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1. Introduccién

Este trabajo se realizo en base, principalmente, en los trabajos publicados en los Gltimos afios
acerca de cumulos de atomos de hierro, Fe,, y de la interaccion de estos con atomos de carbono.
1,2

Gutsev y Bauschlicher Jr.! estudiaron la interaccion del carbono con climulos de atomos de
hierro y sus respectivos iones positivos y negativos basados en el trabajo de Smalley y
colaboradores. Este ultimo grupo de investigacion, ha desarrollado un método a alta presion y
alta temperatura para la descomposicion de Fe(CO)s y la formacién de nanotubos de carbono.?
Castro, por otra parte, realizo el estudio de los efectos de las distorsiones de tipo Jahn-Teller
sobre la estructura, el enlace y las propiedades magnéticas de los cimulos magnéticos de atomos
de hierro, Fe, (n < 7).2 Encontré que la mayoria de las estructuras muestran estados electrénicos
degenerados que se estabilizan a través de este tipo de distorsiones. A medida que crece el
cumulo, el nimero de ligantes con los que puede coordinarse también crece, la fuerza del enlace
directo metal-metal disminuye, pero el nimero de enlaces entre hierros aumenta. Este
comportamiento se explica con los altos momentos magnéticos de los sitios atomicos, que estan
acoplados ferromagnéticamente.

Estos sistemas han adquirido un gran interés, e importancia, debido a sus propiedades
estructurales, magnéticas, electrénicas y cataliticas que resultan inusuales* cuando se comparan
con la estructura solida o con los atomos individuales. Estas propiedades dependen de la
estructura electronica que presenta cada atomo y en algunos casos de los momentos magnéticos
que se formen en dichos sitios atdmicos.

Durante el desarrollo de este proyecto se obtuvo una caracteristica que comienza a ser notable

desde el trabajo realizado por Gutsev y Bauschlicher Jr.* Cuando se realizaron los célculos de la



interaccion de cinco hierros y un carbono, el carbono se vuelve tetravalente, sin embargo no
parece presentar una hibridacién de tipo sp*. Gutsev y Bauschlicher Jr.' obtuvieron un carbono
trivalente, en el caso del sistema con seis hierros. En este trabajo se obtuvo carbono tetravalente
para los cimulos con cinco, seis Yy siete hierros, lo cual resulta interesante para continuar con el
calculo de las siguientes estructuras, por lo menos hasta llegar a trece, e ir observando el

comportamiento del carbono al aumentar el numero de 4&tomos de hierro.

1.1. Antecedentes

De manera formal se define cimulo como aquel sistema que contiene dos o mas atomos de
metales enlazados entre si.” Estos cimulos metalicos pueden estar enlazados a otra molécula
inorganica u organica.

Avances experimentales de haces moleculares en fase gaseosa® han hecho posible la sintesis y la
caracterizacion de las propiedades de los cumulos de metales de transicion. Recientemente, por
ejemplo, ha sido posible efectuar el estudio de la adsorcion de moléculas organicas sobre este
tipo de sistemas utilizando técnicas de vaporizacién laser.”*® Estos avances revelan que
dependiendo de la posicion, en la tabla periddica y del metal utilizado se tienen diferentes tipos
de estructuras preferidas, al coordinarse con un ligante.'® El hierro se ha usado principalmente
para fines cataliticos. Como, por ejemplo, es el caso del trabajo de Nikolaev, Bronikowski,
Bradley, Rohmund, Colbert, Smith y Smalley:® quienes produjeron nanotubos de pared simple
con un proceso catalitico en fase gas. El crecimiento de los nanotubos se hizo in situ por
descomposicion térmica de pentacarbonilhierro en una corriente caliente de mondxido de
carbono en un intervalo de presiones de 1 a 10 atm y temperaturas de 800 a 1200 °C. El

rendimiento de los nanotubos y la distribucién de su diametro pueden ser controlados por los



parametros del proceso; se han producido nanotubos con un didmetro de 0.7 nm, el mismo que el
de la molécula Cgo. Otro ejemplo es la catalisis de la oxidacion del metanol sobre catalizadores
de hierrovanadato que hicieron Routray, Zhou, Kiely y Wachs;*! en donde se empleé un oxido
de metal mixto de hierrovanadato para investigar las superficies periféricas y las superficies
quimicas de FeVO,.

Diversos trabajos tedricos, ademés de los experimentales, se han realizado con el fin de conocer
distintas propiedades de este tipo de cumulos.***® El hierro ha sido un favorito dadas sus
propiedades magnéticas.>™® Los ctmulos con poca cantidad de &tomos de hierro resultan
atractivos por su reactividad, sus propiedades electronicas, magnéticas y cataliticas, ya que
presentan grandes variaciones dependiendo del tamafio del cimulo y porque eso representa un
cambio tanto para el experimento como para la teoria.’® Ademés, estos cimulos de hierro
exhiben stperparamagnetismo debido a los altos momentos magnéticos que presentan, tanto en
promedio como en sus sitios atémicos.*” *®

Al mismo tiempo que los cimulos de hierro han sido objeto de un largo nimero de estudios, no
hay datos suficientes sobre la estructura y las propiedades de los sistemas Fe,C. Los datos
espectroscopicos experimentales se obtuvieron Unicamente para el dimero FeC; donde
encontraron la estructura basal (con re=1.596 A)'® y en siguientes trabajos experimentales se
determinaron sus propiedades estructurales, sus energias de ionizacion (E.|.=7.74+0.09 eV)* y
de disociacion (Dy=3.9+0.3 eV)?}, sus frecuencias vibracionales (862.9+6 cm™)? y su momento
dipolo (u=2.36+0.03 D).’ Los compuestos de hierro con carbono representan una de las mas
importantes partes de la ciencia moderna de los materiales. Sin embargo, estos sistemas
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moleculares se han convertido en sujetos de estudio, solo recientemente, gracias al progreso

que ha habido en nanotecnologia.



Mientras que en las técnicas experimentales la caracterizacion de estos cimulos se complica, en
los estudios tedricos y computacionales se tienen margenes de error debidos a los efectos de
correlacion e intercambio electronicos y a las configuraciones electrénicas que en ocasiones no
pueden ser subsanadas, sobre todo en los sistemas con grandes multiplicidades, por los
algoritmos que utilizamos. Sin embargo, es aqui donde radica la importancia de la quimica
cuéntica computacional®® y el complemento que comparte con las técnicas experimentales de
andlisis. Al tener, finalmente, métodos mas adecuados, los detalles que una rama no pueda

explicar podran ser explicados por la otra.



2. Objetivos

Realizar el estudio quimico cuantico de la interaccion del d&tomo de carbono con diferentes
cumulos de atomos de hierro, Fe,C, 8 <n < 13. Los ciimulos puros Fe,, n < 7 han sido estudiados
anteriormente por Castro;” ademas, recientemente los sistemas Fe,, 7 < n < 20 fueron estudiados
por Gutsev y colaboradores.?” Se abordara ahora la interaccién del carbono con este tipo de
cumulos.

Con este estudio se pretende describir las propiedades estructurales, energéticas, electronicas y
magnéticas de los diferentes sistemas (Fe,C donde 8 < n < 13), para asi poder, también, explicar

los comportamientos de estos, abordados experimentalmente®* 2

y aportar datos que sean de
utilidad en trabajos futuros.

Por otra parte se describira el analisis de carga siguiendo el modelo de Natural Bond Orbital
(NBO). También se estudiara la naturaleza del enlace quimico del carbono con los diferentes
ctmulos de hierro, al analizar los parametros de longitudes y angulos de enlace asi como los
orbitales moleculares obtenidos con los célculos. Los resultados obtenidos también permiten
caracterizar los espectros de infrarrojo, IR, para este tipo de sistemas.

También se presentard la evolucion de la energia de union carbono-hierro, momentos
magnéticos, energias de ionizacién y afinidad electronica en funcién del tamafio del camulo,
FenC,8<n<13.

Un aspecto interesante de este estudio es el de la union gquimica del atomo de carbono. Este
atomo exhibe una unién cuadruple con geometria tetraédrica como en el diamante, el metano y

otros hidrocarburos. La idea es investigar como es elucidado, este esquema tetraédrico del

carbono, en estos cumulos de hierro-carbono.



3. Metodologia

Para sistemas multireferenciales, como es el caso de los sistemas con los que se han trabajado en
esta tesis, existen métodos tradicionales para calcular la energia de correlacion, como el método
de interaccion de configuraciones o bien CI ( por sus siglas en inglés, Configuration Interaction)
en donde la idea basica es diagonalizar el hamiltoniano de N electrones en una base de N
funciones electronicas (determinantes de Slater). En otras palabras, se representa la funcion de
onda exacta como una combinacion lineal de N funciones electronicas de prueba y se usa el
método variacional lineal. Si se usa la base completa, se podria obtener la energia exacta no solo
del estado basal sino también de todos los estados excitados del sistema.*

Se utiliz6 la teoria de los funcionales de la densidad, o bien DFT (por sus siglas en inglés,
Density Functional Theory), debido a que si bien CI permite describir de forma muy precisa el
comportamiento de los sistemas muy pequefios, su capacidad de prediccion se ve limitada en
cuanto a sistemas mas complejos debido a su costo computacional. DFT reformula el problema
para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energia y la distribucién electronica del estado
fundamental, trabajando con el funcional de la densidad electrénica en vez de con la funcion de
onda. La funcion de onda de un sistema de N electrones depende de 3N variables, mientras que la
densidad electronica solo depende de 3 variables. Una desventaja es que, salvo los casos mas
simples, no se conoce de manera exacta el funcional que relaciona esta densidad con la energia
del sistema. Si el lector se interesa por mas detalles acerca de esta teoria, puede consultar el
anexo que se encuentra en la parte final de esta tesis.

Se propusieron diferentes geometrias y multiplicidades para los sistemas eléctricamente neutros,
los aniones y los cationes; optimizar sus geometrias y minimizar sus energias comparando los

resultados de cada geometria y multiplicidad propuesta.



Para realizar los calculos se uso el paquete de quimica cuantica Gaussian en su version Gaussian
09.

Para estos calculos se utilizo el funcional de intercambio de Becke y el funcional que describe la
correlacion electronica de Perdew y Wang, en otras palabras se usaron los funcionales BPW91
que estan dentro de los métodos GGA. Se ha decidido usar estos funcionales debido a que otros
funcionales como B3LYP, por ejemplo, fueron calibrados de tal forma que su uso es ideal para
especies que contienen atomos de elementos representativos, es decir, se puede trabajar con
dichos funcionales con una confianza plena cuando se trata con especies organicas. Los
funcionales BPW91 han resultado de gran utilidad para describir tanto el intercambio como la
correlacion electronica en metales de transicion, también se ha comprobado su utilidad en el
estudio de cimulos pequefios de hierro y de su interaccion con algunas especies organicas como
en algunos de los trabajos ya mencionados anteriormente. ! #3131, 32

El conjunto de funciones orbitales base que se utilizaron fue 6-311++G(2d,2p), o bien
(15s11p6d2f)/[10s7p4d2f] para los cimulos de hierro y (12s6p2d)/[5s4p2d] para el carbono;
donde se incluye el conjunto de bases de McLean y Chandler para la segunda fila de la tabla
periodica, también se incluye al conjunto de bases de todos los electrones de Watchers y Hay
para la primera serie de transicion, usando los factores de ampliacion de Raghavachari y
Trucks.*® Los signos + indican que hay funciones difusas, que permiten a los orbitales ocupar un
espacio mayor, y se usan con algunas funciones de polarizacién como son las funciones de
polarizacion multiple; en este caso 2d afiade dos conjuntos de funciones d sobre atomos pesados
y 2p afiade dos conjuntos de funciones p en 4&tomos ligeros,* el carbono en este caso.

Se calculo los analisis de carga NBO, para los sistemas mas estables. Los NBO son orbitales de

enlace calculados con su maxima densidad electronica y son parte de una secuencia de conjuntos



Ilamados natural localized orbital, los cuales son usados en quimica computacional para calcular
la distribucion de la densidad electrénica en atomos y en los enlaces entre &tomos. NBO incluye
el porcentaje mas alto posible de la densidad electrénica.

El momento magnético en los 4tomos los sistemas en estudio, se obtuvieron calculando la
densidad de espin de Mulliken, que se define como la densidad total de electrones con un espin
menos la densidad total de los electrones con el otro espin. Una de las maneras de medirla
experimentalmente, es por resonancia de espin electronico; la difraccion de neutrones permite la
asignacion directa de la densidad de espin en el espacio tridimensional. Para el caso de la
espectroscopia vibracional se utiliza la aproximacion del oscilador arménico y la ley de Hooke,
de esta manera se obtienen los espectros tedricos de IR.

La energia de ionizacion y la afinidad electronica se calcularon obteniendo las energias totales de
las geometrias optimizadas de las estructuras eléctricamente neutras, de los aniones y de los
cationes para después realizar una resta entre estas energias, de la energia del i6n
correspondiente menos la energia de la estructura eléctricamente neutra. Se espera una mejor
aproximacion para el caso de la energia de ionizacion que para la afinidad electrénica ya que
para el nivel de teoria que se uso, la afinidad electronica al ser menor que el potencial de
ionizacion y del mismo orden que la energia de la correlacion, su error absoluto se convierte en

un error relativo importante.



4. Validacion del método

Los resultados experimentales de la energia de ionizacion y afinidad electronica del &tomo de
hierro fueron comparados con los resultados teoricos adiabaticos obtenidos, para validar el
método del presente trabajo.” *°¥** En donde el potencial de ionizacién experimental, Conway y
colaboradores,* lo calcularon usando tres etapas de excitacién laser para observar los miembros
de las series de Rydberg del hierro neutral y que convergen en el estado basal y el primer estado
excitado del hierro ionizado; la afinidad electronica, Engelking y Lineberger,® la calcularon
usando un laser de argdn de frecuencia fija con el que se obtuvo el espectro de fotoelectrones del
hierro.

Reportan, en el caso de la energia de ionizacion del &tomo de hierro:

Energia de ionizacion del &tomo de hierro
Conway y colaboradores® (Potencial de 7.9024 + 0.0001 eV
lonizacién experimental)
Resultados tedricos que obtuvimos, usando 8.12 eV (0 bien 187 Kcal/mol)
BPW091-6311++G(2d, 2p)
% de error de nuestro método con respecto 2.718 %
al experimento

Tabla 4.1.1 Comparacion de la energia de ionizacién, del &tomo de hierro, experimental con la teérica
obtenida con nuestro método.

Como se puede ver el valor que obtuvimos es cercano al valor experimental, con un 2.78 % de
error en nuestro célculo.

La afinidad electrénica experimental del &tomo de hierro que reportan es:

Afinidad electronica del &tomo de hierro
Engelking y Lineberger® (Afinidad 0.164 + 0.035 eV
Electronica experimental)
Resultados tedricos que obtuvimos, usando 0.607 eV (o bien 14.0 Kcal/mol)
BPW091-6311++G(2d, 2p)
% de error de nuestro método con respecto 270 %
al experimento

Tabla 4.1.2 Comparacion de la afinidad electronica, del &tomo de hierro, experimental con la tedrica obtenida
con nuestro método.



El valor numérico absoluto de la afinidad electronica es menor que el valor numérico absoluto de
la energia de ionizacion por eso el error relativo de la primera es mas importante. Esto se debe a
que DFT no es adecuado para describir los orbitales virtuales. Para cualquier nivel de teoria la
afinidad electrénica es un reto, el valor de ésta es del mismo orden que la energia de correlacion
y el error en la estimacion se convierte en un error relativo importante.*

En la figura 4. 1. 1 se ilustran la energia de ionizacion y la afinidad electronica para el &tomo de

hierro, obtenidas con el método del presente trabajo:

)
N | Fe-M4
B!

Fe-M5

Fe*-M6

Figura 4. 1. 1 Afinad electronica y energia de ionizacion tedricas para el &tomo de hierro. En la figura se ven
las multiplicidades del &tomo neutro (M=5), del anién (M=4) y del catién (M=6) correspondientes.

Se realizaron los calculos para las posibles configuraciones electronicas del atomo de hierro
variando sus multiplicidades, M=5 para [Ar]3d®4s? y para [Ar]3d’4s!, y M=3 para [Ar]3d®4s’;
donde se obruvo el valor de energia mas bajo para M=5.

La multiplicidad del anién puede ser M=4 si el electron entra de tal manera que la configuracion
queda [Ar]3d’4s? o queda [Ar]3d®4s’, o también puede ser M = 2 en caso de que se obtenga la
configuracion [Ar]3d%4s’, en ambos casos la multiplicidad disminuye, pero al realizar los
respectivos célculos para sus diferentes posibles multiplicidades se obtiene M=4 como la basal,
quedando solo con tres electrones desapareados. El electron que entra se aparea con uno de los
cuatro electrones desapareados del hierro neutro, para lo que se necesita menor energia que si se

quisiera sacar un electron.
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En el caso del cation, el electron que sale puede dar la configuracion [Ar]3d®4s' con M=6, y con
esta multiplicidad también se puede obtener la configuracién [Ar]3d°4s?; con la configuracion
[Ar]3d"4s® se obtiene M=4; al realizar el calculo se obtiene que el electrén que sale es uno de los
electrones apareados del hierro, dejando al catién con multiplicidad M=6, o bien, con cinco
electrones desapareados.

Los resultados obtenidos para el sistema FeC fueron comparados con los resultados

experimentales;*® 2% 2122

Distancia Energia de Energiade | Frecuencias Momento
interatdmica | ionizacion disociacion | vibracionales dipolo
Valores 1.596 A® 7.74£0.09 | 3.9+0.3eV” | 863+6cm™ ¥ | 2.36%0.03
experimentales ev,2 D?
Valores tedricos 1.6 A 7.85eV 4.52 eV 941 cm™ 237D
BPW91-
6311++G(2d,2p)
% de error de 0.251 % 142 % 159% 9.04 % 0.424 %
nuestro método
con respecto al
experimento

Tabla 4.1.3 Comparacion de los valores de: las distancias interatdmicas, los potenciales de ionizacion, energia
de disociacion, frecuencias vibracionales y del momento dipolo experimental, con los valores teéricos
obtenidos con nuestro método, para el sistema FeC.

Estos valores también sirven para validar este método porque, como se puede ver, los valores
obtenidos para el dimero FeC son muy cercanos a los valores obtenidos experimentalmente.
También se realizaron los célculos de las estructuras Fes, Fes" y Fes, y se compararon con los
resultados experimentales.

Las energias de ionizacion y de afinidad electrénica del cimulo Fey se ilustran en la figura 4.1.2:

11



Figura 4.1.2 Energia de ionizacién y afinidad electrdnica de Fe,.

Fe,*-M12

-0.201e

p=7.78 D

Los resultados experimentales y los valores tedricos, obtenidos con el método del presente

trabajo, para la energia de ionizacion y la afinidad electronica del cimulo Fe4 se muestran en la

siguiente tabla:

Valores experimentales

Valores tedricos

% de error de
nuestro método con

respecto al
experimento
Potencial de ionizacion 6.78 + 0.36 eV*® 5.73 eV 15.5 %
Afinidad electrénica 1.78 + 0.06 eV 1.36 eV 23.6 %

Tabla 4.1.4 Comparacion de las afinidades electronicas y los potenciales de ionizacion experimentales con las
tedricas obtenidas con nuestro método.

Los cuales son valores relativamente parecidos entre si, los tedricos con los experimentales, y de

esta manera se puede comprobar una vez mas la validez del método presente.
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5. Resultados y discusién

5.1. Energia de union

Se realizaron los célculos para diferentes geometrias y diferentes multiplicidades para cada uno
de los sistemas en estudio, y de esta manera obtener tanto las geometrias como las
multiplicidades mas estables. Se puede observar que las multiplicidades basales para los atomos

de los cumulos de hierro son:

Multiplicidades basales Nuestras multiplicidades
segun Gutsev basales
colaboradores®
Feg, Feg', Feg 25, 26, 24 25, 26, 24
Feo, Feo', Fey 27, 28, 28 27,28, 26
Feo, Few', Feo 29, 30, 32 29, 30, 30
Feuw, Fey', Fey’ 35, 32, 36 35, 32, 36
Feip, Ferp', Fery 37,38, 40
Feus, Feys', Feys 45, 36, 44 45 para el cumulo neutro

Tabla 4. 2. 1. Multiplicidades para los camulos de hierro. Los valores estan ordenados de manera respectiva a
los simbolo de las especies: neutra, catién, anion.

Y M=3 en el caso del 4&tomo de carbono. El carbono, que tiene la configuracion 1s°2s%2p?, los
dos electrones que se encuentran en los orbitales 2p se encuentran desapareados. De esta manera
también se cumple la regla de maxima multiplicidad, o regla de Hund.>" La energia experimental
de formacion del metano, C + 4H — CHy, es: -415 KJ/mol o bien -18.2 eV, la que obtuvimos es:
-440 KJ/mol o bien -17.2 eV. En la figura 4. 2. 1 se muestra la geometria mas estable, la energia
de unién (que calculamos usando la energia al punto cero de cada sistema [Ep, ¢ — (EFen +
E¢)), los momentos magnéticos y electronicos, y la distancia de la interaccion Fe,-C para cada

sistema neutro:
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Figura 5. 1. 1. Representacion gréfica de las energias de union de los sistemas Feg, Feg, Feyoy Feq; con C.
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Las tendencias de las energias de union, de las distancias promedio del cumulo al &omo de
carbono, del angulo del carbono con respecto al cumulo y de los momentos dipolo se pueden
observar en las siguientes graficas. Para todas las gréaficas en esta tesis se incluyen los resultados
1 < n <7* para los cuales se uso el mismo método y los mismos funcionales que para los
resultados actuales. También se incluyen los resultados que obtuvimos de los sistemas Fe;,C y
Fe13C. Debido al tiempo de célculo que requieren estos ultimos sistemas, hay graficas en donde

no es posible incluir sus resultados.

Numero de hierros

-4.52 T T T T T T T T T T T T
| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
48 -
314

-5.3 -
S
L -5:65
©
9__0 -5.8 _ 6
(]
S -6a13

-6\25 -6/19 -ol7
-6.3 -
-665
6.8 - i -5.78

Gréfica 5. 1. 1. Tendencia de las energias de union de los ciimulos de hierro con el &tomo de carbono al
aumentar el nUmero de hierros.

En la grafica 5. 1. 1 se puede observar que se alcanza un maximo local para la energia de union
entre el carbono y el cimulo de ocho hierros, para el cimulo de diez hierros se encuentra un
minimo local, ya que el minimo absoluto, en cuanto a los sistemas que estudiamos, es entre el
cumulo de trece hierros y el carbono, por lo que se espera que la unién entre el carbono y el
cumulo de trece hierros sea la mas favorable, aun tomando en cuenta los sistemas con menor
cantidad de hierros, en donde se encuentra un minimo para la unién entre el cimulo de cuatro

hierros y el carbono.
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Gréfica 5. 1. 2. Tendencia de las distancias promedio entre los cimulos de hierro y el &tomo de carbono al
aumentar el nUmero de hierros.

Vemos, en la grafica 5. 1. 2, que para Fe,C cuando n > 5 la distancia comienza a disminuir. Para
el cimulo de ocho hierros, de hecho es un minimo local, ya que para el cimulo de nueve hierros
comienza a aumentar y sigue aumentando hasta el cimulo de once hierros, que es en el que se

observa la mayor distancia, s6lo un poco mayor que para el cimulo de cinco hierros.
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Gréfica 5. 1. 3. Tendencia de los angulos promedio entre los cimulos de hierro y el &tomo de carbono al
aumentar el nUmero de hierros.

La hipotesis en un principio era que al aumentar el nimero de hierros en el cimulo, el angulo
que forma el carbono al interactuar con el cimulo se fuese acercando, cada vez mas, a 180°. En
la grafica de tendencia 5. 1. 3, donde tomamos sélo los sistemas en donde el carbono forma
enlace con cuatro de los hierros del cimulo, observamos que, en efecto, del sistema de cinco
hierros al sistema con nueve hierros, el angulo va en crecimiento; sin embargo hay un descenso
dréastico para el cimulo de diez y de once hierros, debido a que en estos sistemas el carbono esta
mas cerca, sélo de tres hierros de las estructuras respectivas, pero para los cimulo de doce y de
trece hierros el angulo aumenta de una manera considerable, alcanzando el &ngulo mas grande de
nuestros sistemas en el camulo de trece hierros, en donde se retoma, ademas, el caracter

tetravalente del carbono.
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Gréfica 5. 1. 4. Tendencia del momento dipolo de los sistemas al aumentar el nimero de hierros en los
sistemas eléctricamente neutros.

Los sistemas de n =6 a n =9 son los que tienen menor momento dipolar (gréfica 5. 1. 4), tanto el
cumulo de ocho hierros como el cimulo de nueve hierros tiene el momento dipolo més bajo,
alcanzando el cero para el cimulo de nueve hierros; los cimulos de diez y de once hierros tienen

un momento dipolo mayor.
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Existen varios estados excitados para la misma interaccion pero con diferentes multiplicidades, o
bien, diferente cantidad de electrones desapareados. S6lo se describird la multiplicidad basal y a
dos de las multiplicidades mas cercanas a ésta. En la figura 5. 2. 1 se ilustran y se muestran los
resultados para cada caso:

Al proporcionar energia a la estructura basal, uno o mas de sus electrones se desaparean o se
aparean y, el sistema, adquiere otra multiplicidad. Esto tiene consecuencias en la forma en que
interacttan el cimulo de hierro y el carbono. Se afectan: la geometria, los momentos magnéticos,
la distribucion de carga y, en consecuencia, el momento dipolo.

En general, los sistemas excitados alteran sus propiedades magnéticas y electrénicas, el momento
dipolo aumenta y el carbono se aleja del cimulo. Aunque esto no sucede de la misma manera
con todos los sistemas, esto lo vemos mejor en la tabla 5. 2. 1.

En esta tabla se tiene como varian las propiedades electronicas y estructurales de acuerdo a los

dos primeros estados excitados al proporcionar energia al estado basal de los distintos sistemas.
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Multiplicidad, Energl'a en eV Distancia promedio del | Angulo promedio de los | Momento dipolo en D.

M=S+1 carbono al cimulo en A | enlaces del carbono con

el camulo.

FesC-M21 0.00 1.85 135° 0.0740
FesC-M23 0.167 1.87 133° 0.425
FegC-M25 0.202 1.92 125° 0.585
FeyC-M25 0.00 1.88 135° 0.316
FeyC-M23 0.503 1.85 140° 0.228
Fe,C-M27 0.670 1.99 129° 0.714
Fe cC-M31 0.00 1.92 119° 1.14
Fe;,C-M33 0.216 1.94 118° 1.53
Fe;,C-M29 0.356 1.89 131° 0.550
Fe;C-M35 0.00 1.99 111° 1.03
Fe;;C-M33 0.127 1.93 139° 0.537
Fe;;C-M37 0.198 1.99 81° 1.17
Fe,C-M37 0.00 1.93 145°
Fe;,C-M39 0.0111 1.86 157°
Fe;,C-M35 0.190 1.90 144°
Fe;sC-M41 0.00 1.95 147°
Fe;3C-M43 0.123 1.92 148°
Fe;sC-M39 0.211 1.93 148°

Tabla 5. 2. 1. Energia relativa de los estados excitados con el estado basal, distancias del carbono a los
cumulos de hierro con diferentes multiplicidades, &ngulos del carbono con respecto a cada cimulo y momento
dipolo segun las diferentes multiplicidades.
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Hay una disminucion notable en el angulo promedio del carbono con respecto al cimulo en el
sistema Fe;1C-M37, esto es debido a que para esta multiplicidad el carbono sélo esta unido con
tres hierros de los hierros del cumulo. Para més detalle de la tendencia de la energia necesaria
para pasar a los primeros estados excitados de cada uno de los sistemas al aumentar el numero de

hierros, observemos la gréafica 5. 2. 1.
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Gréfica 5. 2. 1. Grafica de la tendencia de la energia necesaria para pasar a los primeros estados excitados al
aumentar el nUmero de hierros.

No hay una tendencia notable, en cuanto a la energia para pasar a los primeros estados excitados,
al aumentar el nimero de hierros. Sin embargo se puede ver, en la grafica 5. 2. 1, que en los
cumulos de mayor nimero de a&tomos de hierro, la energia, necesaria para pasar a los primeros
estados excitados, es menor que para los cimulos con poca cantidad de 4&tomos de hierro. Se
observa un minimo para el cimulo de siete hierros, siendo éste el que tiene mas cercano en
energia a su primer estado excitado. ElI cimulo de doce hierros es el minimo en el caso de los

sistemas en estudio.
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5. 3. Aniones y cationes
Al hacer el célculo de la energia de ionizacion y de la afinidad electronica se esperan obtener
resultados que sean de utilidad en trabajos experimentales, o bien, para la explicacién de algunos
de estos, ya que algunas veces, experimentalmente se utilizan principalmente los iones de los
cumulos de hierro, como es el caso de la catalisis en fase gas y a baja presion para el crecimiento
de precursores de benceno,* por ejemplo.

Los resultados de este trabajo se pueden observar en las siguientes figuras:

D.198 e
.92 u3¢

u=1.24D
FegsC*-M22
-0.851 e

1 =0.0740 D
Fe,C-M21

(S
=1.67D
332uM M
A Fe,C-M26

Figura 5. 3. 1. Potencial de ionizacion y afinidad electronica del sistema FegC.
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1=0.316D
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Fe,C-M28
Figura 5. 3. 2. Potencial de ionizacién y afinidad electronica del sistema Fe,yC.
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Figura 5. 3. 3. Potencial de ionizacion y afinidad electronica del sistema Fe;,C.
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Figura 5. 3. 4. Potencial de ionizacién y afinidad electronica del sistema Fe;C.

Para cualquier nivel de teoria la afinidad electronica es un reto, ya que al ser menor que la
energia de ionizacion, el error en la estimacion se convierte en un error relativo importante.®
Sin embargo, si hay una tendencia en cuanto al potencial de ionizacion, al igual que en la

afinidad electrdnica, estas tendencias se muestran en las siguientes gréaficas.
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Grafica 5. 3. 1. Tendencia del potencial de ionizacion al variar el nimero de hierros.
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Al aumentar el nimero de hierros, el potencial de ionizacion disminuye considerablemente,
encontramos un minimo en nuestros resultados en el cimulo de once hierros, por lo que este es el
sistema que mas facilmente donara un electron. En la gréafica 2. 3. 2 se muestra la tendencia de la

afinidad electrénica.
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Gréfica 5. 3. 2. Tendencia de la afinidad electrénica al variar el nimero de hierros.

La afinidad electronica oscila en los cumulos de menos de siete hierros, a partir de ahi hay un
descenso. Al llegar al camulo de once hierros y pasar de ahi al cimulo de trece hierros se
mantiene relativamente constante la energia que se libera del sistema al ganar un electron.
Siendo estas Ultimas estructuras las que tienen la afinidad electrénica mas profunda, por lo que se
espera, para este nivel de teoria, que al aumentar el nimero de hierros, los sistemas tiendan a
aceptar electrones mas facilmente.

También se presenta la energia de unién de cada uno de los iones de los diferentes sistemas, para
la cual, en la figura 5. 3. 5, se ilustran la energia de unién de cada uno de los diferentes cationes,

desde el cimulo con ocho hierros hasta el cimulo de once hierros.
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Figura 5. 3. 5. Energia de unién y descripcion de las interacciones de Fe," con C.
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En la siguiente gréfica, 5. 3. 3, se muestra la tendencia de la energia de union de los cationes de
los diferentes sistemas en estudio, incluyendo los cimulos con siete hierros 0 menos.
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Grafica 5. 3. 3. Tendencia de la energia de union entre los sistemas Fe,y C, al variar el niimero de hierros.

La grafica 5. 3. 3 tiene un comportamiento interesante, vemos que al aumentar el nimero de
hierros se observa un descenso relativamente continuo, hasta llegar al cimulo de siete hierros,
donde la energia de union disminuye drasticamente. Después de ahi, a partir del cation con ocho
hierros, la gréafica vuelve a los valores que se podrian considerar continuos donde, de hecho,
parece estabilizarse. La informacion que este hecho proporciona es que el carbono va a preferir,
considerablemente, unirse con el catién de siete hierros. Para pasar a los primeros estados
excitados también se observa un minimo en el cimulo de siete hierros y esto es debido a que el
orbital en donde se encuentra el electron méas externo que forma la multiplicidad M = 19 de
dicho cumulo es un orbital de antienlace, al excitarse, el sistema, o al perder un electrén, los
electrones mas externos quedan ocupando, en mayor medida, orbitales de enlace para Fe;-C;

obteniendo asi sistemas energéticamente estables, ademas de haber menor repulsién electronica.

40
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Figura 5. 3. 5. Energia de unién y descripcion de las interacciones de Fe,, con C.
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En la figura 5. 3. 5 se muestran las energias de union de los aniones desde ocho hasta once
hierros con el a&tomo de carbono y en la grafica 5. 3. 4 se muestra la tendencia de la energia de
unién de los aniones de los diferentes sistemas en estudio, incluyendo los cimulos con siete

hierros 0 menos.

Numero de hierros

Energia (eV)

6.8 -
Gréfica 5. 3. 4. Tendencia de la energia de union entre los sistemas Fe, y C", al variar el niUmero de hierros.

Los aniones que tenderan a formarse preferiblemente son los cimulos de cuatro, nueve, diez y
once hierros, siendo éste ultimo el que tiene la menor energia de unién entre los demas sistemas.
De forma contraria que en el caso de los cationes, ahora, el cimulo de siete hierros es uno de los
menos favorecidos en su formacién junto al anién con un solo &tomo de hierro, esto es debido a
que el sistema se desestabiliza al ganar un electron, por repulsion electronica, ademas de que el
electron entra en orbitales de antienlace para Fe-C y para Fe;-C en la formacion del anion. En la

siguiente gréfica, 5. 3. 5, se muestra la tendencia del momento dipolo de los cationes:
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Gréfica 5. 3. 5. Tendencia del momento dipolo de los cationes al aumentar el nimero de hierros.

El momento dipolo depende, en gran medida, de la simetria del sistema: a mayor simetria el
momento dipolo es menor. A partir del cimulo de cinco hierros el momento dipolo disminuye de
manera significativa, a partir de ahi, aumenta un poco y luego continda decreciendo, siendo el
cumulo de nueve hierros el que tiene el menor momento dipolar. En la siguiente gréfica, 5. 3. 6,

se muestra la tendencia del momento dipolo de los aniones:
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Gréfica 5. 3. 6. Tendencia del momento dipolo de los aniones al aumentar el niGmero de hierros.

En este caso también hay un fuerte descenso en el momento dipolo del cimulo de cinco hierros,
el que tiene el menor momento dipolo es el cimulo de once hierros. En la siguiente gréafica, 5. 3.

7, se compara el angulo promedio entre el cimulo y el atomo de carbono de los sistemas neutro,

los cationes y los aniones.
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Gréfica 5. 3. 7. Tendencia de los angulos promedio entre los cimulos de hierro y el &tomo de carbono al
aumentar el nimero de hierros, para las especies neutras (azul, continua), cationes (rojo, discontinua) y
aniones (verde, discontinua con puntos).

En la grafica se observa la tenencia de los angulos y se ve que el angulo de mayor tamario es
para los cumulos de trece hierros, por lo que la cercania del atomo de carbono con respecto al
cumulo, depende, principalmente, de la cantidad de atomos de hierro. En la siguiente tabla se
muestra a mas detalle los angulos del carbono con respecto al los cimulos para las diferentes
especies. El angulo mas cerrado es el del anion de once hierros debido a que en este cimulo el

carbono se enlaza s6lo con tres de los hierros.

n neutras cationes aniones
5 107° 111° 114°
7 129° 130° 130°
8 135° 137° 122°
9 135° 142° 128°
10 119° 118° 118°
11 111° 117° 86°
13 147° 149° 148°

Tabla 5. 3. 1. Angulo del carbono con respecto a las diferentes especies de cimulos de hierro en funcion del
namero de &tomos de hierro.

En general, las especies con los angulos mas abiertos son los cationes y es el cation de trece
hierros el que tiene el mayor angulo, se esperaria que al aumentar el nimero de atomos de

hierros el angulo se acerque a los 180°.
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5. 4 Orbitales moleculares

En el sistema FegC, figura 5. 4. 1, se observa que hay interaccion enlazante entre los orbitales del
carbono y los orbitales del camulo en el orbital HOMO B con una energia de - 3.55 eV, ésta es
una interaccion entre un orbital p del carbono y los orbitales d,= de los hierros con los que se
encuentra enlazado; se ve que en el caso de perder un electron, éste sale del HOMO 3 que es un
orbital de enlace entre el carbono y el cumulo, de esta manera el sistema pasa de tener
multiplicidad 21 a tener multiplicidad 22; al ganar un electrdn, éste entra con un estado de espin
a, ademas, los electrones que se encuentran en los orbitales HOMO  y HOMO B — 1 cambian su
estado de espin y la multiplicidad cambia de 21 a 26. En cualquier caso la interaccion Feg-C se
desfavorece, en primera instancia, esto explica por qué la distancia promedio entre carbono y
cimulo de ocho hierros aumenta tanto para el anion como para el cation. Siendo ésta: 1.85 A

para el sistema neutro, 1.96 A para el anion y 1.86 A para el cation.
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En el orbital LUMO, con estado de espin a y energia de - 3.38 eV, de FeyC, figura 5. 4. 2, un
orbital p del carbono forma una interaccion enlazante con el cimulo de nueve hierros, en el caso
de los hierros los orbitales que participan en esta interaccion son los orbitales d,z. Los orbitales
HOMO, en este caso, no representan interacciones enlazantes, el orbital HOMO f, con una
energia de - 3.60 eV, representa una interaccion de no enlace y el orbital HOMO a, con una
energia de -3.67 eV, representa una interaccion de antienlace. Este sistema, al ganar un electrén,
éste se aparea con uno de los electrones desapareados de la estructura neutra, de esta forma la
multiplicidad cambia de 25 a 24; los orbitales cambian de energia y de forma. Al ganar un
electrdn, éste entra en el orbital LUMO a, el electron que ocupa el orbital HOMO 3, cambia su
estado de espin y de esta manera obtenemos un cambio en la multiplicidad de la estructura, de 25

a28.
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LUMO B = -693 eV LUMO B =0.265 eV
LUMO a=-3.38 eV LUMO @ =0.232 &V

‘ LlUMOa=-7.34 eV ‘

LUMO o - HOMO B = 0.353 eV
LUMO a - HOMO a = 0,272 eV

HOMOB =-7. 70 eV
HOMD a = -0.0397 eV
HOMOa=-7.75 eV
HOMOB =-0.

LUMO a-HOMO B =0.218 eV

HOMOB =-3.60 eV

9 o




En el caso del sistema FejoC, figura 5. 4. 3, se observa la representacion de una interaccion
enlazante en el orbital HOMO con estado de espin a. Al perder un electron, éste sale del orbital
HOMO B, quedando desocupado y convirtiéndose en el orbital LUMO , la multiplicidad pasa,
por lo tanto, de 31 a 32. En el caso de ganar un electrdn, éste entra en el orbital LUMO a y se

convierte en el orbital HOMO a, en este caso también la multiplicidad cambia de 31 a 32.
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FeyoC-M31

lUMOa=-3.39 eV

LUMOB=-341leV

LUMO B - HOMO B =0.398 eV

HOMOf=-3.81 eV

HOMO a =-3.88 eV

HOMOPB =-7.91 eV

Fe,oC*-M32

LUMO a=-7.08 eV

LUMOp=-7.45eV

LUMO B ~HOMO a=0.293 eV

HOMOa =-7.74 eV

LUMO p-HOMO a = 0.263

HOMO B =-0.330 eV

LUMO a=0.178 eV

HOMO o =-0.188 eV




En los orbitales frontera del sistema Feq;C, figura 5. 4. 4, se puede observar la representacion de
una interaccion enlazante entre un orbital p del carbono y los orbitales d,- de dos de los hierros
del cimulo, en el orbital LUMO B. El orbital HOMO o también es una representacion de
interaccion enlazante entre un orbital p del carbono y los orbitales d,2 de los cuatro hierros con
los que se encuentra enlazado. Al perder un electron, éste sale del HOMO a y el electron que
queda en su lugar cambia su estado de espin y se aparea con otro electron a, por lo que la
multiplicidad cambia de 35 a 32. En el caso de que el sistema gane un electron, éste entra en el

orbital LUMO a, quedando desapareado, finalmente la multiplicidad cambia de 35 a 36.
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Fey,C-M35

LUMO B = -3.45 eV

=-351eV

LUMO «-HOMO a = 0.181 eV

HOMO e =-3.68 eV

HOMO B =-3.89 eV

Fe,,C-M32

LUMO B =-6.97 eV

LUMOa=-7.19 eV

|

LUMO «-HOMO = 0.162 eV

HOMO B =-7.35 eV,

HOMOa =-7.43 eV

HOMO a =-0.381 eV

Fe,,C-M36

mumm 0.169 eV

LUMO B=-0.131 eV

LUMO B-~HOMO a = 0.250 eV

HOMO B =-0.643 eV




En las siguientes graficas se muestran las tendencias de la diferencia de energia entre el HOMO

y el LUMO de cada sistema.
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Gréfica 5. 4. 1. Tendencia de la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO de los sistemas
neutros.
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Grafica 5. 4. 2. Tendencia de la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO de los cationes.
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Grafica 5. 4. 3. Tendencia de la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO de los aniones.

La informacion que proporciona diferencia entre los orbitales frontera de los distintos sistemas es
queé tan buenos conductores son. En general, se ve que al aumentar el nimero de &omos de
hierro, la diferencia disminuye por lo que el sistema se vuelve un mejor conductor, lo que es de
esperarse ya que el caracter metalico de los sistemas aumenta. Los aniones son los que tienen la
diferencia méas pequefia por lo que se espera que estos sean los mejores conductores de la

electricidad, lo que también cobra sentido por tener mas electrones en la estructura.
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5. 5. Andlisis vibracional

5.5. 1. FegC, FegC" y FegC

40 -

O\ £~

51.79 151.79 251.79 351.79 451.79 551.79

Frecuencia (cm™)
Gréfica 5. 5. 1. 1. Espectro IR tedrico de FegC.
La banda mas significativa para el sistema FegC, gréfica 5. 5. 1. 1, se encuentra en el nimero de
onda 524 cm™ y es debido al estiramiento del carbono con respecto al cimulo de hierros; ademés
de ésta se observan otras tres bandas de intensidad relevante, la siguiente en intensidad se debe al
estiramiento de los hierros que se encuentran enlazados al carbono y que a su vez, también
producen un estiramiento en los enlaces de estos con el carbono, esta banda esta a 271 cm™. La
que sigue en intensidad est4 a 263 cm™, la cual se debe al estiramiento asimétrico del cimulo. La
siguiente y Gltima banda se debe al estiramiento asimétrico de los hierros mas alejados del

carbono y estd a 293 cm™.
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Grafica 5. 5. 1. 2. Espectro IR tedrico de FegC™.

Para este sistema, FegC", grafica 5. 2. 1. 2, la banda de mayor intensidad se debe al estiramiento
del carbono y de los hierros que se encuentran méas alejados a éste, esta a 248 cm™, después de
esta, se observan otras cuatro bandas de intensidad relevante: a los 279 cm™, y se debe al
estiramiento asimétrico de los hierros mas alejados del carbono. A 267 cm™ se encuentra el
estiramiento simétrico de los hierros enlazados al carbono, que a su vez produce un estiramiento
en el carbono mismo. En el nimero de onda 292 cm™ se observa el estiramiento de uno de los
hierros que estan a 3.04 A del carbono. Finalmente a 474 cm™ se observa el estiramiento del
carbono con respecto al hierro que esta a 3.22 A de éste.
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Gréfica 5. 5. 1. 3. Espectro IR tedrico de FegC'.
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En este sistema, FegC’, grafica 5. 5. 1. 3, solo hay tres bandas de intensidad relevante, la banda
més importante, a 567 cm™, se debe al estiramiento del carbono con respecto al hierro que se
encuentra a 3.28 A. La siguiente banda significativamente intensa esta a los 509 cm™, y se debe

al estiramiento del carbono con respecto al cimulo completo.

5.5. 2. FegC, F89C+ Yy Fe,C
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Gréfica 5. 5. 2. 1. Espectro IR tedrico de FeyC.

En la grafica 5. 5. 2. 1 se observa la banda de mayor intensidad a 506 cm™ y se debe al
estiramiento del carbono respecto al cimulo; las bandas que siguen en intensidad estan a 525 cm”
'y a 526 cm™, ambas se deben a la oscilacién del carbono en direccién de los hierros que se
encuentran en las esquinas del cuadrado que lo rodea; la siguiente banda, ya no tan
significativamente intensa, a 287 cm™, se debe al estiramiento asimétrico de los hierros que se
encuentran a 3.16 A y la Gltima banda con intensidad apreciable, a 286 cm™, se debe al

estiramiento del hierro mas alejado del carbono.
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Gréfica 5. 5. 2. 2. Espectro IR tedrico de FeyC”.

La banda de mayor intensidad, para FesC", grafica 5. 5. 2. 2, se debe al estiramiento del carbono
y Se encuentra a 486 cm™, ademas de ésta, tiene otras cuatro bandas de intensidad significativa: a
267 cm™ se encuentra la banda que se debe al estiramiento simétrico entre el carbono y los
hierros que se encuentran a 3.05 cm™, a 287 cm™ y a 288 cm™ se encuentra la banda que se debe
al estiramiento de los mismos hierros mencionados anteriormente, a 312 cm™ se encuentra la
banda debida al estiramiento simétrico entre el carbono y el hierro mas alejado de éste.
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Gréfica 5. 5. 2. 3. Espectro IR tedrico de FeyC'.
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En el espectro de este sistema, FeqC’, grafica 5. 5. 2. 3, se puede observar la banda de mayor
intensidad a 515 cm™, se debe al estiramiento del carbono con respecto al cimulo, ademéas de
esta banda se observan otras cuatro de intensidad significativa: a 137 cm™ y a 138 cm™ debido al
estiramiento asimétrico de los hierros que se encuentran a una distancia de 2.30 A, a453 cm™ya
454 cm™ debido a la oscilacién del carbono en direccién de los hierros que se encuentran

enlazados a éste.

5.5. 3. FeyoC, F6‘10C+ Yy Fe,oC
35

440 540
Frecuencia (cm™)
Gréfica 5. 5. 3. 1. Espectro IR teérico de FeC.
En la grafica 5. 5. 3. 1 s6lo se observan dos bandas de intensidad relevante: a 578 cm™, debido al
estiramiento del carbono con respecto al cimulo y a 468 cm™, debido a la oscilacién del mismo

con respecto a los hierros enlazados y mas cercanos a éste.
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Gréfica 5. 5. 3. 2. Espectro IR teorico de Fe,,C".

En este espectro, grafica 5. 5. 3. 2, se observan tres bandas de intensidad relevante: la mas
importante estd a 598 cm™ y como es de esperarse, se debe al estiramiento del carbono con
respecto al ciimulo de hierros, la siguiente se encuentra a los 481 cm™ y se debe a la oscilacién
del carbono en direccién de dos de los hierros enlazados a éste y finalmente a 306 cm™ debido al

estiramiento del hierro mas alejado del carbono.
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Gréfica 5. 5. 3. 3. Espectro IR tedrico de Fe;,C".
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En este espectro sélo se observa una banda de intensidad significativa y se encuentra a los 570
cm™ y, como es de esperarse, se debe al estiramiento del carbono con respecto al cimulo de
hierros.

5.5. 4. Fe;1C, F611C+ Yy Fe;1,C
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Gréfica 5. 5. 4. 1. Espectro IR teérico de Fey;C.
Para esta especie, Fel1C, grafica 5. 5. 4. 1, se observa la banda con la mayor intensidad a 543
cm™ y se debe al estiramiento del carbono con respecto al cimulo. Ademés, se observan otras
bandas de menor intensidad: a 417 cm™ se observa la banda que se debe a la oscilacion del
carbono; a 332 cm™ se observa la banda que se debe a la oscilacién del 4&tomo de hierro central; a
278 cm™, 137cm™ y a 131 cm™, se observan bandas que se deben a estiramientos del cimulo de

hierro.
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Graéfica 5. 5. 4. 2. Espectro IR teérico de Fe;;,C".

En la grafica 5. 5. 4. 2 la banda mas importante se encuentra a 318 cm™ y, como es de esperarse,
se debe al estiramiento del carbono, pero en este caso es un estiramiento simétrico con respecto
al hierro que se encuentra mas alejado del mismo carbono en la estructura. Se observan otras
cuatro bandas de intensidad significativa, que en orden decreciente de intensidad son: a 581 cm™,
que se debe, ahora si, al estiramiento, sélo, del carbono; a 341 cm™ que se debe a la oscilacién
del atomo central de hierro; a 545 cm™ que se debe a la oscilacién del carbono, y finalmente a
428 cm™ que se debe a la oscilacién, en direccién perpendicular a la anterior, del mismo

carbono.
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Gréfica 5. 5. 4. 3. Espectro IR tedrico de Fe;;,C".
En la gréfica 5. 5. 4. 3 se observa s6lo una banda significativamente mas intensa que el resto y se
encuentra a 585 cm™ que se debe al estiramiento, Gnicamente, del carbono. Después de esta
Gltima banda se pueden apreciar otras tres: a 321 cm™ que se debe a la oscilacién del hierro
central; a 425 cm™ que se debe a la oscilacién del carbono, y finalmente a 507 cm™ que se debe,
también, a la oscilacion, en direccion perpendicular a la anterior, del mismo carbono.
En general, la banda mas significativa en todos los sistemas es la que se debe al estiramiento del
carbono, pero las tendencias nos indicaran qué tan fuerte se une al carbono a los distintos

cimulos segun la cantidad de atomos de hierro.
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Gréfica 5. 5. 4. 4. Tendencia de los niimeros de onda a los que se encuentran las bandas que se deben al
estiramiento del carbono de Fe,C (azul, continua), Fe,C" (rojo, discontinua) y Fe,C (verde, discontinua con

puntos), donde n < 13.

En la tabla mostramos los valores de la gréafica.

Nameros de onda en cm™
Numero de hierros (n) Neutras cationes aniones
1 941 932 1021
2 749 752 802
3 701 670 705
4 696 677 695
5 652 603 620
6 646 526 585
7 540 488 426
8 524 520 509
9 506 486 515
10 578 598 570
11 543 581 585
13 482 477 481

Tabla 5. 5. 4. 1. Tendencia de los nimeros de onda a los que se encuentran las bandas que se deben al

estiramiento del carbono de Fe,,C, donde n < 13.

En general, tanto para las estructuras neutras, para los cationes y para los aniones, al aumentar el
tamafio de Fe,C, la banda que se debe al estiramiento del carbono en los cumulos, se recorre
hacia el rojo en el espectro. Lo que habla de que al haber menos atomos de hierro en la

estructura, el carbono tiene la oportunidad de enlazarse mas fuerte a los cimulos y de formar
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dobles y triples enlaces con estos, cosa que se va perdiendo al aumentar los enlaces con distintos
hierros.

A pesar de que las geometrias de los sistemas neutros, de los aniones y de los cationes, de una
misma estructura, tienen cierta similitud; relativa, ya que las distancias entre los &tomos varian
dependiendo de la carga del sistema, se observa que los espectros de infrarrojo muestran
marcadas diferencias. Esto se debe a las interacciones enlazantes que forman cada una de estas
especies.

1) En los aniones, se presenta una disminucion en cuanto a la intensidad de las bandas debido a
que las interacciones enlazantes se debilitan debido a las repulsiones electrostaticas.

2) Las interacciones electrostaticas de tipo atractivo en el cation metélico refuerzan las
interacciones enlazantes y esto provoca un aumento en cuanto a la intensidad de las bandas.

Todo esto respecto a cada uno de los sistemas neutros.
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5. 6. Propiedades magnéticas de los sistemas Fe,C, Fe,C"y Fe,C"; donde n <13

El s6lido de hierro, material ferromagnético por excelencia, tiene un momento magnéetico de 2.2
M. Materiales con momentos magnéticos mas grandes se consideran materiales
superparamagnéticos que, ademas, exhiben caracteristicas tanto del ferromagnetismo como del
paramagnetismo.

Las particulas superparamagnéticas son particulas mesoscopicas con interacciones
ferromagnéticas lo suficientemente intensas en su interior como para lograr un ordenamiento
magnético, pero con interacciones muy débiles entre ellas, con lo que el ordenamiento magnético
no puede extenderse a todo el sistema. Asi, se comportan como paramagnetos de momento
magnético muy grande. A semejanza de los ferromagnetos, pueden exhibir ciclos de histéresis
magnéticos, pero sélo por encima de cierta frecuencia critica, a partir de la cual el momento
magnético inducido no es capaz de seguir la direccion del campo aplicado.

El momento magnético de las estructuras se incrementa de FeC a Fe;C y las estructuras de Fe;C
a Fe;3C ya se pueden considerar superparamagnéticas, pero de todas la que tiene el momento
magnético mas alto es Fe;3C y parece que continda en incremento. En la grafica 5. 6. 1 se

observan las tendencias del momento magnético de estos cimulos.
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Grafica 5. 6. 1. Momentos magnéticos de los sistemas neutros (azul, continua), cationes (rojo, discontinua) y
aniones (verde, discontinua con puntos).
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En la siguiente tabla se muestran los valores de la grafica.

Numero de hierros (n)

Momento magnético
de las estructuras
neutras en pg

Momento magnético
de los cationes en Ug

Momento magnético
de los aniones en g

1 1 0.5 0.5
2 2 1.67 1.67
3 2.5 2.75 2.25
4 2.4 2.2 2.2
5 2.33 2.5 2.17
6 2.29 2.43 2.43
7 2.25 2.38 2.38
8 2.22 2.32 2.78
9 2.40 2.30 2.70
10 2.73 2.82 291
11 2.83 2.58 2.67
12 2.77

13 2.86 2.79 2.93

Tabla 5. 6. 1. Momentos magnéticos de los sistemas neutros, cationes y aniones.

Para las interacciones neutras y para los cationes el momento magnético mas alto esta en n = 13

y en el caso de las estructuras eléctricamente neutras después hay una tendencia clara a

disminuir, sin embargo, a partir de n = 9 los momentos magnéticos comienzan a aumentar.

En el caso de los cationes hay un minimo en n = 4 después, en n = 5 vuelve a subir el momento

magnético y después de nuevo comienza a disminuir, en n = 10 vuelve a aumentar, disminuye en

n = 11 pero de ahi continGa en incremento. En el caso de los aniones el momento magnético méas

alto se alcanza en n = 13 aunque ya habia comenzado a disminuir paran =4 y paran = 5, sin

embargo en n = 7 que es mayor que en n = 4 y n = 5 vuelve a disminuir después de un maximo

local en n = 6.

En la tabla 5. 6. 2 se hace la comparacién de los momentos magnéticos de los cimulos sin

carbono y de los cumulos con carbono.
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n Momentos magnéticos de Momentos magnéticos de Fe,
Fe,C

1 1 4
2 2 3
3 25 3.67
4 2.4 35
° 2.33 36
6 2.29 3.33
! 2.25 3.29
8 2.22 3
9 2.40 2.89
10 2.73 2.8
1 2.83 3.09
12 2.77 3.39
13 2.86 3

Tabla 5. 6. 2. Momentos magnéticos de Fe,C y Fe,.

Se ve que al agregar carbono a los cimulos, el momento magnético claramente disminuye, en la

grafica 5. 6. 2 se observan ambas tendencias.
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Gréfica 5. 6. 2. Tendencias de los momentos magnéticos de los cimulos de hierro con carbono y sin carbono.
La linea roja y discontinua representa a los camulos sin carbono, y la azul y continua a los cimulos con
carbono.
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Se ve que el carbono afecta principalmente el momento magnético de los cimulos pequefios, al ir
creciendo el cumulo la diferencia comienza a disminuir, a la vez que disminuye el momento
magnético de ambos tipos de cimulos, la minima diferencia se alcanza en los cimulos con diez

hierros, después de esto tienden a separarse.
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6. Conclusiones
En los sistemas neutros, la energia de union, grafica 5. 1. 1, entre el aomo de carbono y los
cimulos de atomos de hierro, disminuye al aumentar el namero de atomo de hierro en el cimulo,
aunque no de manera lineal, sino que oscila de manera descendiente, alcanzando un minimo en
el camulo de trece hierros, para los sistemas en estudio, donde se esperaria la union mas
favorable entre estas dos especies.
Las distancias promedio, grafica 5. 1. 2, de los sistemas neutros, van aumentando al aumentar el
namero de hierros en los camulos, esto es debido a que cuando el carbono se enlaza con mas
atomos de hierro, y estos a su vez estan enlazados con otros 4&tomos de hierro en el cimulo, el
enlace entre el carbono y el cimulo disminuye. Lo que también se puede apreciar en los
espectros IR calculados, gréfica 5. 5. 4. 4: en las tendencias de los nimeros de onda para la
banda que se debe al estiramiento del carbono, que a su vez suele ser la méas intensa de los
espectros, hay un corrimiento hacia el rojo, y esto sucede tanto en los sistemas neutros como en
lo cationes y en los aniones.
Los espectros de cada uno de las estructuras neutras, cationes y aniones muestran marcadas
diferencias entre si, debido a que al ganar o al perder un electron las repulsiones electrostaticas
afectan las distancias de enlace y la estabilidad de la misma estructura: en el caso de los cationes,
al perder un electron las interacciones electrostaticas refuerzan las interacciones enlazantes y la
intensidad de las bandas aumenta; en el caso de los aniones las interacciones se debilitan debido
a las repulsiones electrostaticas y la intensidad de las bandas disminuye.
El momento dipolo de los sistemas neutros, grafica 5. 1. 4; de los aniones, grafica 5. 3. 6, y de
los cationes, grafica 5. 3. 5, tiende a disminuir al aumentar el nimero de atomos de hierro en los

sistemas. Al aumentar el niUmero de 4&tomos de la misma especie en una estructura molecular o
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en un cumulo, la carga se distribuye mas uniformemente, que es lo que sucede al aumentar los
atomos de hierro y mantener solo un a&tomo de carbono.

Tanto el potencial de ionizacion, grafica 5. 3. 1, como la afinidad electronica, gréafica 5. 3. 2,
decaen, también al aumentar la cantidad de hierros en estos sistemas, los sistemas méas grandes
necesitan menos energia para donar un electron y liberan mas energia al aceptar un electron. Lo
cual, también se puede apreciar en la tendencia de la diferencia en energia de los orbitales
HOMO y LUMO, gréficas 5. 4. 1, 5. 4. 2 y 5. 4. 3, en donde se ve que al aumentar el nimero de
hierros, los orbitales frontera tienden a acercarse, 1o que a su vez es sefial de que se vuelven
buenos conductores de electricidad, que es de esperarse al aumentar el nimero de atomos
metalicos.

Al calcular la energia de union de los cationes, grafica 5. 3. 3, y de los aniones, gréafica 5. 3. 4,
con el &omo de carbono, se observa que esta energia desciende al aumentar los hierros para
formar los cationes y se forma una pardbola para formar los aniones. Sin embargo, en el sistema
de siete hierros se observa que la energia de union del cation es mucho menor que el resto de los
cationes y la energia de unién de su anién es mucho mayor que la del resto de los aniones, por lo
que se esperaria que el carbono se una preferiblemente con el catién del cimulo metalico. Un
factor que contribuye a este comportamiento es que al perder un electrén el sistema se estabiliza
estructuralmente, la carga eléctrica del cation se localiza, en mayor medida, en el carbono. Al
ganar un electron, en cambio, todos los aomos de la estructura se alejan por repulsion
electronica. Y en el cumulo de siete hierros, como en el de un hierro, al ganar un electron, éste
entra en orbitales de antienlace, Fe-C y Fe;-C, que es lo contrario a lo que sucede cuando el
cumulo de siete hierros pierde un electron, este sale de un orbital de antienlace para la union Fe;-

C.40
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Para pasar a los primeros estados excitados, grafica 5. 2. 1, el cimulo que requiere de menor
energia es el cimulo de siete hierros, lo que también da una explicacion a la tendencia favorable,
de este cimulo, a donar electrones. En los sistemas estudiados en esta ocasion, el cimulo que
maés facilmente se excita, es el cimulo de doce hierros, por lo que también se esperaria una baja
energia de unidn para su cation y una alta energia de union para su anion.

En cuanto a las propiedades magnéticas, en general el momento magnético, gréfica 5. 6. 2, de los
cumulos tiende a aumentar al aumentar el nimero de 4&tomos de hierro. De los sistemas neutros
se esperaria que los cimulos sin hierros alcancen el valor de 2.2 pg y los cimulos con un 4tomo
de hierro se acerquen a ese mismo valor, debido a que es el momento magnético del hierro
solido.

Debido a efectos de enlace quimico, transferencia de carga, los atomos de hierro unidos
directamente con el atomo de carbono experimentan cambios drasticos en sus momentos
magnéticos para cada uno de los sistemas Fe,C.

Como se mencioné anteriormente, durante el desarrollo de este proyecto se obtuvo una
caracteristica que comienza a ser notable desde el trabajo realizado por Gutsev y Bauschlicher
Jr.t Cuando se realizaron los célculos de la interaccién de cinco hierros y un carbono, el carbono
se vuelve tetravalente, sin embargo, dado el angulo que forma el carbono respecto al cimulo de
hierros, no parece presentar una hibridacién de tipo sp®. Finalmente, se obtuvo carbono
tetravalente para los cumulos neutros con cinco, seis, siete, ocho, nueve, diez, doce y trece
hierros; en donde se obtuvo los angulos mas abiertos para los cimulo de doce y trece hierros,
145° y 147° respectivamente, despues de estos les siguen los cimulo con ocho y nueve hierros
con 135° cada uno. Los angulos que forma el carbono con respecto a los distintos cumulos:

neutros, cationes y aniones, grafica 5. 3. 7, van en incremento al aumentar el nimero de hierros.
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En los cimulos de diez y de once hierros hay un descenso del angulo debido a que en estos
cumulos el carbono pierde su carécter tetravalente para estar unido y mas cerca solo de tres
atomos de estos cumulos , en el cimulo de trece hierros se alcanza el angulo mas abierto, de

149° para el cation.
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Anexo
Teoria de los funcionales de la densidad
DFT es un procedimiento que relaciona la distribucion de la densidad electrdnica con la energia

total del sistema para obtener el estado fundamental.?®

Un funcional es una regla que, a modo de
funcidn, su dominio es otra funcion y su contra dominio es un valor numérico; los funcionales
de la densidad son la relacion entre la energia del sistema (valor numérico) y la funcion de
densidad electrénica.*

Las aproximaciones para calcular la energia cinética para bosones de Thomas-Fermi y para

calcular la energia de intercambio para fermiones de Slater-Dirac:

5

B, = Elp(P] = ¢ [ pidi... (2),
respectivamente, comienzan a dar una idea sobre los funcionales de la densidad.
En 1963 Hogenberg y Kohn? demostraron que la energia del estado basal E, es un funcional de
la densidad electronica Eq[p]-

Sea:

H= % = V2 + X v() + Zj2i>jfiij... (3),
donde:
v(ry) = _Za%--- (4)

es la energia potencial entre el electron i y los nucleos, y se conoce como el potencial externo

que actla sobre el electron i, ya que tiene un origen externo al sistema de electrones.
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El hamiltoniano puramente electronico es la suma de la energia cinética, el potencial debido a la
atraccion entre el ndcleo y los electrones, y el potencial debido a la repulsidn entre electrones:
E=T4+Vy+ V... (5,
cuando se introduce el teorema de Hogenberg y Kohn, obtenemos:
Ey = Eylpo]l = Tlpol + Vielpol + Veelpo]--- (6)
donde E, es la energia que depende del potencial externo y 1}, se define como:
Ve = [ po(Pv(P)d7.... (7)
Otro teorema propuesto por Hogenberg y Kohn establece que se puede encontrar la energia
molecular empleando el método variacional:
Tlp] + Veelp] + [ pv(7)d7 = E,[po]... (8)
Se puede calcular la energia sin que se requiera el calculo de la funcién de onda; sin embargo el
teorema de Hogenberg y Kohn no indica como calcular E, a partir solamente de p,, cuando se
conoce el funcional E|[p].
Cada potencial externo produce una densidad Unica por eso se puede conocer el potencial
externo si se conoce la densidad. Kohn y Sham en 1965 propusieron un método para encontrar
po Y a partir de ella E,.
Consideran un sistema de referencia ficticio y denominado sistema no interactuante de n
electrones, los cuales experimentan el mismo potencial externo, de tal manera que la densidad
sea igual a la densidad electronica exacta de la molécula en estudio.
Ps = Po--- (9).

Y tienen un hamiltoniano de la forma siguiente:

Hy =31, [- 272 + v, = B, K5 (10)
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donde hXS es el hamiltoniano de Kohn-Sham de un electrén. Con esto es posible escribir la
funcion de valores propios:
hkSgKS = K59k (11)

donde 6/ son los orbitales para el sistema de referencia ficticio de electrones no interactuantes
y son funciones propias del hamiltoniano de Kohn-Sham y £X5 es la energia de estos mismos
orbitales.
Se pueden definir las diferencias entre este sistema y el sistema real como:

AT[p] = Tlp] + Ts[p]... (12)
donde AT es la diferencia entre la energia cinética electronica de la molécula real y la del sistema
de referencia.

De la misma manera se establece la diferencia siguiente:
1 o p(F)p()
Vee = Veelp] =5 [ =552 dr dr, ... (13)
2 rl‘z
donde el segundo término del lado derecho de la igualdad es la expresion clasica para la energia
potencial de repulsion entre los electrones si se les considera sumergidos en una distribucion de

carga continua con densidad electronica p.

Con las ecuaciones 12 y 13 se puede reescribir la ecuacion 6:
Ny 1 ¢ PGP
Eylp] = [ pP)v(®)d7 + Tylp] +5 [ #2202 dy, dy, + AT[p] + AVie[p].... (14)

donde los términos AT y AV,, no se conocen Yy se incluyen en el funcional de energia de
correlacion e intercambio:

Exc[p] = AT[p] + AVe[p]... (15)
Por lo tanto es posible determinar E, a partir de la densidad, siempre y cuando se puedan

encontrar los orbitales de Kohn y Sham y se conozca el funcional de intercambio y correlacion
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E.c[p], que contiene los términos para la energia de correlacion cinética, la energia de
intercambio (que se origina en el requerimiento de antisimetria) y la energia de correlacion
coulombica.

AUn con estas aproximaciones no se conoce el funcional de intercambio y correlacion Exc. Por
eso se desarrollaron diferentes métodos dentro de la teoria como LDA (Local Density
Approximation) y GGA (General Gradient Approximation). La primera supone que en cada
punto la energia de correlacion e intercambio dependen s6lo de ese punto y la segunda es un

poco mas sofisticada, ya que considera en cada punto el valor de la densidad y de sus gradientes.
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