
global

La literatura que antecede este trabajo de tesis fue de gran ayuda como
punto de partida del trabajo, yva que se da informacién sobre el arreglo que
toman las moléculas de agua en presencia del metal asi como sobre algunas
propiedades energéticas de los sistemas estudiados.
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TABLA 4: Pardmetros geométricos y frecuencias vibracionales para el cimulo [Cu(Hz ()]
anidnice y neutre reportados por Taylor [11].

Cimulo Pardmetro | Distancia( A ) Frecuencia
y dngulos (°) | arménica (em™1)

[Cu(;0)] | CuwHI 2.328 119
Minimo O, Cu-H2 3.276 245
Cu-0O 3.257 601
O-H1 0.986 1629
O-H2 0.964 3392
LHOH 99.0 3843

R 3.198

f 90.0

é 33.0
[Cu(H20)4] Cu-0O 2.068 224
Minimo 354
global T, O-H 0.966 433
LHOH 105.3 1615
R 2.108 3747
g 38.6 3872

d 180.0

Lo que se observa al revisar la literatura es que los trabajos existentes
estan enfocados al estudio de sistemas pequenos. Por tanto el trabajo plan-
teado en esta tesis va a ser la mas amplia investigacién a cerca de parametros
geométricos, espectroscopicos v energéticos de cimulos neutros y anidnicos
de cobre con moléculas de agua, llegando a hasta diez moléculas de agua.



Capitulo 2

Metodologia

2.1. Teoria de Funcionales de Densidad

La llamada teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas
en inglés) desarrollada por Hohenberg-Kohn-Sham en los afios sesenta, trata
el estado base de la estructura electrénica de los sistemas formados por va-
rias moléculas. En ella se consideran electrones encerrados en una caja que

se mueven bajo la influencia de un potencial externo #»(r) bajo la repulsién
de Coulomb [20,21].

Primer Teorema de Hoherberg-Kohn
El punto central de dicha teoria recae en el primer tecrema de Hoherberg-
Kohn (HK), donde se sefiala que si conocemos la densidad del estado base,

n(r), podemos determinar un tnico potencial extrerno v(r/, y asi conocer el
resto de las observables

plr) — ¥(r) — v(r). (2.1)

Segundo Teorema de Hoherberg-Kohn

Con este tecorema se deduce la funcional de la energia dependiente de
la. densidad electrénica. Para un potencial v(r) se define la funcional de la

16
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energfa en términos de la densidad electrénica n{r)

By [po] = / p(ryo(r)dr + Flpo, (2.2)

donde el funcional F[py es definido como F[po] =T[po]+ Vee|po] ¥ es in-
dependiente del potencial externo.

Para transformar la ecuacién anterior a una relacién practica, se precisa
del principio variacional demostrado por HK y de la aproximacién de Kohn
y Sham, que se presenta en la proxima seccion.

Principio variacional de HK

HK demostraron que para toda funcién de densidad de prueba p,.(r)
que satisface [ p,(r) = ny p,(r) > 0 para todo r, es vilida la igualdad
Eo = E,[pol, donde pg es la densidad electrénica del estado fundamental, la
verdadera densidad electrénica del estado fundamental minimiza el funcional
de la energia.,

2.2. Aproximacién de Kohn-Sham

Si se conoce la densidad electrénica del estado fundamental po(r), el teo-
rema de HK, nos dice que en principio es posible calcular todas la propiedades
moleculares del estado fundamental a partir de pg, sin haber tenido que ob-
tener la funcién de onda molecular. El teorema no nos dice como calcular
Eo a partir de py (ya que el funcional F' es desconocido, ni nos dice cédmo
calcular pg sin obtener primero la funcién de onda. En 1965, Kohn v Sham
(KS) idearon un método practico para obtener py v Ey a partir de pgy [22].

KS consideran un sistema ficticio de n electrones no interactuantes, que
experimentan todos ellos la misma funcién de energia potencial, v,(r;)). Don-
de v,(r;) es tal que hace que la densidad de probabilidad electrénica del estado
fundamental p,(r), del estado de referencia sea igual a la densidad electréni-
ca del estado fundamental exacta, po(r), de la molécula en la que estamos
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interesados, p.(r) = po(r).

Ya que HK probaron que la funcién de densidad de probabilidad del esta-
do fundamental determina el potencial externo, una vez que p{r;) estd defi-
nido por el sistema de referencia, el potencial externo vy(r;} en el sistema de
referencia estéd inequivocamente determinado. Los electrones no interactian
entre si en el sistema de referencia, de forma que el Hamiltoniano del sistema
de referencia es:

ks ks

X 1 5
H= e 52 i ()] = Al 2.3
> oy vl =) (23)
donde
ixs L o
hi” = 3 Vi tHus(ri)
fzf{s es el Hamiltoniano de un electron de Kohn-Sham.

Kohn y Sham reescribieron la ecuacién de Hohenberg-Kohn (2.2) como
sigue. Definimos AT como

ATp] = Tlp] — Ti[p] (2.4)

donde, por conveniencia, el subindice cero de p lo omitimos. AT es la
diferencia de energia cinética electrénica media del estado fundamental entre
las moléculas y el sistema de referencia de electrones no interactuantes con
la. densidad electrénica igual a la de una molécula. Sea

AVo.lo] = Violo] ; / / Wdﬁdrg (2.5)

donde ry5 es la distancia entre los puntos de coordenadas xq, vy, 71 ¥ Xg,
Yo, 43.

La cantidad 1 [ [ p(r1)p(re)riz dridrs es la expresion clsica {en unida-
des atémicas) de la energfa de repulsién electrostdtica interelectrénica, si, los
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electrones estan dispersos en una distribucién continua de carga con densidad
electronica.

Con las definiciones (2.4) y (2.5), (2.2) se convierte en

Blol = [ ptrsotyar + 2l + 5 [ Ay

ATp] + AVeelp) (2.6)

Los funcionales AT v AV,, son desconocidos. Definimos el funcional de
la energia de correlacién de intercambio, E.[p|, como

Eilp] = AT (p] + AVee[p] (2.7)

tenemos

%&M/MW@W+EM+

%//%dﬁd?g—kﬂgﬂp} (2.8)

La clave para efectuar un calculo con precisién KS DEFT de propiedades
moleculares es tener una buena aproximacion de F[p].

Se necesita obtener la densidad electrénica del estado fundamental. Re-
cordemos que el sistema ficticio de electrones no interactuantes se define
por tener la misma densidad electrénica que en el estado fundamental de la
molécula p, = po.

La densidad de probabilidad electrénica de un sistema de n-particulas cu-
ya funcién de onda (1,0 = w1ty - - +u,|,u; = 859(r;)o;) es un determinante
de Slater de los espin-orbitales u; = 855 (r;)a;, estd dado por >, |655]2.

Por tanto,
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=> 165 (2.9)
i=1

Tenemos que [ p{riv(rydr = S, Za [ plri)riidry, que se evalda fécil-
mente si p es conocido.

El término T, de la ecuacién 2.8 con una funcién de onda (hs0 = lugtg - - -
ty|, s = 855 (r;)oy) igual a una determinante de Slater de espin-orbitales or-
tonormales de Kohn-Sham.

Tenemos que Tolp] = —1(w| 3., Vilths) v considerando las reglas de
Slater-Condon se tiene que Tylp] = —2 3°.(67°(1)] w77 |65°(1)). Asi que la
ecuacion 2.8 se convierte en:

T

r= 3 SO 7 S W)+

H

S

Tloz

// PrOPre) g dry + Bl (2.10)

Los orbitales KS que minimizan la expresion anterior para la energia mo-
lecular de estado fundamental satisfacen:

ZTZQ*/pgg)dfﬁw(l)wf“(l)=e?58§5(1) (2.11)

donde la funcién v, (1) estd definida por:

_ O Eu[p(r)]
W) = "0y

Otras formas para escribir la ecuacién son:

(2.12)

[~ T+ ()]BE ) = S50 ) (213)
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RESOES (1) = eK555(1) (2.14)

Hay solamente un problema a la hora de usar el método de Kohn-Sham
para obtener p y Ey v es que no sabemos cudl es el funcional correcto F.[p].

Para una molécula de capa cerrada, cada energia de un orbital ocupado
de Hartree-Fock es una buena aproximacion al negativo de la energia nece-
garia para arrancar un electréon de ese orbital. Sin embargo eso no es cierto
para las energias orbitales de Kohn-Sham. La tnica excepcién es 5% para
el orbital KS mas alto ocupado, que puede probarse que es igual a menos la
energia de ionizacién molecular.

Se han usado varios orbitales aproximados F.;[p] en calculos de DF mo-
leculares. Para estudiar con precisién un funcional E.[p] aproximado, se usa
éste en los calculos DFT v se comparan las propiedades moleculares calcula-
das con las experimentales.

La falta de un procedimiento sistematico para mejorar £.; y, por tanto,
para mejorar las propiedades moleculares calculadas, es el principal inconve-
niente del método DFT. En una teoria de funcional de densidad “verdadera”,
tratariamos solamente con la densidad electrénica ¥ no con los orbitales, v
buscarfamos directamente la densidad que minimiza E,[p|. Debido a que el
funcional F, es desconocido, en su lugar se usa el método de K3, que calcula
un orbital para cada electrén. Asi el método KS representa algo de compro-
miso con los objetivos originales de la DE'T.

2.3. Aproximacién de Densidad Local (LDA)

Hohenberg y Kohn mostraron que si p varia de forma extremadamente
lenta con la posicién, entonces E;|p| estd dada con precisién por:

2224 — [ plr)eatordr (2.15)

donde la integral se extiende a todo el espacio, dr representa a dzdydz, y
=ei(p) es la energia de intercambio més la correlacién por electrén en un gas
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de electrones homogéneo con densidad electrénica p.

Tomando la derivada funcional de ELP4, se obtiene.

EPA = 28— o)) + o) (216)

Kohn v Sham sugirieron el uso de la ecuacién 2.15 y 2.16 como apro-
ximaciones a K, v de v, en la expresidén 2.10 v 2.11, la cual se domina
aproximacién de densidad local (LDA).

donde 3 3

1 i
RO (217)

La parte de correlacién e.(p) ha sido calculada, y los resultados han sido
expresados como una funcién muy complicada V¥ de p por Vosko, Wilk v
Nusair{ VWN).

=:(p) =

Ya que, en la practica, los orbitales KS que se obtienen son mas bien
parecidos a los orbitales Hartree-Fock, la energia de intercambio DF'T" es una
aproximacién a la energia de intercambio Hartree-Fock.

2.4. Aproximacion de Densidad de Spin Lo-
cal (LSDA)

Para las moléculas de capa abierta y geometrias moleculares proximas
a la disociacién, la aproximacién de densidad de spin local (LSDA, por sus
siglas en inglés) da mejores resultados que la LDA. Mientras en la LDA, los
electrones con espin opuesto apareados entre si, tienen el mismo orbital es-
pacial KS, la LSDA permite que tales electrones tengan diferentes orbitales
espaciales KS, 857 y 8{;3. Los teoremas de Hohenberg, Kohn ¥ Sham no re-
quieren usar diferentes orbitales para electrones con diferentes espines (salvo
que haya presentes un campo magnético externo), v si el funcional exacto
E,|p| fuera conocido no se harfa asi.

Con los funcionales aproximados E,; que se usan en el calculos DFT KS,
es ventajoso permitir la posibilidad de orbitales diferentes para los electrones
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con diferentes espines; de esta forma, mejoramos las propiedades calculadas
para especies de capa abierta y especies con geometrias cercanas a la diso-
ciacion.

La generalizacion de la Teoria del Funcional de la Densidad que permite
diferentes orbitales para electrones con diferentes espines se denomina Teoria
del Funcional de la Densidad Espin. En la DF'T espin, se trata separadamen-
te con la densidad electrénica p™(r) debido a los electrones de espin o, v la
densidad p?(r) de los electrones con espin 3 y funcionales tales como E,, se
convierten en funcionales de estas dos cantidades: E,; = E[p*, pﬂ].

Para especies con todos los electrones apareados v geometrias moleculares
en la regién de la geometria de equilibrio, podemos esperar que p* = p?, v el
DFET espin se reduciréd a la forma ordinaria de DFT.

2.5. Aproximaciones de gradiente corregido

Los LDA v LSDA estédn basados en el modelo del gas uniforme de elec-
trones, que es apropiado para un sistema en el que p varia suavemente con la
posicién. La integracién de la expresién 2.15 para EngA es funcion solamente
de p, el integrado de ELPA es solamente funcién de p* y p?. Los funcionales
que van més alla del objetivo de la LSDA, persiguen corregir el LSDA para la
variacion de la densidad electrdnica con la posicién. Esto lo hacen incluyendo
los gradientes de p® v p? en el integrando. Asi

BEOA e, of] = ] Fo* (), 0P (), Vo (), VP ))dr (218

donde f es una funcién de las densidades del espin y sus gradientes.

Las letras GGA significan aproximacion de gradiente generalizado. Tam-
bién llamado funcional de gradiente corregido. A menudo, los funcionales del
gradiente corregido se denominan funcionales no locales. EC%GA usualmente
se desdobla en partes de intercambio y correlacion, que se modelan separa-
damente:
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Y04 _ pooa ;. poca (2.19)

Se desarrollaron funcionales aproximados de energia de intercambio y
energia de correlacion de gradiente corregido usando consideraciones tedricas
tales como el comportamiento conocido de los funcionales verdaderos (pero
desconocidos) E; v E, en varias situaciones limites como guia, con, quizés
algin empirismo anadido.

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido, E;, son el fun-
cional de Perdew v Wang de 1986 [23-25] (sin pardmetros empiricos), designa-
do como PW86 o PWx86, el funcional de Becke de 1988 [26], denotado como
B8S, Bx88, Becke88, o B, v el funcional de Perdew y Wang de 1991 [27],
PWx01.

Los funcionales de correlacion de gradiente corregido cominmente usados,
E., son entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [28], el funcional de
correlacién de Perdew 1986 (P86 o Pc86), el funcional de correlacién libre de
parametros Perdew-Wang 1991 (PW91 o Pc91), y el funcional de correlacién
de Becke llamado Bc95 o B95.

El funcional de intercambic y correlacion de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) [29] no tiene pardametros empiricos.

2.6. Efectos relativistas

La forma relativista de la ecuacion de Schrodinger para un electrédn es la
ecuacién de Dirac. Se pueden hacer célculos relativistas usando la ecuacion
de Dirac para modificar el operador Fock, dando un tipo de célculo llama-
do Dirac-Fock. Del mismo modo, se puede usar la forma relativista de la
ecuacion de Kohn-Sham ({2.14) para hacer cdlculos del funcional de densidad
relativistas.

Al ser los calculos con efectos relativistas costosos, se usan comuinmen-
te aproximaciones al hacer el cdlculo atémico de Dirac-Fock con todos los
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electrones para cada tipo de atomo en la molécula, v usar el resultado para
deducir un potencial de core efectivo relativista (RECP) o un seudopotencial
para ese atomo. Entonces se hace un calculo molecular en el que sclamente
se tratan explicitamente los electrones de valencia. Los electrones de valencia
se tratan de forma no relativista, y los efectos de los electrones de core se
representan afadiendo el operador ) [7,1 al operador de Fock ﬁ, donde [3’01
es un ECP relativista para el dtomo a y la suma se extiende hasta los atomos
de la molécula. También se pueden usar RECP en calculos DFT KS.



Capitulo 3

Detalles Computacionales

Todos los cdleulos se llevaron a cabo con el céddigo deMon2k [30] (densidad
de Montreal), que se desarrolla en el grupo de Quimica Tedrica del Cinves-
tav. Este programa es un paquete de software que se basa en la teoria de
los funcionales de la densidad y utiliza la combinacién lineal de los orbitales
atémicos de tipo gausiano (LCGTO) para la aproximacion autoconsistente
de Kohn-Sham (KS).

Se sabe que usar funcionales de gradiente corregido, da buenos resulta-
dos para describir interacciones de tipo puentes de hidrdgenos [3,4], debido
a ésto en el presente trabajo se utilizé el funcional PBE [29]. Como base se
utilizé la doble z de capa de valencia polarizada (DZVP por sus siglas en
inglés) [31], optimizada para la teoria de funcionales de la densidad. La base
auxiliar fue la GEN-A2* la cual contiene funciones auxiliares de los orbitales
s, p,d, fv g, que se adapta autométicamente a la base orbital elegida [32,33].

Los calculos, que consideran efectos relativistas para el metal, fueron rea-
lizados con el potencial de core efectivo relativista (RECP) propuesto por
Schwerdtfeger [34].

El criterio de convergencia para la energia (SCF) es de 107" unidades
atémicas (u.a.). Las geometrias fueron optimizadas con el método cuasi-
Newton con un gradiente de energia analitica. La convergencia se realizd a
través del gradiente v los vectores de desplazamiento de un umbral de 10~ *u.a.
y de 10 3u.a., respectivamente.

26
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Se utilizé el programa Molden! [35] como herramienta auxiliar en la cons-
truccién de las varias matrices z necesarias para los diferentes archivos de
entrada.

Las frecuencias vibracionales fueron calculadas para poder discriminar los
estados de minima energia v los estados de transicion. La segunda derivada
fue calculada por diferenciacion numérica (dos puntos de diferencia finita)
del gradiente analitico de la energia usando un desplazamiento de 0.002 u.a.
En el caso de andlisis de frecuencias el criterio de energia SCF fue de 107 u.a.

Para el analisis de las poblaciones de Mulliken de las geometrias de los
estados basales obtenidos se manejé una tolerancia de 107° u.a. en la energia.

Las figuras de las geometrias optimizadas obtenidas por los cilculos y
las figuras obtenidas a través del anélisis de poblaciones de Mulliken, fueron
visualizadas con el programa Schakal® [36] v posteriormente editadas con
programa Xfig> [37].

Los orbitales y puntos criticos fueron visualizados con ayuda del progra-
ma VuChem?* [38].

El procedimiento que se siguié para llevar a cabo este estudio, se encuen-
tra esquematizado en la Fig 3.1. Este diagrama también contiene la relacién
del como se emplearon los diferentes programas mencionados con anteriori-
dad durante el desarrollo del estudio.

'Molden (Molecular Density), paquete para visualizar archivos de salida de varios pro-
gramag, ayuda en la realizacién de las matrices z, imprime imagenes en Posterip, etc.

“Schakal, escrito por E. Keller, programa en FORTRAN para, la representacién grafica,
de modelos.

*Xfig es una completa herramienta de dibujo, en la que se puede realizar cualquier tipo
de dibujo vectorial.

WVuChem(VU), programa para la visualizacién y andlisis datos de moléculas, deMon
puede generar un archive *.pie que funciona como interfase con VU.
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Z-MATRIX
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Figura 3.1: Diagrama del desarrollo del trabajo.



Capitulo 4

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos por los célculos
realizados durante el desarrollo de este trabajo de tesis para los cumulos
Cu(M;0),]” v Cu(H30),]°, cuando n=1-10. Se presentan las geometrias op-
timizadas, el analisis de frecuencias, los diagramas de correlacién de orbi-
tales moleculares, los puntos criticos de densidad de enlace, las afinidades
electrénicas adiabaticas y la energia de disociacion de enlace.

4.1. (Geometrias Optimizadas

En la seccidn 4.1.1 y 4.1.2 se presentan los parametros geométricos opti-
mizados para los sistemas neutros v anidnicos, respectivamente. Los cimulos
que se reportan a continuacién son estructuras que representan puntos de
minimo en la superficie de energia potencial para los sistemas estudiados
puesto que la frecuencias que se obtuvieron son todas positivas como se dis-
cutird en la seccidén 4.2.

4.1.1. Sistemas [Cu(H,0),]" (n=1-10)

En la Figura 4.1 y 4.2, se presentan las estructuras y los parametros
geométricos de los estados basales de los climulos optimizados con la base
DZVP y el funcional PBE para los sistemas Cu(H30),,]°, cuando n=1-10. En
las figuras se reportan las distancias de enlaces en A v los dngulos en grados.
Todas las estructuras de los sistemas neutros son estructuras basales en la

29



4.1.1  Sistemas [Cu(H0),[° (n=1-10) 30

superficie de energia potencial de doblete.

[Cu(H,0),]° (n=1-6)
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Figlﬂ'& 4.1: Estructuras y pardmetros geométricos para cimulos los neutros [Cu{H;O),,|? cuando
n=1-6. Los cilculos se realizaron usando la base DZVP y el funcional PBE. Los distancias estan

expresadas en A v los 4ngulos en grados. En color azul se representa las distancias de hidrégeno-

oxigeno de la moléculas de agua.
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[Cu(H,0),]° (n=7-10)
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Figura 4.2: Estructuras y pardmetros geométricos para los cimules neutros [Cu{H;0)s ]2 cuando
n=7-10. Los cdlculos se realizaron usando la base DZVP y el funcional PBE. Los distancias estan

expresadas en A v los dngulos en grados. En color azul se representa las distancias de hidrégeno-

oxigeno de la moléculas de agua.

Podemos observar (Fig 4.1) que en el cimulo [Cu(H0);]°, el agua se
orienta de tal manera que el oxigeno queda en direccion al metal v los hidrdge-
nos tienen una disposicién perpendicular con respecto al metal. Esto solo
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ocurre con la primer molécula de agua agregada al cobre.

Podemos ver que al incrementar el tamafio del sistema (Fig. 4.1 v 4.2)
las moléculas de agua se unen con una baja coordinacién con el metal. La
segunda molécula de agua se une a la primera ya existente, esta tendencia
continua y conforme se agregan mas moléculas de agua se forman agregados
ciclicos HaO-H50.

Las distancias del enlace H-O en la molécula del agua presentan varia-
ciones muy pequenas conforme se asocian a otras moléculas de agua, en un
rango de 0.976 a 1.017 A como se observa en las Fig. 4.1 v 4.2,

También los dngulos HOH en las moléculas de agua presentan algunas va-
riaciones con respecto al dngulo de la molécula de agua aislada (104.5° [39)),
estas variaciones estdn en un rango de 104 a 106.4° como se puede observar
en las Fig. 4.1 y 4.

También se observar que en las asociaciones ciclicas de moléculas de agua,
una de las moléculas de agua sirve como vértice del ciclo v presenta una dis-
minucion del angulo HOH de la molécula agua [39]. Hstos ciclos se forman
con tres moléculas de agua (anillos triangulares) o con cuatro moleculas de
agua {anillos cuadrangulares), similares a los ciclos observados en agregados
de moléculas de agua [40-42).

En la Tabla 5 se reportan los promedios de los parametros geométricos
de los sistemas neutros obtenidos con el funcional PBE y la base DZVP. Las
distancias promedios se reportan en A v los dngulos promedios en grados.

Las distancias definidas como Cu-O, (Cu — —H), {O — H) vy (O — —H)
son: la distancia del d&tomo de cobre al oxigeno de una molécula de agua,
las distancias promedio de los puentes de hidrégeno que se forman entre las
moléculas de agua y el atomo de cobre, las distancias promedic oxigeno-
hidrégeno de las moléculas de agua v las distancias promedios de los puentes
de hidrégeno que se forma entre moléculas de agua de los sistemas estudia-
dos, respectivamente.

Se calcularon los promedios de los parametros reportados por las Fig. 4.1
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v 4.2 para dar una idea més clara del comportamiento general de los sistemas
estudiados.

TABLA 5: Promedios de los pardmetros geométricos para los sistemas [Cu(H20),,]°
(n=1-10). Los calculos se realizaron con el funcional PBE v la bage DZVP.
Las distancias promedios se reportan en A v los 4ngulos promedios en
grados.

MOLECULAS | Cu-O | {Cu— —H) | (O—H) | (O— —H) | ({HOH)
Cu(H20)1)° | 2.169 2.624 0.982 105.3
Cu(H20)2)° | 2.128 2.628 0.087 1.808 105.2
Cu(H20)5° | 2.002 2.450 0.0%6 1.731 105.1
Cu(H20)4° | 2.073 2.520 0.990 1.905 104.1
Cu(H20)5)° | 2.044 2.500 0.990 1.833 104.3
Cu(H20))° | 2.038 2.446 0.991 1.822 104.2
Cu(H20)7]° | 2.020 2.181 0.993 1.870 104.3
[Cu(H20)s)° | 2.036 2.289 0.991 1.847 104.5
[Cu(H;0)s]° | 2.039 2.319 0.992 1.328 104.3

[Cu(H>0)10]° | 2.033 2.347 0.993 1.345 104.7

Como podemos notar en la Tabla 5 las distancias Cu-0O tiende a disminuir
conforme aumenta el tamano del cimulo. También las distancias promedio
entre el atomo de cobre y los hidrégenos pertenecientes a la molécula de
agua ((Cu — —H)) tienden a disminuir hasta el cimulo [Cu(H:0);|® para
después aumentar ligeramente. Por otro lado se observa que los promedios
de las distancias (O — H) de la molécula de agua se encuentra en un rango
de 0.982-0.993 A .

Los promedios de las distancias pertenecientes a los puentes de hidrégeno
que se forman entre las moléculas de agua no muestran una tendencia clara
y estdn en un rango de 1.731-1.905 A Los promedio de los angulos estan en
un rango de 105.3°-104.1° (ver Tabla 5).

El arreglo que toma los diferentes sistemas se asemeja al observado en
sistemas de moléculas de agua sola [40-42] aunque hay interacciones entre
las moléculas de agua y el atomo de cobre.
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En la Figuras 4.3 v 4.4, se presentan los estados basales de los cumu-
los optimizados con la base RECP para el atomo de cobre vy DZVP para la
molécula de agua v el funcional PBE, para los sistemas Cu([;0),,]%, cuando
n=1-10.
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Figura 4.3: Estructuras ¥ pardmetros geométricos optimizados para los cimulos neutros
[Cu(Hz0)5]? cuande n=1-6. Los cdleulos se realizaron usando el funcional PBE y 1a base (RECP|SD)
para el 4tomo de cobre y la base DZVP para las moléculas de agua. Los distancias estdn expresadas
en A y los dngulos en grados. En color azul se representan las distancias de hidrégeno-oxigeno de la

molécula de agua.
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[Cu(H20),]" (n=7-10)
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Figlﬂ'& 4.4: Estructuras ¥ parimetros geométricos optimizados para los cimuleos neutros
[Cu(H20),]° cuando n=7-10. Los cdleulos se realizaron usando el funcional PBE y la base
(RECP|SD) para el 4tomo de cobre y 1a base DZVP para las moléculas de agua. Los distancias estdn
expresadas en A y los 4ngulos en grados. En color azul se representan las distancias de hidrégeno-

oxigeno dentro de la molécula de agua.

De la comparacién de las Figuras 4.1 y 4.2 con las 4.3 y 4.4 podemos
observar que en general la evolucion estructural al incrementar el nimero
de moléculas de agua son similares, va sea si se usa la base DZVP o si se
incluyen efectos relativistas para el dtomo de cobre. La excepcidn es el cimu-
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lo Cu(H50)10]” donde la estructura toma un arreglo diferente, teniendo una
forma un poco mas compacta cuando se incluyen efectos relativistas con res-
pecto a su homdlogo obtenido por la base DZVP (Fig 4.1) y formando maés
enlaces entre las moléculas de agua.

Por otro lado al emplear la base RECP se observan algunas variaciones en
las distancias de enlace con respecto a las reportadas en las Fig 4.1 v 4.2. Las
mayores variaciones se observan en los cimulos [Cu(H,0)5)?, [Cu(H20)4)°,
[Cu(H20)-]° v [Cu(H50)10]°. En el caso del enlace HyO-Cu® las variaciones
méaximas son de alrededor de 0.2 A y en el caso del enlace H;O-H;0O las
variaciones maximas observadas son de 0.03 A’

Tambien se pueden observar variaciones en los angulos de enlace de la
molécula de agua con respecto con las reportadas en las Fig. 4.1 y 4.2, obser-
vadas principalmente en los ctimulos de [Cu{H30)3]", [Cu{Hz0)¢]°, [Cu{H;0)+]°
y [Cu(M,0),0]?, donde las méximas variaciones son de 3.1°.

Como podemos ver en la Figura 4.3 v 4.4 también hay formacién de ciclos
similares a los observados en los cimulos de moléculas de agua sola [40-42].

También se intentaron realizar calculos para el mismo tamafio de cimulos
en la superficie de energia potencial de cuatruplete con ambas bases, DZVP y
RECP. Estos estudios fueron infructuosos, ya que no se logré la optmizacién
de las estructuras. Esto indica que es muy poco probable que estos cimulos
existan en la superficie de energia potencial con alta multiplicidad.

Los resultados estructurales aqui obtenidos son similares para el camulo
neutro [Cu(H,0),]° a los reportados en estudios tedricos y experimentales
anteriores [8—11].
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4.1.2. Sistemas [Cu(H,0),]” (n=1-10)

En las Figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8, se presentan los estructuras més esta-
bles con multiplicidad de singulete a) en la superficie de energfa potencial y
las estructuras de minimos de alta energia con multiplicidad de triplete b)
de los cimulos optimizades con la base DZVP y el funcional PBE para los
sistemas anidnicos [Cu(H50),|, cuando n=1-10. En las figuras se reportan
las distancias de enlaces en A y los dngulos en grados. Al comparar las estruc-
turas de los cimulos [Cu(H30),|” cuando n=1-10, podemos observar que las
tendencias en los pardmetros geométricos son similares tanto en los cimulos
con multiplicidad de singulete en la superficie de energia potencial como en
los que presentan multiplicidad de triplete por lo que podemos discutir de
los resultados de los sistemas anidnicos de forma general.

La diferencia de energia entre los cimules con multiplicidad de singulete
y de triplete se reportan en eV en las Figuras 4.5, 4.6, 4.7 v 4.8. Podemos
notar que esta diferencia va disminuyendo conforme aumenta el nimero de
moléculas de agua y tiende a estabilizarse en un valor alrededor de +2.8 eV,

Como se esperaria, debido a la carga, las moléculas de agua orientan sus
hidrégenos en direccién al metal mientras que el oxigeno queda en direccién
contraria (Fig 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8). La orientacién que presentan las moléculas
de agua en las estructuras obtenidas por los célculos tedricos realizados en
este trabajo es concordante con lo que se reporta tanto experimentalmente
como tedricamente [8-11]. Hstos arreglos geométricos se explican por la re-
pulsién que el cobre anidn tiene con respecto al oxigeno.

Las distancias de enlace H-Cu~ observadas (Fig. 4.5, 4.6, 4.7 v 4.8) son
inicialmente grandes de 3.339 A en el caso de una molécula de agua. Este
fenémeno ya ha sido comentado en el trabajo de Rathbone [8]. Taylor en
su trabajo tedrico también menciona el fendmeno [11], en el cual se repor-
tan distancias grandes para el enlace H-Cu™. Rathbone menciona que este
fenémeno se debe a la expansién del orbital 4s del dtomo de cobre, pero
puede explicarse de alguna manera por repulsién entre la carga negativa del
cobre anién v el oxigeno de la molécula de agua.
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[Cu(H,0),]~ (n=1-3)
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Figlﬂ'& 4.5: Estructuras y pardmetros geométricos para los evmulos anionicos [Cu(HzO},|™

cuando n=1-3. Los cdlcules se realizaron usando la base DZVPE y el funcional PBE. Las estructuras

seflaladas como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie

de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de

triplete en la superficie de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A

los 4ngulos en grados y la diferencias energética en eV. En color azul se representa las distancias de

hidrégeno-oxigeno de las molécula de agua.
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Figura 4.6 Estructuras y parametros geométricos para los evmulos anionicos [Cu{HzOb,]™

cuando n=4-6. Los calcules se realizaron usando la base DZVPE y el funcional PBE. Las estructuras

sefialadas como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie

de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de

triplete en la superficie de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A

los dngulos en grados v la diferencias energética en eV, En color azul se representa las distancias de

hidrégeno-oxigeno de las molécula de agua.
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[Cu(H:0),]~ (n=7-8)
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Figlﬂ'& 4.7: Estructuras y pardmetros geométricos para los evmulos anionicos [Cu{HzO},]™
cuando n=7-8. Los cdlculos se realizaron usando la base DZVE y el funcional PBE. Las estructuras
seflaladas como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie
de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de
triplete en la superficie de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A
los d4ngulos en grados v la diferencias energética en eV. En color azul se representa las distancias de

hidrégeno-oxigeno de las molécula de agua.



4.1.2

Sistemas [Cu(H;0), ]~ (n=1-10)

41

[Cu(H,0),]~ (n=9-10)
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Figlﬂ'& 4.8: Estructuras y pardmetros geométricos para los evmulos anionicos [Cu(HzOhn|™

cuando n=9-10. Los cilculos se realizaron usandoe la base DZVP y el funcional PBE. Las estructuras

sefialadas como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie

de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de

triplete en la superficie de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A

los dngulos en grados v la diferencias energética en eV, En color azul se representa las distancias de

hidrégeno-oxigeno de las molécula de agua.
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Podemos notar que al aumentar el ntmero de moléculas de agua dis-
minuve la distancia de enlace H-Cu~ alrededor de 0.6 A hasta el cimulo
[Cu(H20)4] cuando se observa un repunte, estabilizdndose aproximadamen-
te en 2.670 A en los cimulos més grandes.

De la misma manera de como se observd anteriormente en los sistemas
neutros, podemos notar que al aumentar el nimero de moléculas de agua
se forman agregados ciclicos que afectan las distancias de enlace H,O-H>O
dismunuyéndolas v aumentado la distancia de enlace H-O en las moléculas
de agua que forman el agregado (Fig. 4.5-4-8).

Como podemos observar en la Fig. 4.5 hay una fuerte disminucidén del
angulo HOH dentro de la molécula de agua, Hste fenémeno también se ob-
servo en un trabajo tedrico realizado por Taylor [11], donde el dngulo HOH
dentro de la molécula de agua se reduce de 104.5% a 99°. Cuande una molécula
de agua est4 en contacto con el atomo de cobre, se reduce el angulo llegan-
do a ser de 98.97 con multiplicidad de singulete en la superficie de energia
potencial y de 98.7° con multiplicidad de triplete en la superficie de energia
potencial. Esta tendencia disminuye conforme se van agregando més molécu-
las de agua al sistema (Fig. 4.5-4.8) como podemos observar en la Tabla 6.

Por otro lado se observa (Fig 4.5-4.8) que los dngulos HOH de las molécu-
las de agua que presentan un dtomo de hidrégeno crientade hacia el dtomo
de cobre son mas pequenios a los que se encuentran en las moléculas de agua
que tienen ambos hidrdogenos en direccién a un dtomo de oxigeno.

También como en el caso de los sistemas neutros puede observarse que en
las asociaciones ciclicas de moléculas de agua, una de las moléculas de agua
girve como vértice del ciclo y presenta una disminucién del dngulo HOH de la
molécula agua [39]. Estos ciclos se forman con tres moléculas de agua (anillos
triangulares) o con cuatro moléculas de agua (anillos cuadrangulares), simi-
lares a los ciclos observados en agregados de moléculas de agua solas [40-42].

En la Tabla 6 se reportan los promedios de los parametros geométricos
para los sistemas anidnicos. Ya que las tendencias son las mismas entre la
multiplicidad de singulete y triplete sdlo se reportan los promedios de la mul-
tiplicidad de singulete en la superficie de energia potencial obtenidos con el
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funcional PBE y la base DZVP. Los promedios de las distancias se reportan
en A v los promedios de los dngulos en grados.

TABLA 6: Promedios de los pardmetros geométricos para log sistemas [Cu(HO), ]
(n=1-10). Los calculos se realizaron con el funcional PBE v la bage DZVP.
Los promedios de las distancias se reportan en A y los promedios de
los dngulos en grados.

MOLECULAS | (Cu— —H) | (O—H) | (O ——H) | (<HOH)
Cu(H20)1]~ 2.525 0.988 98.9
Cu(H20)s] 2.631 0.990 2.007 988
Cu(H20)s] 2.668 0.093 2.030 100.4
Cu(H20)4] 2.516 0.993 1.994 101.5
Cu(H20)s] 2.551 0.093 1.923 102.0
Cu(H20)s) 2.651 0.095 1.930 102.1
Cu(H20)7]~ 2.505 0.995 1011 102.5
[Cu(H:0)s]~ 2.613 0.994 1.923 102.8
[Cu(H20)s]~ 2.554 0.995 1.902 103.0
[Cu(H20)10]" 2.674 0.995 1.900 102.8

Como podemos observar en la Tabla 6, los promedios de los dngulos tien-
den a aumentar al ir incrementando el tamano del camulo, Este fendémeno ya
ha sido comentado con anterioridad. En el cimulo [Cu{H:O)s|™ se observa
el mayor valor del promedio de los angulos de la molécula de agua v para el
cimulo [Cu{Hz0) 9] se observa una ligera disminucién la cual puede estar
relacionada con la formacidn de més puentes de hidrégeno entre las molécu-
las de agua presentes en el cimulo y el hecho de que la geometria es mais
compacta.

Por otro lado, los promedios de la distancias (O — H) dentro de la molécu-
la de agua tienden a ser constantes y éstos varian en un rango de 0.988 Aa
0995 A . En cuanto a los promedios de las distancias (Cu — —H) no hay una
tendencia clara vy estdn en un rango de 2.445 Aa2671 A

El arreglo que toman los sistemas [Cu{H30),,|~ es similar al observado en
los sistemas de moléculas de agua sola [40-42]. En éstos sistemas la interac-
cién entre el cobre v las moléculas de agua es menor de lo observado en los
sistemas neutros.
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En las Fig 4.9, 4.10, 411 y 4.12, se presentan los estados de minima
energia mas estables con multiplicidad de singulete en la superficie de energia
potencial ¥ minimos de alta energia con la multiplicidad de triplete, de los
cimulos optimizados el funcional PBE y la base RECP para el dtomo de
cobre y DZVP para las moléculas de agua, para los sistemas Cu(H;0),|™,
cuando n=1-10. En las figuras se reportan las distancias de enlaces en A v
los angulos en grados.

Podemos notar que los sistemas anidnicos tienen variaciones estructurales
importantes al introducir la base con efectos relativistas para el dtomo de co-
bre en ambas multiplicidades, siendo estas variaciones mas notorias para los
gistemas con multiplicidad de triplete como se puede observar en lag Figuras
49,410, 4.11 y 4.12.

En el caso de los sistemas con multiplicidad de triplete se observa, un
cambio en la orientacion de una molécula de agua, similar a lo que ocurre
con el sistema neutro. La primera molécula de agua orienta el oxigeno en di-
reccién al metal v los hidrégenos en direccidén contraria al metal, v conforme
se van agregando moléculas de agua al sistema, éstas se unen por puentes de
hidrégeno a las moléculas de agua presentes.

La tendencia observada en los sistemas anidnicos con la base DZVP de
presentar angulos menores de 104.5% en las moléculas agua es menocr v dis-
minuye conforme se incrementa el nimero de moléculas de agua usando la
base RECP sobre al dtomo de cobre. Este fendmeno es méas evidente en los
sistemas con multiplicidad de triplete. Esta tendencia sélo se observa clara-
mente en los sistemas [Cu(H50),]” cuando n=1-3, ya que con ctimulos més
grandes resulta mas complicado racionalizar este comportamiento.

Como se puede observar en las figuras 4.9-4.12 las distancias de enlace
siguen patrones similares a los observados en sus homdlogos calculados con

base DZVP (figuras 4.5-4.8).
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Figura 4.9: Estructuras ¥ parametros geométricos para cimulos de cobre anién con agua corres-

pondientes a los calculos realizados con la base RECP para el d4tomo de cobre y 1a base DZVP para

las moléculas de agua para los sistemas [Cu(H2O)x]~ cuando n=1-3. Las estructuras sefialadas como
a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie de energia potencial
v las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de triplete en la superficie
de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A los dngulos en grados

v la diferencia energética en eV. En color azul se representan las distancias de hidrégeno-oxigeno de

la molécula de agua.
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Figura 4.10: Estructuras y parametros geométricos para cimulos de cobre anién con agua

correspondientes a los cdlculos realizados con la base RECFE para el Atomo de cobre y la base DZVP

para las moléculas de agua para los sistemas [Cu(HzO)y |

~ cuando n=4-6. Las estructuras senialadas

como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie de energia

potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de triplete en

la superficie de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A los dngulos

en grados y la diferencia energética en eV, En color azul se representan las distancias de hidrégeno-

oxigeno de la molécula de agua.
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Figura 4.11: BEstructuras y parametros geométricos para cimulos de cobre anién con agua

correspondientes a los cdlculos realizados con la base RECP para el &tomo de cobre y 1a base DZVP

para las moléculas de agua para los sistemas [Cu(HzO)p |

~ cuando n=7-8. Las estructuras sefialadas

como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie de energia

potencial ¥ las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de triplete en

la superficie de energfa potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A los dngulos

en grados y la diferencia energética en eV, En color azul se representan las distancias de hidrégeno-

oxigeno de la molécula de agua.
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Figura 4.12: Bstructuras y parametros geométricos para cimulos de cobre anién con agua

correspondientes a los cdlculos realizados con la base RECP para el &tomo de cobre y 1a base DZVP

para las moléculas de agua para los sistemas [Cu(H20)r| ™ cuando n=910. Las estructuras seflaladas

como a) son las estructuras obtenidas para la multiplicidad de singulete en la superficie de energia

potencial ¥ las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la multiplicidad de triplete en la

superficie de energia potencial, respectivamente. Las distancias estdn expresadas en A y los dngulos

en grados. El color azul representa las distancias de hidrégeno-oxigeno dentro de la molécula de agua.
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La diferencia energética entre log cumulos con multiplicidad de singulete
v los cumulos con multiplicidad de triplete es reportada en las Fig 4.9-4.12
en eV. Como podemos observar al incluir los efectos relativistas la diferencia
de energia entre las estructuras mas estables v los minimos de alta energia
es mas pequeha de lo observado en los sistemas con la base DZVP (figuras
4.5-4.8) y tiende a aumentar conforme se aumenta el nmero de moléculas de
agua en el sistema. Como se observa el menor valor de diferencia energética
reportada es para el cimulo [Cu(H20)y|” y es de 1.4 eV, llegando a un valor
méximo para el [Cu(H20)s]~ de 1.8 eV para después tender a estabilizarse en
un rango de 1.6-1.7 eV, Este comportamiento es contrario a lo observado con
los cimulos con la base DZVP, donde observabamos una ligera disminucién
de la diferencia energética.

Como ya se comentd con anterioridad, los resultados obtenidos para los
sistemas aniénicos concuerdan adecuadamente con las tendencias reportadas
en la literatura [8-11]. Esta comparacién se puede hacer sdlo para el sistema
aniénico [Cu(H50),]~ considerando las superficies de energia potencial de
singulete v triplete. Para sistemas mas grandes no existe datos reportados en
la literatura.
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4.2. Frecuencias vibracionales

En esta seccién se reportan las frecuencias vibracionales obtenidas para
los sistemas optimizados de los cimulos [Cu(H20),]° y [Cu(H50),]” cuando
n=1-10.

4.2.1. Frecuencias de los Sistemas neutros

En lag Tablas 5 ¥ 6 se presentan las frecuencias vibracionales para las
geometrias optimizadas de los sistemas neutros con la base DZVP y la base
RECP respectivamente, empleando el funcional PBE. Las estructuras se es-
tudiaron en la superficie de energia potencial de doblete. Las frecuencias se

reportan en cm ~'.

Como podemos observar de los resultados reportados en lag Tablas 7y §,
para cada cimulo de los sistemas neutros, todas frecuencias son positivas, lo
que demuestra que las estructuras que se presentaron en la seccién anterior
son minimos en la superficie de energia potencial de doblete.

TABLA T: Frecuencias arménicas de log cimulos [Cu(Hz0),|% con n=1-10. Los

célculos se realizaron con el funcional PBE y la base DZVP.

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(T0),]° 2 220, 424, 471, 1610, 3633, 3750
[Cu(H20)4]° 2 77, 156, 220, 248, 260, 405

462, 549, 869, 1628 1631, 3278
3610, 3719, 3777

[Cu(H20)3]° 2 32, 81, 88, 205, 215, 255
280, 309, 330, 386, 461, 537
508, 794, 994, 1615, 1649, 1663
2074, 3201, 3306, 3718, 3763, 3790
[Cu(fL0)4]° 2 20, 55, 67, 83, 00, 200
220, 230, 247, 299, 307, 327
351, 395, 433, 480, 598, 690,
773, 819, 918, 1614, 1643, 1670
1701, 3193, 3225, 3297, 3473, 3607
3760, 3782, 3793
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TABLA 7: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(H20)5]° 2 18, 37, 39, 50, 73, Ol
132, 172, 191, 199, 236, 261
280, 299, 325, 353, 366, 378
440, 470, 502, 534, 674, 780
807, 859, 996, 1607, 1639, 1654
1679, 1703, 3069, 3230, 3201, 3376
3437, 3530, 3769, 3788, 3790, 3798
[Cu(fO)g]” 2 17, 20, 38, 47, 538, @6
80, 93, 124, 184, 197, 203
225, 244, 266, 201, 304, 311
330, 352, 857, 404, 431, 452
485, 519, 618, 699, 751, 819
826, 900, 969, 1610, 1641, 16686
1670, 1696, 1700, 2081, 3223, 3305
3316, 3365, 3443, 3504, 3648, 3769
3789, 3790, 3797
[Cu(H20)7]° 2 12, 18, 28, 42, 48, 55
so, 86, 108, 134, 152, 178
200, 214, 230, 238, 250, 257
300, 305, 812, 332, 345, a7l
3098, 413, 480, 500, 552, 538
605, 632, TI3, 750, 779, 839
843, 909, 980, 1586, 1646, 16683
1677, 1680, 1719, 1721, 2832, 3003
3205, 3323, 3366, 3386, 3455, 3478
3570, 3745, 3788, 3794, 3795, 3806

[Cu(H20)5]° 2 26, 20, 40, 45, 57, 68

73, 74, 88, 01, 134, 149
169, 178, 200, 213, 221, 230
234, 250, 270, 289, 307, 323
369, 330, 388, 420, 460, 471
485, 520, 532, 563, 599, 630
665, 676, 716, 751, 819, 847
885, 949, 055, 1810, 1648, 1662
1666, 1679, 1683, 1705, 1709, 3172
3105, 3201, 3308, 3318, 3375, 3442
3471, 3485, 3524, 3573, 3668, 3787
3794, 3795, 3806
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TABLA 7: Continuacién

3796,

3798, 3846

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)

[Cu(H20)g]° 2 30, 36, 42, 49, B3, 58
66, 73, 76, 87, 95, 101
144, 158, 188, 193, 201, 216
225, 228, 240, 252, 269, 288
306, 310, 359, 369, 378, 407
423, 433, 448, 459, 465, 518
544, 579, 590, 638, 666, 684
718, 761, 803, 814, 857, 902
924, 959, 1038, 1601, 1646, 1660
1667, 1671, 1679, 1683, 1703, 1713
3150, 3203, 3243, 32686, 3274, 3283
3376, 3379, 3408, 3483, 3483, 3554
3677, 3717, 3787, 3792, 3796, 3799

[Cu(H20)10]° 2 16, 23, 31, 38, 45, 5l
53, 56, 65, 67, 75, 81
89, 99, 102, 137, 149, 182
190, 193, 211, 223, 226, 240
242, 250, 254, 283, 208, 305
310, 358, 877, 305, 406, 428
434, 451, 460, 488, 504, 572
577, 627, 646, 660, 680, 716
753, 774, 799, 832, 865, 802
951, 958, 1033, 1803, 1644, 1648
1666, 1671, 1675, 1679, 1684, 1707
1716, 3141, 3202, 3258, 3280, 3201
3310, 3332, 3302, 3413, 3442, 3473
3527, 3555, 3667, 3715, 3732, 3786
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TABLA 8: Frecuencias armdnicas de los ctimulos [Cu(H30)1]° con n=1-10. Los

célculos se realizaron con el funcional PBE y la base RECP para el

atomo de cobre.

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (cm 1)
[Cu(H20),]° 2 233, 409, 431, 1606, 3609, 3730
[CulH20)2]° 2 72, 186, 231, 260, 273, AlI

457, 525, 872, 1624, 1629, 3241,
3567, 3708, 3768
[Cu(H:0)5° 2 20, 84, 112, 218, 234, 261
205, 319, 334, 380, 466, 547
578, 796, 1008, 1611, 1640, 1659
2040, 5262, 3349, 3713, 3758, 3785
[CulH20)4]° 2 32, 60, 72, 104, 120, 192
215, 236, 251, 286, 300, 331
346, 398, 438, 493, 607, 671
743, 822, 859, 1615, 1640, 1665
1697, 5222, 3202, 3300, 3499, 3570
3756, 3786, 3794,
[CulH20)5]° 2 17, 40, 43, 52, 81, 120
134, 173, 198, 213, 238, 267
201, 209, 325, 350, 966, 381
444, 468, 519, 533, 679, 760
808, 849, 996, 1610, 1637, 1651
1676, 1698, 3075, 3244, 3302, 3369
3436, 3525, 3765, 3784, 3788, 3793
[CulH20)6]° 2 23, 34, 49, 52, 64, 82
97, 115, 136, 169, 175, 194
211, 231, 281, 293, 315, 321
329, 362, 380, 396, 453, 466
524, 553, 626, 655, 699, 775
780, 866, 1011, 1596, 1638, 1653
1660, 1700, 1710, 2048, 3252, 3347
3402, 3417, 3496, 3584, 3652, 3694
3749, 3785, 3796
[Cu(H:0)7]° 2 20, 24, 42, 52, 53, 61
75, 87, 114, 140, 143, 169
183, 196, 212, 223, 229, 255
284, 305, 324, 336, 355, 370
373, 408, 484, 500, 546, 577
505, 650, 709, 714, 740, 792
826, 884, 1026, 1595, 1639, 1657
1668, 1677, 1710, 1718, 2792, 3256
3276, 3345, 3348, 3357, 3478, 53566
3588, 3634, 3753, 3785, 3795 3798
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TABLA 8: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(H20)5]° 2 25, 27, 42, 45, 59, 71
77, 81, 97, 102, 137, 149
170, 180, 198, 212, 218, 224
232, 250, 274, 292, 307, 312
364, 381, 391, 435, 462, 474
498, 533, 536, 560, 604, 644
668, 678, TI7, 733, 817, 830
880, 931, 953, 1610, 1647, 1661
1666, 1673, 1682, 1704, 1711, 3191
3205, 3211, 3311, 3324, 3378, 3441
3472, 3481, 3530, 3585, 3656, 3787
3794, 3795, 3803
[Cu(H20)5]° 2 20, 36, 43, 52, 57, @0
71, 75, 76, 93, 98, 106
142, 160, 189, 104, 200, 211
224, 225, 245, 253, 271, 289
307, 310, 353, 363, 379, 409
422, 435, 448, 450, 466, 537
556, 530, 588, 636, 670, 679
700, 759, 798, 801, 853, 886
915, 957, 1036, 1598, 1646, 1661
1664, 1667, 1678, 1682, 1701, 1713
3157, 3214, 3250, 32686, 3276, 3207
3374, 3379, 3410, 3468, 3487, 3559
3673, 3714, 3788, 3794, 3795, 3799
[Cu(H20)10]° 2 26, 30, 38, 45, 47, 58
62, 74, T8, 81, 94, 101
123, 145, 162, 176, 180, 187
196, 208, 212, 218, 224, 240
261, 286, 277, 303, 307, 330
338, 384, 384, 411, 442, 453
473, 494, 537, 549, 576, 587
503, 644, 655, 670, 704, 709
742, 779, 816, 853, 874, 900
900, 991, 1118, 1614, 1662, 1663
1665, 1669, 1678, 1680, 1685, 1703
1719, 2850, 3081, 3218, 3262, 3282
3280, 5323, 3382, 3407, 3447, 3461
3504, 3537, 3563, 3672, 3787, 37901
3792, 3795 3797,
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De la comparacion de los valores de las frecuencias reportadas en la Ta-
blas 7 v 8 podemos ver no hay mucha diferencia en las frecuencias obtenidas
empleando la base DZVP y RECP para el atomo de cobre. Esto es de espe-
rarse ya que como se observd, las geometrias son muy similares al usar la base
DZVP y RECP para el dtomo de cobre en los ciimulos neutros [Cu(HyO),,]°
n=1-10.

?
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4.2.2. Frecuencias de los Sistemas anionicos

Las Tablag 9 v 10 contienen las frecuencias vibracionales obtenidas para
las geometrias optimizadas de los sistemas anidnicos con la base DZVP y la
base RECP, respectivamente, empleando el funcional PBE. Los célculos se
realizaron considerando la superficie de energia potencial de singulete para
los minimos mas estables y de triplete para los minimos de alta energia. Las
frecuencias se reportan en em 1.

Como podemos observar en los resultados reportados en las Tablas 9 y
10, para cada ctimulo de los sistemas aniénicos todas las frecuencias son posi-
tivas, lo que demuestra que las estructuras presentadas en la seccién anterior
son minimos en las superficies de energia potencial estudiadas.

TABLA 9: Frecuencias armédnicas de los cimulos [Cu{H20),]~ con n=1-10. Los

célculos se realizaron con el funcional PBE y la base DZVP.

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (cm —1)

[Cu(Hz0)1]~ 1 87, 150, 566, 1648, 3406, 3725
3 103, 335, 451, 1185, 1573, 3557

[Cu(Hz0)s] 1 65, 06, 145, 165, 172, 355

422, 657, 664, 1630, 1683, 3279
3537, 3600, 3708

3 46, 73, 93, 122, 215, 382
419, 590, 643, 1498, 1619, 2433
3018, 3571, 3615

[Cu(H20)3] 1 79, 81, 88, 150, 162, 181
371, 374, 385, 500, 511, 621
654, 658, 012, 1685, 1667, 1687
3433, 3436, 3438, 3500, 3530, 3535
3 72, 73, 79, 121, 122, 142
370, 374, 425, 438, 446, 601
630, 632, 791, 1807, 1610, 1629
2008, 3008, 3201, 3545, 3574, 3577
[Cu(H,0)4]~ 1 32, 58, 80, 85, 103, 152
157, 179, 199, 218, 298, 365
445, 490, 548, 577, 614, 634
685, 801, 937, 1621, 1663, 1678
1717, 3153, 3401, 3447, 3449, 3510
3518, 3546, 3723
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TABLA 9: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(H20)a] 3 30, 51, 69, 83, 99, 176,
137, 153, 189, 239, 316, 369
437, 483, 495, 518, 583, 507
651, 756 848, 1524, 1610, 1639
1697, 2708, 3072, 3275, 3437, 3503
3530, 3593, 3628
[Cu(H20)s]~ 1 38, 59, 69, 79, 90, 93
115, 154, 184, 177, 199, 215
300, 363, 371, 403, 459, 475
520, 600, 603, 670, 683, 701
746, 845, 989, 1642, 1668, 1676
1683, 1711, 3200, 3361, 3374, 3418
3456, 3463, 3511, 3540, 3545, 3697
3 53, 64, 70, 79, 83, 03
117, 139, 148, 156, 163, 191
301, 330, 375, 457, 467, 487
527, 587, 609, 625, 653, 703
732, 767, 939, 1500, 1610, 1633
1649, 1683, 2604, 3008, 5048, 3253
3325, 1426, 3443, 3480, 3505, 3625
[Cu(H,0)4]~ 1 10, 52, 64, 67, 78, &I
93, 113, 130, 167, 174, 192
206, 222, 239, 279, 362, a7l
308, 454, 488, 506, 534, 586
600, 641, 698, 715, T46, T70
820, 902, 1076, 1682, 1666, 1671
1676, 1693, 1716, 3093, 3268, 3321
3358, 3382, 3451, 3458, 3466, 3505
3513, 39596, 3768
3 35, 54, 57, 66, 76, 78
85, 118, 117, 138, 148, 153
156, 196, 199, 276, 2092, 312
332, 417, 470, 491, 514, 566
597, 610, 637, 676, 70, 739
762, 808, 981, 1554, 1558, 1626
1643, 1679, 1680, 2825, 2841, 3128
3170, 3297, 3320, 3431, 3439, 3518
3520, 3652, 3654
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TABLA 9: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)

[Cu(H20)7] 1 26, 49, 55, 61, 78, 83
90, 94, 114, 130, 149, 162

176, 183, 191, 199, 224, 282

200, 339, 365, 390, 449, 485

487, 511, 561, 587, 597, 643

670, 711, 734, 738, 754, 787,

882, 921, 1018, 1849, 1665, 16683

1673, 1681, 1711, 1712, 35198, 3264

3208, 3353, 3377, 3430, 3433, 3459

3463, 3499, 3503, 3545, 3565, 3778

3 30, 45, &1, 54, 63, 68
76, 83, 99, 104, 118, 146

149, 158, 185, 186, 201, 228

288, 326, 847, 372, 403, 429

454, 488, 524, 553, 575, 609

628, 650, 685, 689, 715, 738
804, 883, 1017, 1583, 1606, 1630
1638, 1653, 1688, 1699, 2882, 3110
3153, 3176, 3241, 3305, 3332, 3418
3450, 3473, 3523, 3538, 3660, 3668
[Cu(H20)s]~ 1 32, 44, 51, 56, 62, 74
81, &7, 93, 105, 127, 134

164, 174, 178, 187, 190, 204

215, 239, 253, 280, 340, 364

379, 440, 465, 484, 510, 533

567, 577, 593, 636, 654, 671

701, 720, 733, 748, 771, 814
8098, 931, 1010, 1840, 1662, 1669
1674, 1683, 1687, 1705, 1719, 3201
3260, 3326, 3342, 3383, 3305, 3403
3430, 3459, 3481, 3497, 3513, 3533

3560, 3507, 3781
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TABLA 9: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(H20)s] 3 17, 37, 44, 49, 53, 79
70, 76, 85, 91, 08, 113
134, 151, 158, 163, 177, 192
204, 217, 229, 297, 308, 361
367, 394, 450, 480, 486, 507
521, 587, 599, 609, 621, 635
665, 690, 704, 728, 785, 790
838, 016, 1052, 1580, 1619, 1624
1634, 1653, 1679, 1688, 1696, 2041
3064, 3114, 3122, 3184, 3222, 3350
3358, 3386, 3400, 3468, 3512, 3514
3551, 3669, 3760
[Cu(H20)0] 1 28, 36, 88, &1, 60, 68
73, 81, 8, 92, 103, 107
132, 135, 158, 169, 179, 184
193, 197, 208, 222, 233, 235
276, 287, 355, 366, 377, 384
450, 478, 508, 539, 555, 580
504, 604, 653, 659, 705, TIl
729, 748, 786, 774, 810, 870
938, 989, 1054, 1621, 1661, 1664
1671, 1676, 1681, 1708, 1709, 1716
3167, 3179, 3213, 3206, 3317, 3347
3300, 3423, 3434, 3447, 3482, 3490
3511, 3529, 3561, 3580, 3735, 3780
3 20, 37, 44, 53, 57, 67
74, 77, 79, 89, 98, 08
115, 123, 139, 152, 164, 171
179, 180, 199, 210, 223, 237
254, 300, 309, 368, 436, 454
474, 488, 495, 513, 524, 533
567, 506, 620, 628, 651, 668
696, 723, 746, 782, 785, 804
854, 959, 1067, 1586, 1622, 1633
1639, 1655, 1679, 1680, 1683, 1695
2073, 3035, 3110, 3158, 3174, 3232
3313, 3351, 3372, 3394, 3403, 3458
3493, 3506, 3555, 5615, 3678, 3764
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TABLA 9: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[CulH20)10] 1 33, 40, 43, &2, &I, 65
73, 75, 77, 85, 91, 92
107, 110, 117, 144, 157, 179
181, 190, 199, 204, 208, 220
234, 245, 283, 303, 358, 367
379, 386, 403, 444, 478, 494
503, 532, 537, 550, 576, 501
507, 649, 659, 689, 700, 728
743, 777, 788, 801, 807, 803
938, 976, 1053, 1644, 1655, 1662
1670, 1673, 1685, 1688, 1707, 1718
1724, 3192, 3203, 3227, 3267, 3316
3323, 3379, 3406, 3424, 3436, 3455
3463, 3488, 3511, 3517, 3535, 3575
3634, 3637, 3781
3 20, 39, 51, 58, 60, 65
70, 72, 76, 84, 83, 102
111, 117, 120, 145, 153, 155
161, 170, 181, 185, 191, 205
212, 234, 258, 285, 280, 347
367, 372, 413, 478, 496, 520
525, 531, 550, 557, 601, 602
612, 644, 653, 682, 697, 705
719, 738, 758, 808, 846, 856
924, 955, 1068, 1465, 1590, 1618
1631, 1674, 1678, 1685, 1687, 1694
1715, 2281, 2871, 3113, 35129, 3147
3200, 3255, 3321, 3339, 3367, 3414
3460, 3490, 3506, 3553, 3566, 3573
3648, 3680, 3770
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TABLA 10: Frecuencias arménicas de los cimulos [Cu(H30),]™ con n=1-10. Los
calculos se realizaron con el funcional PBE y la base RECP para el

atomo de cobre.

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (cm 1)

[Cu(H20)4]~ 1 97, 196, 538, 1631, 3360, 3725
3 242, 445, 480, 1582, 3528, 3628

[Cu(Hz0)9] i 74, 106, 145, 158, 210, 357

420, 633, 654, 1619, 1670, 3243
3483, 3612, 3714

3 39, 96, 115, =210, 220, 241

404, 461, 498, 1576, 1643, 3475
3558, 3620, 3724

[Cu(H,0)3] 1 80, 83, 92, 150, 154, 174
371, 374, 383, 493, 503, 618
651, 656, 889, 1658, 1659, 1674
3385, 3305, 3421, 3505, 3537, 3549
3 10, 81, 114, 200, 237, 250
266, 305, 310, 470, 501, 520
621, 796, 1028, 1615, 1627, 1670
2056, 3278, 3343, 3651, 3684, 3700
[Cu(H20)4 1 33, 61, 86, 87, 127, 151
153, 175, 189, 243, 295, 369
450, 490, 549, 576, 621, 629
690, 785, 925, 1815, 1656, 1672
1710, 3148, 3397, 3405, 3437, 3493
3521, 3548, 3723

3 97, 44, 54, 84, 120, 100
232, 251, 272, 305, 327, 336
353, 402, 479, 532, 582, 657
771, 917, 1071, 1611, 1629, 1875
1691, 2831, 3153, 3214, 3324, 3664
3706, 3711, 3722

[Cu(H20)s] 1 i1, 61, 71, 75, 92, 95

122, 151, 182, 177, 195, 210
328, 388, 382, 406, 468, 479
523, 608, 615, 672, 693, 704
738, 840, 980, 1634, 1686, 1670
1679, 1711, 3206, 3303, 3348, 3396
3410, 3452, 3501, 3531, 3538, 3606
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TABLA 10: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (cm —1)
[Cu(H20)5] 3 24, 41, 47, 62, 81, 102
118, 163, 197, 224, 234, 244
279, 318, 820, 333, 365, 386
432, 469, 552, 571, 679, 779
826, 878, 1012, 1612, 1638, 1651
1677, 1696, 3001, 3232, 3300, 3342
3398, 3515, 3698, 3708, 3714, 3740
[Cu(H0)6~ 1 42, 52, 68, 70, 78, &6
98, 119, 127, 162, 169, 187
203, 220, 237, 273, 361, 382
403, 454, 494, 510, 538, 595
605, 642, 694, 713, 742, 762
818, 000, 1066, 1656, 1662, 1867
1672, 1691, 1717, 3111, 3240, 3308
3354, 3575, 3300, 3423, 3436, 3504
3506, 3607, 3768,
3 38, 49, 58, 66, 76, 86,
101, 124, 140, 166, 180, 200
214, 250, 9230, 282, 288, 313
321, 564, 404, 438, 462, 528
549, 572, 617, 706, 720, 784
877, 950, 1040, 1605, 1618, 1656
1668, 1693, 1710, 3028, 35208, 3247
3277, 3361, 3407, 3535, 3587, 3667
3687, 3716, 3740
[Cu(H,0)7]~ 1 29, 51, 54, 65, 78, 82
90, 98, 119, 128, 148, 160
174, 179, 186, 193, 220, 282
286, 337, 366, 393, 451, 487
493, 517, 563, 592, 605, 643
672, 704, 728, 736, 746, 782
876, 913, 1006, 1646, 1662, 1863
1670, 1676, 1711, 1715, 5205, 3257
3272, 3366, 3372, 3413, 3417, 3433
3439, 3477, 3500, 3548, 3572, 3779
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TABLA 10: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(H20)7] 3 39, 44, 55, 60, 78, 86
94, 121, 132, 136, 149, 179
183, 190, 193, 212, 247, 266
278, 200, 307, 339, 350, 365
375, 399, 441, 534, 578, 602
617, 677, 686, 733, 773, 843
881, 974, 1077, 1594, 1604, 1658
1666, 1675, 1693, 1732, 2710, 3156
3218, 3253, 3363, 3414, 3490, 3499
3567, 3620, 3688, 3703, 3735, 3748
[Cu(H20)s] 1 34, 48, 53, &7, 66, 75
80, 89, 95, 109, 126, 133
164, 171, 177, 185, 187, 201
214, 239, 249, 279, 337, 365
387, 444, 471, 484, 515, 533
573, 581, 599, 636, 655, 674
697, 718, 728, 744, 767, 810
805, 924, 1010, 1639, 1660, 1663
1671, 1681, 1686, 1704, 1720, 3198
3269, 3206, 3314, 3360, 3396, 3406
3428, 3436, 3460, 3484, 3496, 3530
3572, 3606, 3782,
3 16, 47, B0, 65, 67, 77
85, 04, 118, 132, 140, 144
146, 166, 184, 191, 204, 218
234, 261, 278, 203, 295, 300
314, 354, 374, 381, 380, 453
546, 581, 576, 590, 630, 6535
676, 694, 726, 802, 846, 853
867, 1019, 1054, 1596, 1612, 1665
1668, 1671, 1678, 1697, 1739, 2946
3030, 3172, 3217, 5300, 3362, 3397
3488, 3400, 3535, 3599, 3609, 3698
3708, 3732, 3755
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TABLA 10: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[Cu(H20)0] 1 30, 36, 40, 52, 61, &7
75, 81, 85, 94, 106, 124
131, 133, 157, 168, 178, 179
194, 195, 2161, 228, 244, 252
274, 286, 358, 361, 369, 397
455, 482, 509, 54D, 536, 582
508, 604, 652, 664, 701, 705
723, 743, 782, 770, 801, 862
927, 957, 1049, 1819, 1659, 1662
1665, 1674, 1680, 1705, 1710, 1717
3164, 3177, 3223, 3302, 3335, 3357
3382, 3396, 3426, 3443, 3455, 3491
3497, 3518, 3551, 3599, 3738, 3781
3 i1, 52, 55, 60, 85, 67
81, 89, 92, 114, 125, 129
134, 137, 149, 154, 165, 183
202, 216, 237, 250, 260, 268
278, 294, 303, 315, 322, 546
386, 395, 444, 504, 543, 560
570, 588, 615, 636, 651, 677
681, 731, 775, 830, 871, 880
973, 1061, 1115, 1600, 1611, 1643
1670, 1678, 1683, 1690, 1699, 1730
9778, 2858, 3160, 3204, 3248, 3314
3340, 3423, 3450, 3533, 3564, 3504
3601, 3610, 3709, 3713, 3747, 3758
[Cu(H20)10]~ 1 26, 34, 30, 47, 55, 63
73, 81, 82, 83, 98, 102
123, 124, 133, 143, 166, 171
176, 180, 193, 199, 208, 220
237, 246, 256, 266, 279, 332
353, 355, 396, 454, 583, 510
521, 539, 561, 581, 602, 603
645, 655, 678, 695, Tl5, 728
744, 749, 787, 771, 831, 880
911, 955, 1038, 1620, 1654, 1661
1664, 1673, 1677, 1683, 1714, 1715
1716, 3172, 3198, 3221, 3206, 33290
3352, 3371, 3407, 3421, 3436, 3442
3451, 3486, 3405, 3508, 3565, 3570
3501, 3741, 3783,
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TABLA 10: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD FRECUENCIAS (em 1)
[CulH20)10] 3 31, 43, 46, 49, 52, 55
70, 76, 81, 85, 95 101
120, 133, 140, 144, 171, 183
187, 201, 207, 224, 227, 235
265, 279, 290, 205, 307, 331
338, 359, 364, 382, 302, 405
A17, 496, 527, 552, 579, 508
615, 629, 650, 692, 695, 730
774, 799, 825, 855, 850, 880
987, 1065, 1079, 1598, 1646, 1653
1667, 1669, 1673, 1682, 1895, 1709
1738, 2018, 2933, 3128, 3141, 3168
3315, 3351, 3374, 3411, 3465, 3494
3503, 3518, 3541, 3592, 3709, 3738
3739, 3745, 3755

Al comparar los valores de las frecuencias reportadas en lag Tablas 9 v 10
podemos ver no hay mucha diferencia en las frecuencias obtenidas usando la
base DZVP y la base RECP para el atomo de cobre. Esto es de esperarse
ya que como se observd en la parte de estructuras las geometrias son muy
similares al usar la base DZVP vy RECP para el atomo de cobre para los
sistemas [Cu(H0},|~, n=1-10, aunque la similitud estructural es menor que
la va observada en los sistemas neutros.
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4.3. Diagrama de correlacion de orbitales mo-
leculares

En esta seccidn, en la figura 4.13 se presenta un diagrama de correlacién
de los orbitales moleculares mas relevantes del cimulo neutro y anidnico
conteniendo una molécula de agua. BEstos orbitales fueron obtenidos de las
geometrias optimizadas con la base DZVP v con lag multiplicidades en la
superficie de energia potencial de sigulete y doblete, respectivamente.

De la figura 4.13 se puede observar como es de esperarse que los orbitales
mas relevantes para los sistemas [Cu(H30)1]° v [Cu(H50);]~ estdn localiza-
dos en el atomo de cobre.

También se puede observar que el agregar un electrén en el sistema neutro
provoca un rearreglo de diferentes orbitales moleculares (Fig. 4.15). Ademaés,
a diferencia de los otros orbitales moleculares que presentan caracteristicas
de orbitales tipo d, el orbital molecular més alto ocupado (HOMO) tiene
caracteristicas de orbital tipo s.
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[Cu{HzO)1]7 ). Los cdleulos se realizaron con la base DZVP en combinacién de funcional PBE.
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4.4. Puntos criticos de densidad

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de los puntos criticos
empleando el campo escalar de la densidad (p) para los sistemas [Cu{H30),,]°
y los sistemas [Cu(H20),,]~, cuande n=1-6. Estos cdlculos se realizaron para
obtener mayor informacion acerca de los enlaces que se forman en los cimu-
los neutros y anidnicos entre el cobre y las moléculas de agua v asi entender
en mas detalle la evolucion estructural de estos sistemas. Estos fueron obte-
nidos considerando las estructuras que resultaron ser las mas estables para
los sistemas neutros y aniénicos, respectivamente.

Los puntos criticos obtenidos se ilustran en las figuras 4.14 y 4.15 para
los sistemas neutros v aniénicos bajo estudio, respectivamente.

Los puntos criticos de densidad muestran gradientes de densidad electréni-
ca en un espacio dado, particularmente para el interés de este trabajo de tesis
se graficaron los puntos criticos de enlace para obtener informacién mas de-
tallada acerca de los enlaces y las interacciones presentes en las moléculas.

En las Fig. 4.14 v Fig. 4.15, los puntos criticos de la densidad son sim-
bolizados con esferas azules, las lineas blancas que unen al punto critico a
los atomos de los sistemas en estudio, son las lineas de interaccidn entre los
atomos involucrados.

4.4.1. Puntos criticos de los sistemas [Cu(H,0),,]° (n=1
_6)

En la Fig. 4.14 podemaos observar la formacién de los puentes de hidrégeno
entre las moléculas de agua presentes y de un enlace O-Cu® por sistema. Po-
demos ver también la formacién de un enlace H-Cu® a partir del cimulo
[Cu(H0)5]° v la formacién de anillos de tres moléculas de agua a partir
del ctimulo [Cu(H20)4]°. Estos anillos son similares a los que se cbservan en
ctiimulos de agua, especificamente en el cimulo (H50)5 [40-42]. En el cimulo
[Cu(H30)4]° se forma un segundo enlace H-Cu.
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Figlﬂ'& 4.14: Puntos criticos (PC) de tipo (3,1) de p para cimulos [Cu{HsO),]°, n=16. Los
calculos se realizaron con la base DZVP en combinacién con el funcional PBE. Los PCs estdn

representados par esferas azules.
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4.4.2. Puntos criticos de los sistemas [Cu(H,0),]” (n=1-
6)

En la Fig. 4.15, donde se presentan ahora los puntos criticos de la den-
sidad para los sistemas anidnicos conteniendo hasta seis moléculas de agua,
podemos notar un comportamiento diferente a lo observado en log cimulos
del cobre neutro. Esta diferencia basicamente esta en que todas las moléculas
de agua existentes en los cimulos de Cu(H50),,|, cuando n=1-6, presentan
enlaces o interacciones de tipo H-Cu. En el cimulo Cu(H;O)e|™ la sexta
molécula de agua no presenta este enlace.

Al igual que lo observado en los sistemas neutros también se observa la
formacién de un anillo de tres moléculas de agua en los cimulos [Cu(H;0)3]~
y [Cu(Hz0)4]". Conforme crece el sistema observamos la formacién de un
anillo de cuatro moléculas de agua, que también tiene cierta similitud a los
observados en los cimulos de agua (HO)y [40-42|. Por ejemplo el ciimulo
|[Cu(Hy0)s|~ presenta dos anillos de cuatro moléculas de agua, donde dos
moléculas provenientes del primer ciclo forman parte del segundo anillo.

Como podemos observar en general las moléculas de agua en ambos, siste-
mas neutros v anidnicos tienden a evolucionar como si no estuviera presente
el cobre, aunque si hay interacciones presentes de tipo H-Cu.
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Figlﬂ'& 4.15: Puntes criticos (PC) de tipo (3,1) de p para cimulos [Cu(Hz0),]~, n=1-6. Los
calculos se realizaron con la base DZVP en combinacién con el funcional PBE. Los PCs estdn

representados por esferas azules,
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4.5. Propiedades Energéticas

En esta seccidon se presentan las propiedades energéticas calculadas de los
sistemas estudiados en este trabajo de tesis. Esta seccidn contiene las afinida-
des electrénicas adiabaticas para todos los sistemas. También se calcularon
las afinidades electrénicas verticales y las energias de disociacidén para los
sistemas con hasta dos moléculas de agua [Cu(Hz0); 5]~

4.5.1. Afinidad Electronica

En esta seccién se presentan las afinidades electrénicas adidbaticas del
atomo de cobre y de los sistemas Cu{H50),, cuando n=1-10. El célculo de la
afinidad electrénica adidbatica se realizd a partir de la siguiente férmula v
considerando las geometrias optimizadas.-

AEA=FE"—E-
donde:

AEA es la afinidad electrénica adidabatica;
K~ es la energia de ciimulo anidénico en unidades atémicas;
EY es la energia del cimulo neutro en unidades atémicas.

La Tabla 9 presenta las afinidades electrénicas adiabaticas calculadas pa-
ra los sistemas [Cu(H,0),] cuando n=1-10 y el cobre atémico. Los resultados
se reportan en electrén volts. Ademds se presentan los valores reportados en
la literatura para el Cu y el cimulo Cu(H30); para compararlos con los va-
lores correspondientes obtenidos en este trabajo de tesis.

Al observar el valor reportadeo en la Tabla @ para el dtomo de cobre se
puede ver que el valor de afinidad electrénica adidabatica calculado usando la
base DZVP (1.25 V) concuerda con el valor reportado experimentalmente
(1.24 V) [8,12]. También el valor de AEA obtenido para el sistema Cu(H,0),
de 1.43 eV estd en buen acuerdo con el valor experimental de 1.48 eV (ver
tabla 9] [8]. Estos resultados nos indican que el método usado, el funcional
PBE en combinacién con la base DZVP es confiable para el calculo de la
AEA de estos sistemas.
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La diferencia entre los valores de AEA obtenidos en esta tesis v log obte-
nidos con otros métodos tedricos es un poco mas marcado. Por otro lado los
valores obtenidos con otros métodos tedricos tienen mayores discrepancias
con los valores reportados experimentalmente.

Como se observa en la Tabla 9 hay un incremento en las afinidades
electrénicas adidbaticas AEA en los sistemas estudiados al aumentar el nime-
ro de moléculas de agua hasta llegar al cimulo [Cu{H20)5].

TABLA 9: Afinidad electrénica adiabatica (eV) del Cu y de los sistemas [Cu(Hs0),,)
con n=1-10. Los célculos se realizaron con las bases DZVP y RECP en

combinacién con el funcional PBE.

MOLECULAS | DZVP | RECP | EXPERIMENTAL TEORICOS
Cu 125 | 1.36 1.24 [12] [§] MP2 0.90 [11]
CCSD(T) 1.20 [11]
Cu(H,0)4 1.43 | 1.55 1.48 [8]
Cu(H,0); 161 | 1.69
CU(HQO)g 1.85 1.91
Cu(Hz0)4 1.97 | 2.08
Cu(H,0)s 2.22 | 2.5
Cu(Hz0)7 2,30 | 2.42
Cu(Hz0)g 2.36 | 2.43
Cu(HQO)l[) 2.66 2.44

También se realizaron cédlculos de afinidad electrénica vertical AEV para
los sistemas anidnicos conteniendo una y dos moléculas de agua. Los resul-
tados se reportan en la tabla 10 y se comparan con los valores obtenidos
experimentalmente disponibles en la literatura. Todos los valores estan re-
portados en eV.

Estos célculos se realizaron considerando la féormula que se presenta a
continuacion v la energia de geometria optimizada del cimulos anidnico v la
energia del cumulo neutro en la geometria del cimulo aniénico optimizado.

AEV = E° — E~

donde:
AEV es la afinidad electrénica vertical,
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E~ es la energia de cumulo anidnicos con geometria optimizada en unidades
atdmicas,
E" es la energia del cumulo neutro en la geometrfa del cimulo aniénico op-
timizado.

TABLA 10: Afinidad electrénica vertical (eV) para los sistemas [Cu(H2O) 2] ~. Los
célculos se realizaron con las bases DZVP y RECP en combinacién con

el funcicnal PBE.

MOLECULAS | DZVP | RECP | Experimental
Cu(HO)y 1.775 | 1.820 | 1.6 [10] 1.637 [§]
Cu(H20)q 2.213 | 2.260 2.003 [8]

Al obgervar la Tabla 10 podemos notar que la base DZVP se acerca mas a
los valores experimentales de AEA que la base RECP.

4.5.2. Energias de Disociacion

En la Tabla 11 se reportan las energia de disociacion (ED) para los sis-
temas [Cu(H20)1 2] més estables, calculadas usandoe la base DZVP y base
RECP en combinacion con el funcional PBE en la superficie de energia po-
tencial de singulete. Se calcularon las ED con las siguiente férmula [9]:

ED[Cu{H;0)1]” = AEV[Cu(HaO)]™ — AEA[Cu)]

donde:

ED es la energia de disociacion;

AEV es la afinidad electrénica vertical;
AFEA es la afinidad electrénica adidbatica.

TABLA 11: Energias de disociacién (V) para los sistemas [Cu{H20)1] . Los
célculos se realizaron con las bases DZVP y RECP en combinacién

con el funcional PBE.

MOLECULAS | DZVP | RECP | Experimental | Tedricos

Cu(H,0); 052 | 046 | 0.42(2) [8] | MP20.53 [10] CCSD(T) 0.46 [10]

Considerando los resultados obtenidos para el calculé de las ED hay mejor
concordancia entre los resultados obtenidos por la base RECP y los resultados
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experimentales reportados en la literatura que con la base DZVP. También
podemos observar que tenemos en general menos discrepancia con los da-
tos tedricos reportados en la literatura. Lo que podemos concluir es que los
resultados obtenidos en este trabajo de tesis describen adecuadamente las
tendencias generales de los sistemas estudiados.



Conclusiones

Se realizd un estudio tedrico muy detallado basado en la Teoria de los
Funcionales de la densidad de los ctimulos [Cu(H30),]° v Cu(H30),|” con
n=1-10. Los climulos neutros se estudiaron en la superficie de energia poten-
cial de doblete v los cimulos aniénicos en la superficie de energia potencial
de singulete y triplete, respectivamente. Los calculos se realizaron con el fun-
cional PBE vy la bases: DZVP empleada para todo el sistema y RECP para
el atomo de cobre y la base DZVP para las moléculas de agua,

Se obtuvieron las geometrias optimizadas para los sistemas estudiados.
Las geometrias presentan arreglos similares a los observados en agregados de
moléculas de agua sola. Los resultados estructurales muestran que no existe
el fenémeno de la nucleacidén a diferencia de lo que se observéd previamente
en los sistemas [Cu(H20),]" pero hay interacciones entre las moléculas de
agua v el metal.

Se lograron discriminar los estados de minima energia de los estados de
transicién en las superficies de energia potencial estudiadas. Las frecuencias
armonicas calculadas son todas poesitivas por lo que las estructuras optimiza-
das para los cimulos [Cu{H50),]° y [Cu(H30),|~ con n=1-10 son minimos
en las superficies de energia potencial estudiadas.

Se calcularon las afinidades electrénicas v las energias de disociacion, es-
tas concuerdan en gran medida con los valores reportados en la literatura,
por lo que la teoria empleada en este trabajo es adecuada para estudiar estos
sistemas.

Se obtuvo el andlisis de poblaciones de Mulliken para las geometrias opti-
mizadas. El analisis demuestra que se localiza una parcial de carga negativa
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sobre el atomo de cobre para ambos grupos de sistemas que al aumentar el
numero de meléculas de agua aumenta para los sistemas neutros v disminuye
para los sistemas anidnicos.



Perspectivas

En el futuro para continuar con el estudio de los sistemas estudiados en
esta tesis vy asi lograr obtener mayor conocimiento sobre los fendmenos de
solvatacion se plantea realizar un estudio amplio de forma dindmica que in-
cluvan los efectos de temperatura.

También se ha proyectado seguir realizando investigaciones sobre los fend-
menos de nucleacidén-solvatacién de iones metdlicos en agua con interacciones
débiles de tipo puentes de hidrédgeno con diferentes iones metélicos como por
ejemplo un metal alcalino con moléculas de agua u otro metal transicidon mas
pesado.
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Apéndice A
Energias Totales

En este apéndice se reportan las energias para los sistemas neutros y
anionicos més estables obtenidas a través de los cdlculos realizados en este
trabajo de tesis.

TABLA A.1: Energias para los sistemas [Cu(H20),,]° (n=1-10). Los cdlculos se
realizaron con el funcicnal PBE v la base DZVP.

MOLECULAS | ENERGIA (u.a.)
[Cu(H2001° | -1716.284160
[Cu(H0)5]° | -1792.677713
[Cu(H,0)3]° | -1869.073931
[Cu(H20)4)° | -1945.467028
[Cu(H0)5° | -2021.860111
[Cu(Hs0)6]® | -2008.253990
[Cu(H,0)7° | -2174.649606
[Cu(H0)s]° | -2251.049827
[Cu(Ha0)® |  -2327.446568
[Cu(Hy0)10]° | -2403.834918

TABLA A.2: Energias para los sistemas [Cu{H30),]° (n=1-10). Los célculos se
realizaron con el funcional PBE v la base RECP.

MOLECULAS | ENERGIA (u.a.)
[Cu(Hz0)1]° -273.680327
[Cu(H20)5)° -350.083271
[Cu(Hz0)3]° -426.479849
[Cu(Hz0),4]° -502.873443
[Cu(Ha0)s5]° -579.266944
[Cu(Hz0)6]° -655.661160
[Cu(Hz0)7)° -732.056683
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TABLA A.2: Continuacién

MOLECULAS | ENERGIA (w.a.)
[Cu(Hz0)s]° -808.455949
[Cu(H20)]° -884.852689
[Cu(Hz0)10]° | -961.249691

TABLA A.3: Energias para log sistemas [Cu(H20),]" (n=1-10). Los cdlculos se

realizaron con el funcional PBE v la base DZVP.

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD | ENERGIA (u.a.)
[Cu(H20)1] 1 1716.336857
3 -1716.206002
[Cu(H20)2] i ~1792.736831
3 -1792.616971
[Cu(H20)5] 1 ~1869.142058
3 -1869.026527
[CulH20)4] 1 1945530318
3 -1945.429411
[Cu(H,0)s]~ 1 -2021.941706
3 -2021.830845
[Cu(H20)s]~ 1 -2008.330508
3 ~2098.233369
[Cu(H,0)7]~ 1 -2174.737484
3 ~2174.633876
[Cu(H20)s]~ 1 -2251.136222
3 -2251.031334
[Cu(H20)s] 1 ~2327.533213
3 -2327.432911
[Cu(H20)10] T ~2403.932730
3 -2403.831173

TABLA A.4: Energias para los sistemas [Cu(H0),]™ (n=1-10}. Los cdlculos se

realizaron con el funcional PBE vy la base RECP.

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD | ENERGIA (ua.)
[Cu(H20)1]~ 1 -273.746344

3 -273.694859
[Cu(H20)3]~ 1 -350.145548

3 -350.088808
[Cu(H20)3]~ 1 -426.550127

3 -426.493792
[Cu(H,0)4)~ 1 -502.948046

3 -502.890023
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TABLA A.4: Continuacién

MOLECULAS | MULTIPLICIDAD | ENERGIA (wa.)
[Cu(H,0)s]~ 1 -579.340761
3 -579.283215
[Cu(H20)6]~ I -655.747659
3 -655.683560
[Cu(H,0)7]~ 1 -732.145567
3 -752.081934
[Cu(H20)s]~ 1 -808.543735
3 -808.480788
[Cu(H20)0] i ~884.941834
3 -884.878953
[Cu(H20)10] i ~061.339316
3 -061.278585




Apéndice B
Poblaciones de Mulliken

En esta seccidn se presentan los resultados del andlisis de las Poblaciones
de Mulliken para los sistemas [Cu(H30),]° v [Cu(H;0},]” cuando n=1-10,
con la base DZVP en todo el sistema y RECP para el dtomo de cobre,

B.1. Poblaciones de Mulliken para los siste-
mas neutros

En las Fig. B.1 v B.2 se presenta el andlisis de Poblaciones de Mulliken
para los sistemas [Cu(H30),,|° cuando n=1-10, calculadas con el funcional
PBE vy la base DZVP para todo el sistema con una multiplicidad en la su-
perficie de energia potencial de doblete.
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[Cu(H,0),]° (n—1-6)

0.00

Figura B.1: Poblaciones de Mulliken para los sistemas del cobre neutro con agua carrespondientes a los
cimulos [Cu(H20),]" cuando n=1-6. Los cdleulos se realizaron con la base DZVP en combinacién con el

funcional PBE.
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[Cu(H,0),]° (n=7-10)

0.01

0 89 o Qw
0.01
)

(. 01

Figura B.2: Poblaciones de Mulliken para los sistemas del cobre neutro con agua carrespondientes a los
evimulos [Cu(Hz0),]° euando n=7-10. Los cdlculas se realizaron con la base DZVPE en combinacién con el

funcional PBE.
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En las Fig B.3 y B.4 se presentan el andlisis de Poblaciones de Mulliken
para los sistemas [Cu(H;0),]° cuando n=1-10, calculadas con la base RECP
para el atomo de cobre vy DZVP sobre las moléculas de agua con una multi-
plicidad en la superficie de energia potencial de doblete.

[Cu(Hz0),]? (n=1-6)

0.00

t- 024

Figura B.3: Poblacionss de Mulliken para los sistemas del cobre neutro con agua correspondientes los
evimulos[Cu(Hz 0), |° euando n=1-6. Los célculos se realizaron con la base RECP en combinacién con el

funcional PBE.
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[Cu(H20),]° (n=7-10)

Figura B.4: Poblaciones de Mulliken para los sistemas del cobre neutro con agua carrespondientes a los

evimulos [Cu(Hz0),]° euando n=7-10. Los cdleulos se realizaron con la base RECP en combinacién con el

funcional PBE.

Al observar las Fig. B.1-B.4 se nota que la carga negativa se ubica en el
dtomo de cobre neutro y la carga positiva en las moléculas de agua.
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B.2. Poblaciones de Mulliken para los siste-
mas anidnicos

En las Fig B.4-B.8 se presentan el andlisis de pcblaciones de Mulliken
para los sistemas [Cu(H20),]” cuando n=1-10, calculadas con el funcional
PBE y la bagse DZVP. Los calculos se realizaron considerando la superficie de
energfa potencial de singulete a) para los minimos mas estables y de triplete
b) para los minimos de alta energia.

[Cu(H20),]~ (n=1-3)

b)

—0.44 —0.56

— O

—0.22 =3

m=1 m=3

Figura B.5: Pablaciones de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los ctmulos [Cu{H30),|” cuando n=1-3. Los cdleulos se realizaron con la base DZVP en combinacién con
el funcional PBE, Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de
singulete en la superficie de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.



B.2  Poblaciones de Mulliken para los sistemas aniénicos 91

[Cu(H;0),]” (n=4-6)

Figura B.6: Pablaciones de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los etimulos [Cu{H20),]” cuando n=4-6. Los cdleulos se realizaron con la base DZVP en combinacién con
el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de

singulete en la superficie de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.
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(n="7-8)

Figura B.T7: Pablaciones de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los cimules [Cu(H7O),]~ cuando n=7-8. Los cédleulos se realizaron con la base DZVP en combinacién con
el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de
singulete en la superficie de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.
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[Cu(H,0),]~ (n=9-10)

Figura B.8: Poblaciones de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los ctimulos [Cu(H;O)x] ™ cuando n=9-10. Los c4lculos se realizaron con la base DZVFE en combinacién con
el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de

singulete en la superficie de energia potencial ¥ las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.

Como podemos observar en las Fig. B.4-B.8 hay carga negativa en el ato-
mo de cobre y también las moléculas de agua.
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En las Fig B.9-B.12 se presentan el analisis de las poblaciones de Mulliken
para. los sistemas [Cu(H30),,|” cuando n=1-10, calculadas con el funcional
PBE y la base RECP. Los calculos se realizaron considerando la superficie
de energia potencial de singulete para los minimos mas estables y de triplete
para los minimos de alta energia.

[Cu(H:0}).]” (n=1-3)

Figura B.9: Pablaciones de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los cimules [Cu(H2O),]~ cuando n=1-3. Los cdleulos se realizaron con la base RECP en combinacién con
el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de
singulete en la superficie de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.
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[Cu(H,0),]~ (n=4-6)

@_0-03 0.03 0.04

0.04 m=3

Figura B.10: Pablacianes de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los etimulos [Cu{Hz0),]” cuando n=4-6. Los cdlculos se realizaron con la base RECP en combinacién con
el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de

singulete en la superficie de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.
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[Cu(H,0),]~ (n=7-8)

0.03

m=1 m=3

Figura B.11: Pablaciones de Mulliken para los sistemas del cobre anidnico con agua correspondientes a
los cimulos [Cu(H2O)n]~ cuando n=7-8. Los cdleulos se realizaron con la base RECP en combinacién con
el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad de

singulete en la superficie de energia potencial ¥ las estructuras b) son las estructuras correspondientes a la

multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.
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[Cu(H,0),]~ (n=9-10)

Figura B.12: Poblacienes de Mulliken para los sistemas del cobre aniénico con agua correspondientes
a los cimulos [Cu(H30)y ]~ cuando n=9-10. Los cdlculos se realizaron con la base RECP en combinacién
con el funcional PBE. Las estructuras sefialadas como a) son las estructuras obtenidas en la multiplicidad
de singulete en la superficie de energia potencial y las estructuras b) son las estructuras correspondientes a

la multiplicidad de triplete en la superficie de energia potencial.

Como podemos ver en las Fig. B.9-B.12 las estructuras con multiplicidad
de triplete en la superficie de energia potencial presentan carga negativa en
el dtomo de cobre v positiva en las moléculas de agua contrario a lo que
observamos en las estructuras con multiplicidad de singulete.
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