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Resumen

En este trabajo estudiamos el rompimiento espontaneo de simetria debido
a la adsorcion de atomos de Litio y otros alcalinos en poliacenos y molécu-
las aromaticas consistentes de anillos de carbono cerrados en las orillas por
enlaces con atomos de hidrégeno. Se realizaron cédlculos de Hartree Fock y
DFT para poliacenos, poli-para-fenilenos y hojuelas de tamanos que mues-
tran propiedades de grafeno.

Como resultado, en poliacenos encontramos que el rompimiento de simetria
por la adsorciéon multiple de pares de Litios en lados opuestos tiene que ver
con la distorsién de Peierls [1], ademés encontramos que no hay rompimiento
de simetria debido a la adsorcién de otros alcalinos en poliacenos y que el
dnico caso que muestra una distorcién del poliaceno es cuando se adsorbe
un par de atomos de Sodio.

Aunque existen estudios previos sobre la adsorcién de metales en hojas gran-
des de carbono [2], nosotros quisimos simplificar el problema, reduciendo el
sistema a poliacenos, lo que nos permitié obtener una mejor comprensién de
las razones de la ruptura de la simetria y luego extendernos a estructuras
complejas, en las que encontramos que la distorsién de Peierls es observable
en hojuelas pequenas, con la simetria apropiada, pero no se puede genera-
lizar a hojuelas de tamano mayor y menos a tiras de grafeno, ya que los
estados de minima energia para éstos casos no corresponden a ésta distor-
sion.

Como una aplicacion de los métodos usados en el presente trabajo se propone
un mecanismo para la descomposicién de las reacciones de clorometano,
diclorometano y el formaldehido de cloro sobre superficie de grafeno. Para
esto se hicieron calculos sobre una hojuela de grafeno con la adsorciéon de un
Litio en el centro de la misma y del lado opuesto a las reacciones, en donde
se encontré que se reduce la produccién de ciertos radicales intermedios.






IX

Abstract

We study the spontaneous symmetry breaking due to adsorption of Lithium
atoms on polyacenes and aromatic molecules consistent on carbon rings with
edges closed by bond of hydrogen atoms. Hartree Fock and DFT calculations
were made for polyacenes, poly-para-phenyls and carbon sheets of sizes that
show properties of graphene.

As a result, the spontaneous symmetry breaking on polyacenes due to the
adsorption of multiple pairs of Lithium atoms on opposite sides find expla-
nation on the Peierls distortion [1]. We also found that there are no sponta-
neous symmetry breaking due to adsorption of other alkalines in polyacenes
and the only case showing a distortion of polyacene is when a pair of Sodium
atoms is adsorbed on it.

Although there were previous studies about adsorption of metals on lar-
ge sheet of carbon [2], we initially wanted to simplify the problem so that
allowed us to obtain a better understanding of the reasons for symmetry
breaking and then extend it to complex structures, for which, we found
that the Peierls distortion is observable in small flakes, with appropriate
symmetry, but can not be generalized to larger flakes and neither graphene
strips as the minimum energy states of these cases do not correspond to this
distortion.

As an application on the methods we have used in the present work, a me-
chanism for the decomposition reactions of chloromethane, dichloromethane
and formyl chloride on graphene surface is proposed. For this, we calculate
the reactions on the graphene surface with a Lithium atom absorbed on the
center of it at the opposite side and we found intermediate production of
radicals is reduced.
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cAPiTULO 1

INTRODUCCION

En los ultimos anos el grafeno [3] ha recibido gran atencién desde el descu-
brimiento de los fulerenos (fullerenes) [4], seguido por el surgimiento de los
nanotubos [5], mds la atencién enfocada a tiras de grafeno [6].

El grafeno es una red cristalina hexagonal de carbonos que puede ser consi-
derada como una molécula aromdtica indefinidamente larga [7, 8]. Mientras
que una pelicula delgada de un material tridimensional tiene un ancho al-
rededor 50 nm, para el caso del grafeno se ha mostrado que la estructura
electrénica evoluciona rapidamente con el niimero de capas y se aproxima al
grafito (tridimensional) con 10 capas [9], alrededor de 3.35 nm. La carga en
el grafeno es descrita por medio de la ecuacién de Dirac [10, 11] que permite
la investigacion de fenémenos cudnticos relativistas en experimentos de la-
boratorio [12]-[16]. Su carga exhibe gran movilidad (mayor a 15000 cm?/V.s)
por lo que tiene densidades de corriente 6 veces mayores que el cobre[17].

Como el grafeno es un sistema de muchos cuerpos, para su estudio a nivel
tedrico, son necesarios métodos aproximados. Uno de los métodos méas usa-
dos para obtener las propiedades de sistemas de muchos cuerpos es la teoria
del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés, Density Functio-
nal Theory), que fue propuesta por Hohenberg y Kohn en 1964 [18], aunque
en 1927 Thomas y Fermi [19, 20] ya habian dado indicios del formalismo. La
teoria se basa en los teoremas de Hohenberg y Kohn [18], los cuales son una
herramienta que permite convertir la ecuaciéon Schrodinger para un sistema
de muchos cuerpos en un conjunto de ecuaciones de un sélo cuerpo, cono-
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cidas como las ecuaciones de Kohn-Sham [21] (KS) y que son ecuaciones
exactas pero que contienen un término desconocido que debe aproximarse.
Este término, llamado funcional de intercambio y correlacién, contiene parte
de las interacciones electrén-electrén (intercambio dado por el principio de
exclusiéon de Paui y efecto de correlacién dado por la repulsién coulombiana).

Por otro lado, en el ultimo siglo, gran parte de la fisica se ha construido es-
tudiando las propiedades de simetria de los sistemas fisicos. Ejemplos de ello
son la relatividad especial [22] y el ferromagnetismo. Este tltimo en particu-
lar se describe a partir del rompimiento esponténeo de simetria [23] (SSB por
sus siglas en inglés, Spontaneous Symmetry Breaking) [23]. E1 SSB ocurre
cuando la simetria de las leyes que gobiernan un sistema no se manifiestan
en el estado real del mismo, en otras palabras, cuando el hamiltoniano de
un sistema tiene ciertas simetrias y la soluciéon que da la energia mas ba-
ja no exhibe tales simetrias. Esto a diferencia del rompimiento de simetria
explicito que se debe a la adicidon de agentes externos que no tengan la mis-
ma simetria del sistema.

El primer estudio que se hace en el presente trabajo es el referente al rompi-
miento de simetria [23] debido a la adsorcién de dtomos de Litio en hojuelas
o laminillas pequenas de carbono tratadas como moléculas arométicas con
hidrégenos en cada enlace externo, teniendo como antecedente el trabajo
realizado en 2009 [2] donde se estudié la transferencia de carga del Litio
en laminillas de carbono. Para ello estudiamos la adsorcién de Litio parti-
cularmente en laminillas de carbono que geométricamente tienen simetria
de reflexién [24] y se observa una deformacién de la laminilla que rompe
la simetria de reflexién si se adsorbe un solo dtomo. A primera vista, se
podria esperar recuperar la simetria con la segunda adsorciéon en el mismo
anillo de lado opuesto, pero lo que sucede es que la deformacion se acentia
en la misma direccién. La sospecha inicial fué que se trataba del efecto
Jahn-Teller [25] conocido también como distorsién de Jahn-Teller. Hermann
Arthur Jahn y Edward Teller demostraron, utilizando teoria de grupos [26],
que las moléculas no lineales con estados degenerados no pueden ser estables,
es decir, cualquier molécula no lineal con un estado fundamental electrénico
degenerado sufrird una distorsiéon geométrica que elimina la degeneracion
debido a que la distorsiéon disminuye la energia total de la molécula.

Con el fin de simplificar el problema y obtener un mejor entendimiento del
rompimiento de simetria, se redujo el sistema de hojuelas de grafeno a poli-
acenos [27] . Los poliacenos son una clase particular de moléculas aroméaticas
compuestas de anillos de benceno dispuestos linealmente y son de interés por
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sus propiedades electrénicas, termodindmicas y 6pticas para el desarrollo de
nuevos materiales|[28]-[32] y aplicaciones en diversas dreas de ciencia de ma-
teriales [33]-[35]. Cabe mencionar que el pentaceno se ha observado mediante
un microscopio de fuerza atémica [36], como se muestra en la figura 1.1.

Para el estudio en poliacenos de la adsorcién de Litio y otros alcalinos se rea-
lizaron célculos computacionales usando los métodos de Hartree-Fock (HF)
[37, 38] y la teoria del funcional de la densidad [18] y encontramos que cuando
se adsorben dos atomos de Litio dispuestos de lados opuestos en poliacenos
de tamanos desde el naftaleno (2 anillos de benceno) hasta heptaceno (7
anillos de benceno) se obtiene un doblamiento del mismo [39]. Al aumen-
tar el nimero de pares de Litio en anillos no adyacentes, encontramos que
la configuracion de minima energia es una configuracién tipo zigzag. Nues-
tros resultados en poliacenos se pueden explicar con la transicion de Peierls
[1]. También encontramos que no hay rompimiento de simetria debido a la
adsorcion de otros alcalinos en poliacenos y que el tinico caso que muestra
una distorcién del poliaceno es cuando se adsorbe un par de dtomos de Sodio.

Figura 1.1: Los investigadores de IBM han logrado esta imagen del pentaceno me-
diante un microscopio de fuerza atémica [36].

Buscando extender nuestros calculos a moléculas aroméaticas mas grandes,
especificamente a tiras de grafeno [40], encontramos que algunas propiedades
fisicas de estas dependen del borde que tengan. Por ésta razén se estudio la
adsorcién de Litios en poli-para-fenilenos [41], que corresponderian al borde
canasta de las tiras de grafeno.

Se realizaron calculos de DFT para la adsorcién de un par de Litios en lados
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opuestos un anillo desde bifenileno hasta pentafenileno y se encontré que los
anillos cercanos al anillo en el que se adsorbe el par de litios se alinean con
el mismo, esto teniendo en cuenta que sin la adsorcién de Litio los anillos
adyacentes no son coplanares.

De igual forma se extendieron nuestros estudios realizados en poliacenos a
hojuelas més grandes en forma de tiras de grafeno [40]-[43] y encontramos
que la distorsion de Peierls es observable en hojuelas pequenas, con la si-
metria apropiada, pero no se puede generalizar a hojuelas de tamano mayor
y menos a tiras de grafeno, ya que los estados de minima energia para éstos
casos no corresponden a ésta distorsién.

Finalmente, como una aplicacion de los métodos usados en el presente tra-
bajo se propuso un mecanismo para la descomposicién de las reacciones de
clorometano y diclorometano sobre superficie de grafeno, éste problema es
interesante por el descubrimiento de aromaticos grandes en la atmosfera [44].
Para esto se hicieron cédlculos sobre una hojuela de grafeno con la adsorcion
de un Litio en el centro de la misma del lado opuesto a las reacciones y se
encontré que se reduce la produccién de radicales intermedios [45].



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se explican los diferentes métodos que se usaron en el pre-
sente trabajo. Para fijar notacién haremos ciertas consideraciones.

Una molécula consiste de K nucleos (con masas Mj y cargas Zpe) y N
electrones (con masa m y carga —e) y con la condicién |[Ne| = ), Z;. El
movimiento de dicha molécula en un estado con energia total E es descrito
por la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo:

HU = E¥ (2.0.1)
donde el hamiltoniano H es:
R o B2 N o2 B2 K
H=T+V =— 2; i_2k§ V2 +V(r,R), (2.0.2)

T es el operador de la energia cinética de los electrones y los nicleos y V oes
la energia potencial que explicitamente corresponde a:

V(I‘,R) = Vnuc nuc+Vnuc el""‘/;el el (203)
AV T
k&K
=PI SRS W R (TS
k>k' k=1 ; >4 i'=1 Tisi

donde

K
v(r) =Y Z (2.0.5)
fe=

— Tk

5
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Ry = |Ry —Ryr|, rip =|ri —Ry|, riy =|ri —ry|

El primer término describe la interaccion coulombiana entre los nicleos,
el segundo la atraccién entre ntiicleos y electrones y el tercero la repulsion
entre electrones. Aqui se han ignorado las interacciones relacionadas con el
espin nuclear y electrénico ya que el corrimiento de la energia debido a estas
interacciones es pequeno comparado con la energia total.

Por simplicidad de ahora en adelante usaremos unidades atémicas que se
obtienen definiendo:

me:l, h:l, 6:1, 60:1.

Vale la pena resaltar que usando unidades atémicas las ecuaciones resul-
tantes no tienen las dimensiones en el sentido usual, a cambio se tienen la
unidades atémicas de conversién:

La unidad atémica para la longitud es bohr que es igual al radio a, de la
menor Orbita de Bohr en el atomo de hidrégeno:

4regh?
ap = —2L ~ 0.05nm. (2.0.6)

me

La unidad atémica para la energia es hartree definido como el doble de la
energia de ionizacién del dtomo de hidrégeno (-E,.; para el electrén en la
érbita mds baja):

me4

Ept = —————— ~ 27eV. 2.0.
vt = ey = 2TV (2.0.7)

2.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer

La aproximacién Born-Oppenheimer [46] (BO) consiste en que, debido a
que el nicleo es méas pesado que los electrones, a los nicleos se les asignan
posiciones fijas, y entonces el movimiento de los electrones en el entorno
nuclear fijo se determina a partir de la ecuaciéon de Schrédinger. La distri-
bucién electrénica resultante origina un campo actuando sobre los nicleos,
y éstos se mueven gobernados por la energia potencial de interaccion de los
nucleos y el campo de los electrones. En otras palabras, para cada R existe
una funcién de onda bien definida ¢¢(r,R) para el estado electrénico n,
la cual depende de las variables de posicién de los electrones r y depende
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paramétricamente de las posiciones de los ntcleos R.

Aunque nosotros no estamos interesados en el estudio del movimiento de los
ntcleos, realizamos el tratamiento formal de dicha aproximacién con lo cual
se dejan abiertos posibles estudios del movimiento nuclear. Usando teoria de
perturbaciones [47] se ilustrara la conexién entre el movimiento nuclear y el
movimiento de los electrones. Teniendo en cuenta que la energia cinética de
los ntcleos es pequeinia comparada con la energia cinética de los electrones la
podremos considerar como una perturbacion al sistema cuyo ntcleo es fijo
(R = constante).

Para el caso del estudio del movimiento de los electrones se usa el principio
variacional [47] con el que se calcula el minimo de la energfa tomando como
parametro el vector R. Con esto también se encuentra la configuracion de
minima energia. Es importante mencionar que este calculo es valido siempre
y cuando las superficies de energia para cada nivel n no se crucen. La ecua-
cién de Schrodinger no perturbada que describe una molécula en la cual los
ntcleos se consideran fijos en R [48], es:

(et + Vet + Vi, mc + Ver, mae ) 65(r, R) = EQ (R)6 (r, ), (2.1.1)

Ho(R)¢y)(r,R) = E)(R)¢y) (. R), (2.1.2)

de tal manera que ¢¢ depende sélo de las variables electrénicas r y depende
de las coordenadas nucleares R como parametros.

Imponiendo que las soluciones de la ecuacién 2.1.2 formen un conjunto com-
pleto ortonormal de funciones, entonces toda solucién ¥(r, R) de la ecuacién
completa 2.0.1 se puede expandir en una serie de tales funciones. Para re-
solver la ecuacion 2.0.1 escogemos como ansatz :

U(r,R) =Y xm(R)¢%(r,R). (2.1.3)

Ahora sustituimos esta funcién en la ecuacién 2.0.1, multiplicando por gbff*
e integrando sobre las coordenadas electronicas r se obtiene
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/ [@?*(r, R)(H - E)> xm(R)¢(r, R)] dr = 0. (2.1.4)

Sustituyendo H = ﬁo + Tnuc en la ecuacién anterior y usando 2.1.2 se
obtiene:

(EO® - B) @)+ [

¢ (0, R) A xm(R) 5 (x, R)] dr =0

(2.1.5)
y el ultimo término es explicitamente:

/ o (ﬁ’meqszi) dr = / [qb:Z(ﬁ’xm)qu

m

br Z(ff’%)xm] dr

dr+/

2 * 1 0 0
—h /¢n [Z]f: Mk %: mqsmaRka] dr. (2'1'6)

Reduciendo obtenemos:
(E;f)(R) n fl’) Xa(R) + Y camxm(R) = Exn(R), (2.1.7)

donde los coeficientes ¢, son de la forma:

c /qb*ﬁ’qﬁ dr—h—Q /¢*Zla¢ o (2.1.8)

Las ecuaciones 2.1.2 y 2.1.7 forman un conjunto acoplado de ecuaciones para
la funciones de onda electrénica y nuclear acopladas mediante los coeficientes
¢mn(®) que dependen de ¢:

ﬁ0<R)¢Zl<r7 R) = E7(10)(R) Zl(r7 R): (2.1.9&)
Hxa(R) + 3 camxm(R) = (E - E}P(R)) Yn(R). (2.1.9b)

Las ecuaciones 2.1.9a y 2.1.9b son equivalentes a la ecuacién de Schrodin-
ger 2.0.2. La ecuacién 2.1.9b describe el movimiento del nticleo con energia

cinética H' en el potencial ET(LO)(R) que es la solucion de la ecuacién 2.1.9a.
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Los coeficientes ¢, son elementos de matriz de acoplamiento y describen
cémo se acoplan los estados ¢, y ¢, a través de movimiento nuclear.

La aproximacién de Born-Oppenheimer (BO) desprecia el acoplamiento en-
tre el movimiento de los electrones y el movimiento nuclear, los coeficientes
Cnm SON cero, por lo tanto

(EO®R) + H') xn(R) = Exa(R), (2.1.10)

donde

Howe = H + EP(R) = Thue + Un(R). (2.1.11)

Notamos justamente que la energia total de la molécula rigida ET(LO) (R) es
la energia potencial U,(R) de los niicleos. Entonces la aproximacién BO
separa la ecuacién de Schrodinger 2.0.1 en dos ecuaciones desacopladas:

Hogf (r) = B¢y (x), (2.1.12)

que corresponde a la parte electrénica y
(Tnuc + E7(10)> Xn,z(R) = En,an,i (R)a (2113)

que corresponde al nicleo acoplado.

2.2. Método de Hartree-Fock (HF)

El método de Hartree-Fock data de los anos 20, justo después del plantea-
miento de la ecuacién de Schrodinger. En 1927 Douglas Hartree introdujo un
procedimiento para aproximar funciones de onda de dtomos e iones, cono-
cido como método de campo autoconsistente (SCF por sus siglas en inglés,
Self-Consistent-Field).

Utilizando la aproximacion de Born-Oppenheimer, el método de Hartree
consiste en aproximar el hamiltoniano electrénico de un sistema atémico de
muchos electrones por un hamiltoniano compuesto que sea la suma de mu-
chos hamiltonianos de electrén independiente[49]. Para ello, cada electrén
estard bajo la accién de un potencial efectivo para un electrén i(1 < i < N)
que contiene el potencial coulombiano del niicleo més el potencial promedio
de la distribucién de carga de los otros (N — 1) electrones.
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De acuerdo con la ecuacién 2.1.2, Hy ademés de la energia cinética del
electrén incluye la interaccion nucleo-electrén, electrén-electrén y la inter-
accion nucleo-nticleo. Como Viuenue €8 una constante para un conjunto de
coordenadas nucleares {R} fijas, lo ignoraremos teniendo en cuenta que éste
no cambia las autofunciones y sélo corre los autovalores de la energia. Usan-
do como notacién r; las posiciones de los electrones y r;; = |r; — r;|, los
operadores:

Ho_Zh +Z* (2.2.1)

con
hi = 3V7 — u(r;). (2.2.2)

y v(r;) dado por la ecuacién 2.0.5. Ahora, el método de Hartree- Fock [3§]
introduce consideraciones mecanico cuanticas en el analisis del problema de
muchos electrones, tales como la condicién de antisimetria aplicada a la fun-
ciéon de onda. Debido a que los electrones son fermiones, la funcién de onda
total debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de cualquier par de
electrones. Esto es equivalente a exigir que los electrones cumplan el princi-
pio de exclusion de Pauli. Una funcién de onda con estas caracteristicas se
puede representar por medio del determinante de Slater [49]. Como notacién
se usan kets en la representacion de coordenadas:

|PrF) = o . : : (2.2.3)
¢1(rn) da(rn) ... On(rN)
rdet[%ébz . ON]. (2.2.4)
El valor esperado de la energia es [51]
Eyp = (¢ur| Holbur) = ZH + 5 Z ij — Kij), (2.2.5)

,j=1
donde

H; = / o5 (r)[—3 V2 + v(r)]¢s(r)dr, (2.2.6)
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By = [ [t soesendn, @20

Kij ://¢i(rl)¢;(r1)7;¢i(1‘2)¢;7(r2)d1‘1d1"2- (2.2.8)

Estas integrales son reales y J;; > K;; > 0. Las J;; son llamadas integrales
Coulombianas y las K;; son integrales de intercambio.

Sujeta a la condicién de ortonormalizacién

/ww@wmz%, (2.2.9)

se minimiza la energia 2.2.5 y se obtienen las ecuaciones diferenciales de
Hartree-Fock:

N
Foi(r) = e;o;(x), (2.2.10)
j=1
donde el operador de Fock, a , €s
F=-1v2tu+g (2.2.11)

y el operador Coulombiano-Intercambio, g, es dado por

Gg=7—Fk (2.2.12)

tal que la forma en la que actiian sobre una funcién arbitraria m(r) es

. N 1
j(r)m(ry) = ;/gb,t(rg)(bk(rg)mm(rl)drg (2.2.13)
y
. N 1
Fem(e) =Y / &7 (1) m(r9) —— by (r1)dra. (2.2.14)
1 T12

La matriz € estd compuesta de los multiplicadores de Lagrange asociados
con la condicién 2.2.9 y es una matriz hermitiana. Ahora multiplicando la
ecuacion 2.2.10 por ¢; e integrando se obtiene la ecuacién para las energias
orbitales:
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N
e =i = (i Flgi) = Hi+ > _(Jij — Kij). (2.2.15)
j=1
Sumando sobre ¢ y comparando con la ecuacién 2.2.5, se obtiene:

N
Eur =Y & — Vaa, (2.2.16)
=1

donde Vg1 es la energia total de repulsion electrén-electrén

* 1
VeLelZ/ ™) —)@up(ry)de (2.2.17)
i<j Y
N
=35> (Jij — Kij). (2.2.18)
ij=1

Sea Wi la energia total molecular incluyendo la repulsién nuclear-nuclear:

Whar = Zfil € — ‘/el,el + Vnuc,nuc (2219)
= Zi\;l H; + VZ%l,el + Vnuc,nuc- (2220)

Es de resaltar que ni Fyr ni Wi p es igual a la suma de las energias orbitales.
Las ecuaciones de Hartree-Fock no son lineales por lo tanto no cumplen
con el principio de superposicién, entonces el procedimiento necesario para
solucionar las ecuaciones de Hartree-Fock 2.2.10 numéricamente es usando
funciones de prueba en el principio variacional. A partir de las funciones de
onda de un sélo electrén ¢§0) (1 <4 < N) que se dan como funciones de
prueba se computa el potencial efectivo. Con esto se construye la matriz de
Fock y se diagonaliza para obtener la energias ¢;. Luego usando el principio
variacional [47] se minimizan las energias para conseguir funciones de onda

)

. Este proceso se repite el ntimero k de itera-
1)

de un electrén mejoradas gbgl

. k . k— .
ciones hasta que las gZ5Z(» ) 1o difieran mucho de las gbg . Estas funciones de
onda optimizadas se denominan funciones de onda de campo autoconsisten-
te. Dicho procedimiento se conoce como método de campo autoconsistente .
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2.3. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Después de usar la aproximacién de Bohr-Oppenheimer el problema de mu-
chos cuerpos es méas simple de tratar pero aun es dificil de resolver. La teoria
del funcional de la densidad consiste en trabajar, sin pérdida de rigor, con la
densidad de electrones p(r) como una variable bésica, en vez de la funcién de
onda V¥(ry,s1,re,S2,..., Ty, Sp). La densidad p es simplemente la densidad
tridimensional de una sola particula que se evidencia en experimentos de
difraccién. Por otro lado la teoria cudntica del estado base se puede poner
en términos de p. En la teoria del funcional se trabaja con las ecuaciones de
Kohn-Sham [21] que son similares a las ecuaciones de Hartree-Fock, incluyen
efectos de intercambio y efectos de correlacion. Este método es empleado en
muchos célculos realizados para sélidos [50] y ha ido creciendo su aplica-
cién en atomos y moléculas [51]. El método del funcional de la densidad
se vuelve teorfa con las publicaciones de Kohn y Hohenberg [18] (1964), en
donde establecen con dos teoremas: la existencia de un funcional E[p] y el
un principio variacional para dichos funcionales.

Primer teorema (1964): El potencial externo v(r) es determinado, hasta una
constante, por la densidad electrénica p(r). p determina también el nimero
de electrones N y con éste la funcién de onda del estado base ¥ y por lo
tanto todas las propiedades electrénicas del sistema. Es de resaltar que v no
se restringe al potencial coulombiano.

La prueba de este teorema es bastante intuitiva. Si hubiesen dos potenciales
vy v’ que difieren por mds que una constante, a partir de los cuales se obtiene
la misma p para el estado base, entonces se tendrian dos hamiltonianos H
y H’' cuyas densidades del estado base son la misma obtenida a partir de
diferentes funciones de onda ¥ y ¥’. Si se toma ¥’ como la funcién de prueba
para el problema de H , se tendria entonces:

Eo < (V|H W) = (W|H V) + (V| H-H ¥ (2.3.1)

=Ey+ [ p(r)[v(r) — o'(r)]dr (2.3.2)

donde Ej y E{, son las energias del estado base para H y H' respectivamente.
De la misma manera usamos ¥ como funcién de prueba para el problema
de H':
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EL < (U H'|U) = (V| H|U)+ (V| H — H|T) (2.3.3)
= Ey— [ p(r)[v(r) — v/(r)]dr (2.3.4)

Sumando las ecuaciones 2.3.2 y 2.3.4 se obtiene una contradiccion:

Ey+ Ej < E\ + E (2.3.5)
Por lo tanto no pueden haber dos diferentes potenciales que den el mismo p

para sus estados base.

Como p determina N y v a partir de éstos se pueden determinar las propie-
dades del estado base asi como la energia cinética T'[p], la energia potencial
Vp] v la energia total E[p] que ahora escribiremos como E,[p] para hacer
explicita su dependencia con v

Bulp] = T1p) + Vaelo) + Vielp) = [ p(e)oe)de + Fuiclel - (2:3.6)

donde Fyg es

Frr =T[p] + Veelp] (2.3.7)

escribimos
Veelp] = J|[p| + términos no cldsicos (2.3.8)

donde J[p| es la repulsién clésica.

Segundo teorema HK: Para una densidad de prueba p(r), tal que p(r) = 0
y [ p(r)dr =N

Fo < Bufj] (2.3.9)
donde E,[p] es el funcional energia de la ecuacion 2.3.6. Este es andlogo al

principio variacional para las funciones de onda.

Para probar este teorema, teniendo en cuenta que p determina su propio 0
y la funcién de onda ¥ puede ser tomada como funcién de prueba para el
problema de interés que tenga el potencial externo v:

(¥4

¥) = [ pe)o(e)de + Funlpl = Blpl = Byl (23.10)
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Asumiendo la diferenciabilidad de E,[p] y recordando que el principio va-
riacional requiere que la densidad del estado base satisfaga:

5{Ev[p] — i [/p(r)dr—N}} =0, (2.3.11)
de las que obtenemos las ecuaciones de Euler Langrange [52]

_9Blp] _ oy, OFHK[p]
A=) I )

Es de notar que si conocemos Frk|[p], la ecuacién 2.3.11 seria una ecuacién
exacta para la densidad del estado electrénico. Como Frx[p] en 2.3.7es
definida independiente del potencial externo v(r) por lo que a Frx[p] se
conoce como potencial universal de p(r), una vez se tenga la forma explicita
de Fyi[p], bien sea aproximada o exacta, se puede aplicar este método a
cualquier sistema.

(2.3.12)

2.3.1. Meétodo de Kohn y Sham

Los teoremas de Hohenberg y Kohn nos garantizan que si conocemos la den-
sidad electrénica para el estado base de un sistema py(r), es posible calcular
todas las propiedades del sistema a partir de ésta sin tener que usar la fun-
cién de onda. Sin embargo no nos dicen cémo calcular Ey a partir de pg,
(pues 2.3.7 es desconocido) y tampoco sabemos como obtener pg sin primero
encontrar la funcién de onda.

Kohn y Sham en 1965, especulando si p(r) puede ser descompuesta de ma-
nera unica en términos de orbitales monoelectronicos tal que dé un tnico
valor T'[p], introdujeron un sistema auxiliar o ficticio llamado sistema Kohn-
Sham, compuesto por N particulas no interactuantes, tal que experimenta
el mismo potencial externo que el sistema de interés v(r).

En DFT la energia cinética del sistema se expresa en términos del funcional
de la densidad electrénica. Como notacién se usa, en la representacién de
coordenadas, 1;(r) = (r|y;):

N . N 1
Tylo) = (il T ) = 3 (Wil = 5% 1) (2.3.13)

K3 K3
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N
plr) = 3 _lwi(r)” (2.3.14)

Kohn y Sham reescribieron la ecuacién de Hohenberg-Kohn 2.3.6 introdu-
ciendo las siguientes definiciones:

ATIp] = T'[p] — Tsp] (2.3.15)

siendo AT la diferencia entre el promedio de la energia cinética del estado
base del sistema de interés y el sistema de referencia ficticio. Sea:

A@M=%Mh§//”ﬂ?&mw2 (2.3.16)

siendo la 1iltima parte de la ecuacién, la expresion de la repulsién electrénica
en unidades atémicas considerando una distribucién de carga uniforme, con
r12 = |r1 — ra|. Ahora reescribimos 2.3.6 usando las definiciones anteriores:

E,[p] :/pg(r)v(r)dr—i-TS[p]—i-;//p(rlglz(mdrldrg—i-AT[p]—FAVee[p]

(2.3.17)
Los funcionales AT y AV,. son desconocidos. A partir de éstos se puede
definir el funcional de la energia de correlacion e intercambio Eqy.[p] como:

Eqclp] = AT[p] + AVee[p] (2.3.18)

por lo tanto:

&M=/MW@W+@M+;//m2TmeﬁEMM@3m

La clave para obtener una buena precisiéon en el método de Kohn-Sham
estd también en el aproximar bien a E,.. Finalmente, el teorema variacional
de Hohenberg-Kohn dice que se puede encontrar la energia del estado base
variando p sujeto a la condicién [ p(r)dr = N tal que minimize el funcional
E,[p]. Esto es equivalente a, en vez de variar p, variar los orbitales v; que
determinan p en donde ademés se adiciona la siguiente condicién para que
el funcional de la energia cinética 2.3.13 siga siendo vélido:

/W(r)%‘(r)dr = 0ij (2.3.20)
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Por lo tanto, asi como se puede mostrar que los orbitales ortonormales que
minimizan la energia de Hartree-Fock 2.2.5 satisfacen la ecuacion de Fock
2.2.10, se puede mostrar que los orbitales que minimizan la ecuacién 2.3.19
satisfacen (ver prueba en seccién 7.2 [51]):

r

|:Ts + 'U(I‘) + / p£2)dr2 + Urc:| v = €5, (2321)
i2

que es la ecuaciéon de Kohn y Sham y v; los orbitales de Kohn-Sham, v, es

el potencial de intercambio y correlacion obtenido de:

_ 0Eg[p(r)]
A P

Como el funcional E,. es desconocido se usan diversas aproximaciones, cuya
precision ha sido estudiada usdndolos para el cédlculo de propiedades que
puedan ser comparadas con datos experimentales en diferentes moléculas.
Los orbitales de Kohn-Sham 1);, son orbitales para el sistema ficticio de
electrones no interactuantes, por lo tanto estrictamente hablando, no tienen
significado fisico més alld de permitir obtener la densidad 2.3.14.

(2.3.22)
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CAPITULO 3

LROMPIMIENTO DE SIMETRIA EN MOLECULAS

3.1. Transicién de Peierls

La transicion de Peierls es cualitativamente una distorsion de la red peridédica
de un cristal unidimensional. El presente tratamiento se sigue de [53].

3.1.1. Teorema de Peierls

Rudolf Peierls descubrié en 1930 que una cadena 1-dimensional de iones
igualmente espaciados es inestable[1].

Para entender la distorsién de Peierls se considera el modelo simple de una
cadena de N iones igualmente distanciados por a. La longitud total de la
cadena es L = Na:

L= Na

a

19
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Para dicho sistema consideramos el siguiente hamiltoniano:

2
H=Hy+V = %—FV(@*) (3.1.1)
donde Hj es el hamiltoniano de un gas de electrones no interactuantes en
una linea de longitud L y V' es un potencial periddico debido a los iones, es
decir, V(z +a) =V (z).
Las autofunciones de Hy son ondas planas, imponiendo condiciones de fron-
tera periddicas:

1 2mn

k) = —e*  con k= "+, 3.1.2
k)= ; (312
siendo n un entero. Donde la energia :
R2k?
Ho‘k> :E0|k'>, con E() = % (313)

Suponiendo que hay dos electrones por cada ién, serd un total de 2N elec-
trones y de acuerdo a los posibles valores de k la densidad en el espacio de
las k debe ser de L/27m. Para este sistema sabemos que a la temperatura
de Fermi [54] existe un maximo valor de la energia que corresponde a los
valores +kr vy —kp. De acuerdo a la ecuacion 3.1.2, los posibles valores de k
estan espaciados 27/ L, por lo tanto, el nimero de k permitidas entre —kp y
+kp es Lkp/m. Como dos electrones pueden tener el mismo valor de k con
diferente espin por lo tanto N = Lkr/m = L/a, asi kp = £7/a.

Por otro lado usando el teorema de Fourier, el potencial, considerandolo
como una funcién peridédica continua, puede ser expresado como:

oo
q=0
Ahora usaremos la teoria de perturbaciones:

H=Hy+ AV (3.1.5)

Los elementos de matriz del potencial en la base de los kets propios del
hamiltoniano no perturbado son:

Viw = (k| V |K') (3.1.6)

1 b
Viw = ¢ / =Ry () da (3.1.7)
0
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1 > L . /27
Vi = 7 > ug / gilk—k—=22q)z g, (3.1.8)
q=0 B

En donde los tinicos términos que sobreviven son aquellos que cumplen
q=alk—k)/2n =0,41,£2,... (3.1.9)
De esta manera podemos calcular la correcciones a la energia:

i) A primer orden k = k' tenemos el potencial promediado en el espacio cuya
constante u, se puede hacer cero y no obtenemos correccién a la energia a
primer orden.

ii) A segundo orden:

De la ecuacién 3.1.6 debemos considerar los elementos de matriz con k # k'.
La diferencia entre los correspondientes estados es:

h? 2mwq 2 9 2h?q [ mq
201 - = —— 1.1
2m {(k a ) F ma <ma k) (3.1.10)

éste término se anula cuando k = m¢g/a y en tal caso k' = —mq/a, por lo
tanto en la vecindad de esos estados la teoria de perturbaciones no converge.
Por otro lado para estados lejanos a estos casos excepcionales la cantidad
3.1.10 es finita, por lo tanto en esa zona la correccion a la energia a segundo
orden en V, asumiendo que la diferencia de energias de los estados k y k' es
mayor que Vi, es:

| 2

Vi(k— Tq/a
E,§=Z‘ b(k—(27q/a))

L (3.1.11)
q Ek —Ek‘—(27rq/a)

En la vecindad de los estados degenerados usaremos la teoria de perturba-
ciones para el caso degenerado, para ello diagonalizamos el hamiltoniano
completo o perturbado en el subespacio expandido por \k>0 ylk—K )0, con
K =2m/a

E) Vi
(VK E2_K> (3.1.12)

Diagonalizando obtenemos los valores propios:
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2
1 E) - E)_
Ey = 5(E,E? +EY) )+ (’“2“(> + |Vk|? (3.1.13)

Si |EY — EY .| >> |Vk| las correcciones resultantes son cercanas a EQ
y E,g_ ;¢ Trespectivamente. Por otro lado si k se aproxima a 7/a entonces
|EY — E? .| es del orden de |Vi| y las energfas se alejan de los valores no
perturbados, es decir, si k — 7/a por debajo, E,g < E;_k vy la energia més
pequena baja por la perturbacién Ep, = E_ < E,g por lo tanto se dice que
la perturbacién causa que los niveles de energia se repelen.

Figura 3.1: Hustra el cambio en la energia de los electrones libre no interactuantes
debido a la perturbacién periédica. Se muestran los casos g = +1,+2

Para k = w/a, E,gf K = Eg, se levanta la degeneracion para dar Fy =
E?r . T VK| como lo muestra la figura 3.1 con una brecha o gap de 2|Vg].
La banda mas baja, es decir, el conjunto de energias permitidas mas bajas,
estd en el rango de k = —w/a a k = m/a. Recordando que los valores per-
mitidos de k son k = 27n/L, el espaciamiento entre los diferentes valores
de k es de 27/L por lo tanto en la banda de energia mds baja el nimero
total de valores permitidos de k es L/a que es igual al nimero de iones. Pa-
ra el caso en consideracién de un cristal uni-dimensional divalente (con dos
electrones por ién) ésta banda se llenaria completamente teniendo en cuenta
los dos estados de spin posibles por cada electrén. Si se considera un cristal
monovalente (con un electrén por i6n), la banda de energia mas baja sélo
se llenard a la mitad, por lo tanto se esperaria que a temperatura T=0K un
material monovalente unidimensional seria un conductor. Contrario a esto,
en 1976 se sintetizaron varios materiales orgdnicos [55] que dispuestos de
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cierta manera, reproducian un conductor unidimensional y al enfriarlo sor-
prendente el material se volvié un aislante. La explicacién a este fenémeno
lo da Peierls [1] con la dimerizacién en donde los dtomos pasan de una red
igualmente espaciada a una red donde los atomos se acomodan en pares,
duplicando asi el periodo de la misma.

3.1.2. Disminucién en la energia electronica debido a dime-
rizacion de la red.

La mayor contribucién en el cambio de la energia viene de valores cercanos
a k = m/2a y simétricamente a k = —m/2a para el caso de ¢ = 1 en la
ecuacion 3.1.9 teniendo en cuenta que el periodo ahora es . Se hace el mismo
tratamiento para los demads valores de g.

AE =2 /”/QQ(E,Q — E_)g(k)dk (3.1.14)
0

donde el 2 se debe a que se incluye la contribucién simétrica de la brecha,
g(k) es la densidad de estados en el espacio k que es L/ teniendo en cuenta
el espin y siendo K = 7/a para este caso:

™/2a [ EY—E._x\2 L
AE = 2/ §(E12 - By k) + \/(k k K> + |V |? ;dk
0

2
(3.1.15)
R2k? R (k — K)?
E) —Ep_g = 5 <2m ) (3.1.16)
E) —Ey_x =bk—c (3.1.17)

donde b = A?1/may ¢ = h*7?/2ma?. Ahora definiendo la variable s = bk —c
que es una variable negativa dentro de rango considerado para k, se tiene:

2L (0
AE = /(s—|— s2+|VK|2)ds (3.1.18)

o
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Cabe resaltar que en ausencia de potencial AFE es cero. Resolviendo la inte-
gral se obtiene:

3 V2 Vi
AE:%+%M+7K10g K (3.1.19)
—C—‘rm

Para valores de Vi pequenos notamos que el término logaritmico es grande
(negativo) y por lo tanto el dltimo término de la ecuacién 3.1.19 también
lo es. Por otro lado el costo energético para llevar a cabo la dimerizacion se
modela como energia elastica que debe ser proporcional a V[%. Comparando
la disminucién de energia debido al doblamiento del periodo con la energia
eldstica para poder efectuar dicho doblamiento, se puede concluir que es
mucho mas lo que disminuye la energia con la dimerizacion que lo que tiene
que invertir la molécula para realizarla, por lo tanto la dimerizacion tiene
mayor probabilidad de ocurrir y es asi como una cadena de iones igualmente
espaciada con un electrén por ién es inestable.

3.2. Efecto Jahn-Teller

El efecto Jahn-Teller describe la distorsiéon de una molécula no lineal si sus
estados electréonicos son degenerados. Dicho efecto nombrado en honor a Her-
man Arthur Jahn y Edward Jahn Teller quienes lo probaron usando teoria
de grupos. En 1934 E. Teller y Lev Landau estudiaban la estabilidad de la
molécula COy [56]. El estudiante de Teller, Rudolph Renner demostré que
una molécula lineal que tiene estados electrénicos degenerados, debe ser es-
table, a lo cual Landau objet6 argumentando que en los estados degenerados
la simetria sobre la cual la degeneracién esta basada se destruye. Jahn y Te-
ller empezaron a trabajar en ello demostrando que el Unico caso en el que
no se cumple es en el caso de la molécula lineal.

El efecto Jahn Teller puede ser visto como un ejemplo de la interaccién
electron-fonon, que es la interaccién entre electrones y iones los cuales inter-
cambian energia destruyendo o creando fonones. Esto quiere decir que mien-
tras el conjunto de iones pasa de un estado vibracional a otro, un electrén
pasa de un estado electrénico a otro (de una banda a otra) agregando o
restando energia y momento de tal manera que la energia total del siste-
ma permanezca constante. En el efecto Jahn-Teller debe haber una multi-
plicidad entre los estados electrénicos con uno o mas modos normales de
vibracién y el teorema de Jahn-Teller dice que casi cualquier conjunto de es-
tados electronicos degenerados asociados con una configuracién electréonica
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habré alguna interaccién de rompimiento de simetria en la cual la distorsién
se asocia con la eliminacién de la degeneracién en los estados electronicos.
La prueba de éste teorema esta basada en teoria de grupos que afirma que
tomando en cuenta todos los posibles puntos de grupo de simetrias bajo los
cuales un sistema tal como una molécula puede ser invariante y también to-
mando en cuenta todos los modos normales de cada sistema, clasificados por
su simetria. Como todos los estados electrénicos de tal sistema pueden ser
clasificados por su simetria y cada uno identificado por una representacion
irreducible del punto de grupo para una configuracién idnica simétrica. Se
puede mostrar que la interaccion electrén-fonén es permitida por conside-
raciones de simetria en casi todos los casos. Las excepciones son moléculas
lineales y moléculas con estados electrénicos degenerados de Kramers.

La interaccién es permitida pero se hace la siguiente suposicion: que cual-
quiera que sea permitido puede realmente ocurrir. La distorsién capaz de
levantar la degeneracion puede ser clasificada por simetria usando represen-
taciones irreducibles, la teoria de grupos nos dice cuales son. Para sistemas
con numero par de electrones la representacién irreducible de simetria se
identifica por la distorsién que debe ocurrir en el cuadro simétrico formado
usando los estados electronicos de la representacion irreducible; para siste-
mas con numero impar de electrones se usa el cuadro antisimétrico.
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cAPiTULO 4

ASPECTOS COMPUTACIONALES

Hemos visto que los métodos a usar son basicamente métodos variacionales
que usan estados o funciones iniciales de prueba. La exactitud de dichos
métodos depende en gran parte de la buena elecciéon de dichas funciones,
pero es dificil saber cuando se ha hecho una buena eleccién.

4.1. Aproximacion de Combinacion Lineal de Or-
bitales Atémicos

En la aproximacién de Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos (LCAO
por sus siglas en inglés Linear Combination of Atomic Orbitals) se aproxima
la funcién de onda molecular ¢, que representa el estado de una molécula,
por medio de una combinacién lineal de las funciones de onda cuyo médulo
al cuadrado representa la densidad electrénica de cada atomo, dichas fun-
ciones de onda se llaman orbitales atéomicos. Cuando se realizan célculos
moleculares, es comun el uso de una base compuesta por un ntmero finito
de orbitales atémicos, centrado en cada nicleo atémico dentro de la molécula
(combinacién lineal de orbitales atémicos de prueba o ansatz). Inicialmente,
estos orbitales atémicos eran tipicamente orbitales tipo Slater, introducidos
por John Slater en 1930 [57], que corresponde a un conjunto de funciones que
decae exponencialmente con la distancia de los niicleos. Més tarde Samuel
Francis Boys en 1950 [58] demostré que es conveniente que estos orbitales
de tipo Slater sean aproximados como combinaciones lineales de orbitales
gaussianos, debido a que es méas facil calcular integrales con funciones de

27
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base gaussiana u orbitales de tipo gaussiano (GTO por sus siglas en inglés,
Gaussian Type Orbitals), lo condujo a un enorme ahorro de esfuerzo compu-
tacional [59]. Existen varios conjuntos de bases tipo GTO, el més pequeno
de éstos se llama conjunto de bases minimas, y son normalmente compuestos
por el nimero minimo de funciones de base necesarios para representar to-
dos los electrones de cada atomo. El mayor de ellos puede contener docenas
a cientos de funciones de base en cada atomo.

Matematicamente, para moléculas poliatémicas con n atomos, los orbitales
moleculares de Kohn-Sham 1, de la ecuacién 2.3.21, se pueden aproximar
formalmente como:

en donde las funciones ¢ son en general funciones de un sélo electrén. Usando
el método variacional, se optimiza ¢ usando las condiciones para obtener la
minima energia:

9
9 (/WHWT) =0; i=12...,n (4.1.2)

De dénde se obtiene un sistema de n ecuaciones con n parametros:

ci1(Hi — ES11) + co(Hiz — ES12) + ... + ¢n(Hip — ES1n) =0,

c1(Ha1 — ES91) + ca(Haa — ES92) + ... + ¢ (Hiy — ES1) =0,

(4.1.3)
Cl(Hnl — ESnl) + CQ(HnQ — ESnQ) + ...+ Cn(Hnn — ESnn) =0

en donde:

Hy. = | p;Hppdr y Sikz/wfcpde (4.1.4)

Buscando las raices del determinante de la matriz formada por los coeficien-
tes del sistema de ecuaciones 4.1.3 se obtienen los n valores de la energia,
para lo cual se deben calcular las integrales 4.1.4 previamente y finalmente
se pueden calcular los coeficientes c;.
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4.2. Bases

Siguiendo [60] haré un resumen de las bases estandar que han sido desarro-
lladas, no sin antes mencionar que éste en un campo en desarrollo constante,
pues diferentes grupos de investigacion se dedican a optimizar y desarrollar
nuevas bases optimizando diferentes pardmetros de dichas bases asociados

con la contraccién de la distribucién electrénica, polarizacion, entre otros
[48].

4.2.1. Conjuntos de bases de orbitales tipo Slater

STO por sus siglas en inglés Slater type orbital. Son conjuntos de bases mini-
mas denotados por STO-n0g donde n primitivos orbitales Gauss se montan
en un sélo orbital tipo Slater (STO), n inicialmente toma los valores 2-6.

Arménicos esféricos Slater, caracterizados por dos enteros L, M (=L < M <
L):

Y(r) = Arte "y M (0, ¢), (4.2.1)

donde A es una constante de normalizacién. En coordenadas cartesianas:

Y(r) = zly™z"e ", (4.2.2)

caracterizado po 3 enteros I,m,n; L=1+m+n

4.2.2. Conjuntos de bases de orbitales tipo Gaussiano

El uso de orbitales Gaussianos en teoria de la estructura electrénica fue pro-
puesto por Boys [58] en 1950. La razén principal por la cual se usan bases
con funciones Gaussianas se debe al Teorema del producto graussiano [61],
que garantiza que el producto de dos GTO centrados en dos diferentes ato-
mos es una suma finita de Gaussianas centradas a lo largo del eje que une
los dos centros. De esta manera, integrales con cuatro se pueden reducir a la
suma de dos integrales con dos centros y luego a la suma finita de integrales
de un centro.

Arménicos esféricos Gaussianos, caracterizados por dos enteros L, M (—L <
M < L):

Y(r) = Brie "y (0, ), (4.2.3)
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donde B es una constante de normalizacién. GTO en coordenadas cartesia-
nas, centrado en un atomo de coordenadas C:

b(r) = D(x — Cp)(y — Cy)™(z — C,)Pe S=CF (4.2.4)

donde D es una constante de normalizacién. Cuando I = m = n = 0 se
tiene un orbital s-GTO, cuando [ = m = n = 1 se tiene un orbital p-GTO y
asi sucesivamente.

4.2.3. Conjuntos de bases Pople

En este conjunto de bases se aproximan los orbitales tipo Slater por funciones
Gaussianas primitivas que tienen la forma:

i@y, z) = Na“yPze™ (4.2.5)

Donde N; y g son constantes y a,b y ¢ son enteros. Cada funcién base en
w; de la ecuacion 4.1.1 es representada como una combinacién lineal de un
nimero pequeno de estas gaussianas primitivas.

M

PYi = gl(xvyvz)dli (426>
=1

donde dj; es un coeficiente fijo y M; es el numero de gaussianas primitivas
usadas para representar las funciones base.

La nomenclatura para las bases Pople es K — L1G o0 K — L11G donde K y L
son enteros. El primer conjunto representa el conjunto de bases con division
de valencia doble zeta y el segundo el conjunto de bases con divisiéon de
valencia triple zeta. G indica simplemente que se estdn usando gaussianas
primitivas. K indica el nimero de gaussianas primitivas que se van a usar
para construir los orbitales internos, es decir, para los orbitales internos
M; = K. L indica el nimero de gaussianas primitivas que se van a usar para
construir los orbitales de valencia, es decir, para los orbitales de valencia,
M; = L. Para el caso doble zeta, el primer nimero 1 indica que con una
funcién se construirdn los orbitales adicionales de valencia con diferentes
parametros. Finalmente para el caso triple zeta, el segundo nimero 1, indica
que con una funcién gaussiana primitiva se construiran los segundos orbitales
adicionales. Un ejemplo para ilustrar, es el &tomo de carbono usando la base
6-311G: Se usaran 6 gaussianas primitivas para construir el orbital 1s, 3
gaussianas primitivas para construir, en cada caso, los orbitales 2s y 2p(3);
una funcién gaussiana primitiva para construir, en cada caso, los orbitales
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25" y 2p/(3); finalmente, una funcién gaussiana primitiva para construir, en
cada caso, los orbitales 2s” y 2p”(3)

Conjunto minimo de bases

Este conjunto se construye usando una funcién base por cada orbital de
cada atomo que compone la molécula. Asi un orbital no esté completamente
ocupado se incluyen todas la funciones de dicho orbital, por ejemplo, si se
ocupa parcialmente el orbital tipo p se deben incluir las 3 funciones tipo p.
Para ilustrar mejor, usaré el ejemplo de la molécula de metano CHy:

Atomo — Funciones | No. de Funciones | No. de Atomos Total No. de
Base Base Funciones Base
C — 15252p(3) 5 1 5
H— 1s 1 4 4

Tabla 4.1: En el conjunto de bases minima, para la molécula de metano, se usan:
una funcién base para cada orbital del dtomo de carbono y una para el atomo de
hidrégeno, en total 9 funciones base para la molécula.

4.2.4. Conjunto de bases Doble Zeta

Entre mas funciones base se usen en la LCAO mejor resultado obtendre-
mos. Las bases doble zeta (DZ) incrementan el nimero de funciones usando
dos funciones base por cada tipo de orbital encontrado en los dtomos por
separado.

Este tipo de bases usa el mejoramiento en LCAO que tiene que ver con
modificar la densidad electronica alrededor de los dtomos, pues ésta no es la
misma en caso de la molécula que el caso de los atomos aislados debido a la
interaccion interatomica.

Continuando con nuestro ejemplo, para la molécula de metano, usando el
conjunto de bases DZ se tienen las funciones mostradas en la tabla 4.2.

4.2.5. Conjunto de bases Triple Zeta

El conjunto de bases triple zeta (TZ) incrementa el niimero de funciones, al
igual que en el caso anterior, pero en este caso usando tres por cada orbital
ocupado en los dtomos separados. Por ejemplo en la molécula de metano se
usan 15 funciones para el &tomo de carbono y 3 para el a&tomo de hidrégeno,
en total 27 funciones base.
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Atomo —» Funciones No. de Funciones | No. de Atomos Total No. de
Base Base Funciones Base
C — 1s15'2525'2p(3)2p'(3) 10 1 10
H — 1s1s” 2 4 8

Tabla 4.2: En el conjunto de bases doble zeta para la molécula de metano se usan:
dos funciones base para cada orbital del &tomo de carbono y dos para el atomo de
hidrégeno, en total 18 funciones base para la molécula.

Cabe mencionar que existen bases, de éste tipo, mas grandes como cuadruple-
zeta.

4.2.6. Conjunto de bases con division de valencia

Con el objetivo de disminuir el tiempo de calculo e intentando no perder pre-
cisién se usan este tipo de bases. Asumiendo que en un determinado dtomo
los electrones que estan mas cerca del nicleo se ven menos afectados por la
presencia de otros dtomos que los electrones de valencia, éstos son tratados
con un conjunto minimo de bases mientras que los electrones de valencia son
tratados con unas bases mas grandes. En particular si los electrones internos
son tratados con el conjunto de bases minimas y los de valencia con el con-
junto de bases DZ, este conjunto de bases se denominan bases con divisién
de valencia doble zeta. Con el mismo razonamiento se tiene el conjunto de
bases con divisién de valencia triple zeta etc.

Para la molécula de metano el conjunto de bases con divisién de valencia
doble zeta usan las funciones mostradas en la tabla 4.3

Atomo —» Funciones No. de Funciones | No. de Atomos Total No. de
Base Base Funciones Base
C — 1s525252p(3)2p'(3) 9 1 9
H — 1s1s” 2 4 8

Tabla 4.3: En el conjunto de bases con division de valencia doble zeta para la
molécula de metano se usan: una funcién para 1s, dos funciones base para cada
orbital de valencia del &tomo de carbono y dos funciones para el atomo de hidrégeno,
en total 17 funciones base para la molécula.
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4.2.7. Funciones base de Polarizacion

En la bisqueda de obtener mejor precisién aumentando la base se incluyen
funciones de polarizacion en los conjuntos de base. Una funcién de polariza-
cién es cualquier orbital diferente a los orbitales que componen la molécula
por separado. Por ejemplo para el &tomo de hidrégeno el tinico orbital ocu-
pado es el tipo s, por lo tanto funciones de polarizacién serian tipo p o d. El
uso de estas funciones permite representar mejor la densidad electrénica de
la molécula.

4.2.8. Funciones base de Difusion

Estas son funciones extra (usualmente de tipo p o s) que se adicionan pa-
ra representar distribuciones electrénicas anchas. Estas son especialmente
importantes en la representacién de la densidad de electrones en aniones
(donde puede haber enlaces particularmente largos con densidad de electro-
nes, repartida en una amplia region).

4.2.9. Conjunto de funciones de ondas planas

Este conjunto de bases es particularmente usado en célculos periédicos, don-
de existe una celda unitaria que replica la red con periodicidad R. Las ondas
planas contienen la periodicidad de la red:

U = & > (@S (4.2.7)
G

donde ( es el volumen de la celda unitaria y G es el vector de la red reciproca.

G rHR) — (Gr (4.2.8)

Para calculos con ondas planas hay un factor de truncamiento, en el que sélo
aquellos vectores de la red reciproca, cuya energia sea més baja que la pre-
definida como energia de corte (Cutoff) E.,;, se mantienen en la expansion,
mientras que el resto de los coeficientes se hacen cero. Ademds de reducir
el costo computacional, este truncamiento limita los efectos de la orienta-
cién de la celda unitaria en el resultado del célculo. Por otro la densidad
p(r) debe tener la simetria translacional que también se expande en ondas
planas:

p(r) = 3w (0)(r) = 3 A(G)eC T (4.2.9)
7 G
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4.2.10. Pseudopotenciales

Normalmente los electrones que estan en el centro no tienen gran influencia
en las propiedades electronicas que son principalmente dadas por los elec-
trones de valencia (no siempre es vélido). Tomando ventaja de éste hecho
se puede simplificar las descripcién de un dtomo. La idea de los pseudopo-
tenciales es poder describir explicitamente sélo los electrones de valencia y
reemplazar el efecto de los electrones del centro con un potencial modificado.
Los electrones de valencia deben tener los mismos autovalores que para el
caso en los que se tienen todos los electrones:

[ Moo= [ paPar @20
|r|<L

|r|<L

para todos los L fuera de la regién del centro (L > Tcentro)-

4.3. Funcionales

Recordemos que para poder resolver el problema de muchos cuerpos en el
marco de DFT es necesario contar con una expresién apropiada para Fq.|[p]
y en vista de que no se cuenta con una expresion exacta se requieren apro-
ximaciones. En esta seccion se mencionaran los funcionales usados para los
calculos que se realizaron en el presente trabajo. Como vimos anteriormen-
te F,. tiene en cuenta la diferencia entre la repulsion electronica clasica y
cuantica, también incluye la diferencia de la energia electrénica entre el sis-
tema ficticio no interactuante y el sistema real. Sin embargo en la practica
no se intenta obtener estas porciones explicitamente. La biisqueda de una
expresion de F,. ha representado un desafio en los iltimos anos. En muchas
aproximaciones aparecen parametros empiricos que introducen correcciones
a la energia cinética.

Una de las aproximaciones mas simples es la aproximacién local propuesta
por Kohn y Sham en 1965 basada en un gas uniforme de electrones, apro-
zimacion local de la densidad (LDA por su siglas en inglés Local Density
Approximation):

Bl = [ p)eac(phis (4.3.1)

donde €,.(p) es la energia de intercambio y correlacién por particula de un
gas uniforme de electrones de densidad p. Para este caso el correspondiente
potencial de correlacién de intercambio es:
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SELDA deze(p)
LDA zc Tc
zC r)= = €zc(p(r)) + p(r 4.3.2
(1) = %52 = eaeloe)) () (43.2)
y las ecuaciones de Kohn y Sham 2.3.21 quedan:
1 /
|:—2V2 + ’U(I‘) + / |rp(_r1)‘,’ dI‘/ + U££A(r) 1[)1 = Eﬂ/)l' (433)

La solucién autoconsistente 4.3.3 define lo que es conocido como el método
LDA.

La funcion e,.(p) se puede dividir en dos contribuciones, la parte de corre-
lacion y la parte de intercambio,

exc(p) = €clp) + €x(p) (4.3.4)

La parte de intercambio estd dada por el funcional de la energia de inter-
cambio de Thomas-Fermi [51]

1/3

1/3
€x = —Lg r1/3’ x= 7| = -0
0 =-Com® =1 (2) (43.5)

Normalmente los funcionales se denotan con algin acrénimo en el que conste
la inicial de los autores y el ano de publicacién.

Fock en 1930[38] postula, teniendo en cuenta la antisimetrizacién de la fun-
cion de onda, lo que se conoce también como el funcional ”exacto”:

1 i * (r)j * (') d; (r) i (r)
Exacto __ 1pF30 __ ? J J ? /
TR __2;%:// r—v] drdr
(4.3.6)
Siguiendo el trabajo de Thomas-Fermi, Dirac mostré que el funcional de
intercambio correspondiente al gas uniforme de electrones tiene la forma
sencilla:

EP(p(w)] = 3 [ p3war (43.7)
LDA es aplicable a sistemas cuya densidad varie lentamente con r. Por otro
lado, antes de Kohn-Sham, Slater en 1951 [62] propuso un método simplifi-
cado del método de Hartree-Fock, aproximando el operador no local de Fock
2.2.11 por un operador local simple usando el modelo de gas uniforme de
electrones dando como resultado la ecuacion Hartree-Fock-Slater:
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[—;Vz +v(r) +/ p(r’) dr’ + Uza(r):| i = € (4.3.8)

v — |

con el potencial local vz,

Vo = f% {ip(r)}l/g (4.3.9)

Durante la década de los 80 hubo numerosos intentos de construir un fun-
cional capaz de reproducir resultados precisos destacandose los trabajos de
Becke en 1986 (B86) [63, 64] y De Pristo-Kress en 1987 (DK87) [65], en este
ultimo caso, su aplicaciéon a dtomos y moléculas ha sido escasa.

En LDA cuando se considera la polarizacién del spin (LSDA por sus siglas
en inglés) el funcional tiene la forma:

4 \mw

Intentos posteriores en la busqueda del funcional de intercambio se centra-
ron en amortiguar el incremento del integrando. Asi Becke [66], en 1988,
mostré que el incremento del integrando se podia atenuar condicionando
que el funcional lleve a la densidad de la energia de intercambio exacta en
las regiones asintdticas:

/
ppsor <8 () [ ey a)

E7¥[p(r)] = E;*P4p(r)]
1)4/352

(p
—b E d 4.3.11
P 6/ 1+ 6by;sinh ™t y; ' ( )

donde x; = |Vp!|/(p")*/3. Se fija el pardmetro empirico b = 0,0042 de tal
forma que reproducen datos experimentales de los gases He y Rn. Este fun-
cional es ampliamente usado en la actualidad por su efectividad y es la base
de casi cualquier funcional de intercambio posteriormente desarrollado.
Otro grupo de contribuciones al desarrollo de funcionales de intercambio es
debido a Perdew et al. [67] cuya expresion es:

B, p(r)] = / e (1 +1,20755% + 145" +0,2¢°)/Pdr  (4.3.12)

con o(r
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Los funcionales de intercambio mencionados anteriormente y otros que no se
han incluido se pueden enmarcar dentro de la aproximacién conocida como
aproximacion del gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés),
expresado como:

ESA[p(x)] = / exlp(r), [Vp(r)[]dr (4.3.14)

El siguiente paso en el disefio de funcionales es el de extender las dependen-
cias del integrando a la funcién laplaciana de la densidad [68], aunque no
han sido muy exitosos debido a las fluctuaciones de la segunda derivada de
la densidad.

Por otra parte, para el funcional de correlacion existen calculos Monte-Carlo
realizados por Ceperley y Alder [69] para dicha expresién. También se han
obtenido expresiones analiticas para valores limites de la densidad[70] usan-
do el modelo de gas uniforme de electrones, para ello sea:

T

Trp®) PROETRE (45.15)

4mp(r)
donde 7 es el radio de una esfera cuyo volumen es el volumen efectivo de un
electrén[51], conocido como radio de Wigner y £ es la polarizacién de espin.
Vosko et al. [70] han usado resultados numéricos para obtener una forma
especifica del integrando €.(rs, &) con los limites:

65(7“5,5) = CO(&) Inrg — Cl(f) + 02(§9T8 Inrg — C3(€) +e 7(4316)
Vrs < 1, limite de alta densidad

(&) , 4i(©)

Ts 372

ec(T57§) - =

Vrs = 1, limite de baja densidad

+0 (4.3.17)
Los coeficientes (¢;, d;) han sido calculados de una forma més precisa[71, 72].
Definiendo la funcién f(&):

f(&) = %(2“3 —)HOA4+ O+ 1 -3 -2} (4.3.18)

S. H. Vosko y colaboradores establecieron la expresion del integrando [70]
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f(€)
f"(0)
en el articulo original [70] se encuentran tablas de los valores de a(rs) y
B(rs).

También existen funcionales de correlacion tipo GGA. Respecto a funcio-
E(?GA una de las propuestas mas usada es la derivada por Perdew
[73]. En 1988 Lee, Yang y Parr [74] abandonaron el modelo de gas unifor-
me de electrones para usar el Helio, el sistema més simple con efectos de
correlacion, proponiendo asi el funcional:

e/ N (rs, &) = ecl(rs) + a(rs) [ } [+ B(ry)€Y] (4.3.19)

nales

EEPS) = o [ s o)+ b ) Core )
—2ty + é (tw + ;Vgp/r)>]ecﬁ’l/g}dr (4.3.20)

donde t,, = %‘Vﬁ((:)”? — %VQIO(I‘) y Crrg es la constante del funcional de
Thomas-Fermi.

4.3.1. Funcionales Hibridos

Son aquellos consistentes de la combinacién de los diferentes funcionales
mencionados u otros que no se incluyen en este documento por no ser de
nuestro interés. Las combinaciones mas comunes son las que usan el funcional
de intercambio B88 con los funcionales de correlacion.

Cabe mencionar que la contribucién debida al intercambio es mayor que la
debida a la correlacion, por lo tanto es importante contar con una buena
aproximacién del funcional de intercambio.

El funcional hibrido que se usa principalmente en este trabajo es el BSLYP
definido como:

ECJCBCBLYP = (1— a)E:fDA + aEfzacto + bAEfSS (- c)EXWN + CECLYPSS
(4.3.21)

donde los coeficientes a, b y ¢ se han optimizado usando diferentes sistemas

como Go entre otros[75]. AED® es el funcional E5® sin la contribucién

LSDA.

En esta linea de los funcionales hibridos se han visto posteriores desarrollos

y mejoras[76].
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4.4. Procedimiento SCF

Para acelerar los calculos de DFT y HF las iteraciones se hacen en dos fases:

» La densidad se acerca a la convergencia de 10> utilizando integrales
con exactitud de seis digitos y una integracién en la red modesta Fine-
Grid en los calculos de DFT. Esto se refiere al método de computacion
y uso de integrales de dos electrones, por default es FineGrid consta
de 72 cascarones radiales y 302 puntos angulares por cascarén. Este
paso se termina después de 21 iteraciones incluso si no esta totalmente
convergente. Este paso se omite de forma predeterminada si los &tomos
de metales de transicion estdn presentes.

= La densidad converge a 10~% usando integrales de precisién de hasta,
10 digitos permitiendo un total de 128 ciclos para el segundo paso.

La mayor contribucién a la energia total viene de los electrones internos, no
de los de enlace. Si la base de un atomo es variacionalmente deficiente en
zonas internas(p.ej. 1s), un método variacional molecular recupera mucha
energia corrigiendo esa zona deficiente con las bases de los atomos vecinos.
El resultado es un acortamiento de las distancias de enlace y un aumento
de las energias de enlace o disociaciéon, ambos irregulares y anémalos. La
soluciéon es utilizar bases que no sélo sean correctas en las zonas de enlace
sino también en las internas. Una correccién més sencilla y menos fiable es
el método del contrapeso, que consiste en calcular la energia de enlace en
cada punto de senales de error como la diferencia entre la energia total y las
energias atémicas calculadas con la base molecular.

4.5. Coddigos usados en este trabajo

= Gaussian 09: El cédigo es inicialmente publicado por Pople y sus
colaboradores [77]. desde entonces ha contado con varias actualizacio-
nes, de las cuales la ultima es la 09. El c6digo es capaz de calcular las
energias, geometrias, frecuencias de vibracion, estados de transicién,
caminos de reaccion, estados excitados y una variedad de propiedades
basadas en diversas funciones de onda no correlacionadas y correlacio-
nadas usando diversos métodos como HF, DFT, teoria de perturba-
ciones a segundo orden (MP2 [78]), entre otros [79]. Incorpora todos
los conjuntos de bases mencionados anteriormente, entre otros.
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El algoritmo de optimizacién incluido en Gaussian es el “algoritmo de
Berny”, elaborado por Bernhard Schlegel [79]. Este algoritmo utiliza
las fuerzas que actiian sobre los atomos de una estructura dada, junto
con la matriz de la segunda derivada (llamada matriz Hessiana) para
predecir las estructuras energéticamente méds favorables y asi optimizar
la estructura molecular hacia el préximo minimo local en la superficie
de energia potencial. Como el célculo explicito de la matriz de las se-
gundas derivadas es bastante costoso, el algoritmo de Berny construye
un aproximado de la matriz Hessiana al comienzo del procedimiento
de optimizaciéon mediante la aplicacion de un campo de fuerza y a
continuacién se utilizan las energias y primeras derivadas calculadas a
lo largo del camino de optimizacién para actualizar esta matriz Hes-
siana aproximada. El éxito del proceso de optimizaciéon por lo tanto,
depende en cierta medida de qué tan bien la aproximacién de la matriz
hessiana representa la verdadera situacion en un momento dado. Para
muchos sistemas, la hessiana aproximada funciona bastante bien, pero
en algunos casos una mejor hessiana tiene que ser utilizada. Para mas
informacién visitar la pdgina http://www.gaussian.com/.

NWchem: Este programa proporciona muchos métodos para calcu-
lar las propiedades de los sistemas moleculares incluyendo célculos pe-
riédicos utilizando las descripciones de la mecanica cuantica estandar
de la funcién de onda electrénica y la densidad [80]. Usa conjuntos de
bases mencionados anteriormente, entre otros, e incorpora métodos co-
mo Hartree-Fock (HF), DFT, Excited-State Calculations (CIS, TDHF,
TDDFT), Real-time TDDFT, entre otros [80]. Para més informacién
visitar la pagina http://www.nwchem-sw.org/.

CP2K: CP2K es un conjunto de modulos, que comprende una va-
riedad de métodos de simulacién moleculares en diferentes niveles de
precision, que van desde ab initio DF'T, a semi-empirica aproximacién
NDDO, a hamiltonianos clasicos. Se utiliza comunmente para predecir
energias, estructuras moleculares, frecuencias de vibracién de sistemas
moleculares, mecanismos de reaccién, y es adecuado idealmente para
llevar a cabo simulaciones de dindmica molecular [81].

Utiliza un enfoque mixto de ondas Gaussianas y ondas planas (GPW
por sus siglas en inglés, Gaussian Plane Waves). Para méas informacién
visitar la pagina http://www.cp2k.org/.
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RESULTADOS

5.1. Geometria

Usando el método del funcional de la densidad DFT se hicieron célculos
de optimizacién para diferentes estructuras. En algunos casos se usé tam-
bién el método de Hartree-Fock (HF') para verificar que el comportamiento
cualitativo coincide.

5.1.1. Hojuelas Aromaticas

Son moléculas aromaéticas que se caracterizan por tener uno o més anillos
hexagonales planos de &tomos de carbono o bencenos con terminaciones con
atomos de hidrégeno|7, 8] .

El punto de partida fue un trabajo previo [2] en el que se estudia la ca-
pacidad de adsorcion de Litio en hojuelas o laminillas pequenas de grafeno
tratadas como moléculas aromaticas con hidrégenos en cada enlace externo.
En este estudio se muestra céomo los electrones pueden ser transferidos a la
superficie en regiones localizadas y ademas el rompimiento de simetria cuan-
do los Litios son adsorbidos de lados opuestos a la superficie de la laminilla.
Consideramos moléculas aromaticas con simetria de reflexién. Los resulta-
dos de los célculos revelan una distorsion fuera del plano de la molécula que
implica un rompimiento de la simetria de reflexién.

Para un dtomo adsorbido cualquier hamiltoniano Born-Oppenheimer va a
romper la simetria especular en el plano de los anillos de carbono, pero si
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dos atomos se adsorben en los lados opuestos de la hoja podria existir una
configuracién simétrica [24]. Esta configuracién simétrica nuclear es inesta-
ble en cualquiera de las aproximaciones que hemos utilizado, es decir, en
los céalculos de Hartree Fock con y sin algunas correlaciones de electrones,
asi como en los calculos del funcional de la densidad. Para grafeno se muestra
este efecto aumentando el tamafio de las hojuelas de 6 a 20 anillos con el fin
de asegurarnos de que no vemos mas efectos de tamano finito, en la figura
5.1 se muestran tres de ellas. El rompimiento de la simetria se manifiesta a
lo largo de este rango.

Figura 5.1: Hojuelas arométicas de 6, 9 y 20 anillos de benceno.

Se realizaron los cédlculos de optimizacion de la geometria usando el método
de HF con las bases minimas Pople orbitales tipo Slater, STO-3g* (STO por
su siglas en inglés) simulados, por una superposicién de tres Gaussianas y
también se usaron las bases 3-21g*. Se realizaron célculos de nivel superior
con DFT para geometrias especificas con el fin de confirmar la consistencia
de los resultados de campo medio y método de DFT con el funcional hibrido
B3LYP y el conjunto de bases 3-21g*. Todos los cédlculos se llevaron a cabo
con el cédigo Gaussian [79] . Encontramos una fuerte deformacién de la
hojuela de grafeno al adsorber un par de Litios de lados opuestos como se
muestran en las figuras 5.2(a), 5.2(b) [24] para los casos de hojuelas de 6 y
9 bencenos o anillos respectivamente.

Para explorar si es una caracteristica de las hojas de grafeno y no sélo de
pequenas moléculas aromaticas se presenta la adsorcién de dtomos de Li la
hojuela de 20 anillos en la figura 5.3 en donde se muestran los resultados
de una y dos adsorciones de Litio y se observa que los efectos de una sola
adsorcion son mucho mas débiles que el doble de adsorciéon. Teniendo en
cuenta que las distancias de la hoja son més grandes las deformaciones son
mucho mas pequenas para una y doble adsorcién.
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(a) (b)

Figura 5.2: Estructura optimizada de adsorcién de dos dtomos Litios sobre (a) una
hojuela de seis anillos y (b) hojuela de 9 anillos de benceno.

(a)

(b)

Figura 5.3: Resultado de la doble adsorcién de dtomos de (a)uno Litio y (b) dos
Litios a la hojuela de 20 anillos.

Se calcularon las energias de adsorcién de uno y dos Litios en las hojuelas
aromdaticas como se muestra en la tabla 5.1, donde se observa que, mientras
que la doble adsorcién causa la distorsion mas fuerte, la parte principal de
la energia de la doble adsorcién ya es producida por la adsorcién de un sélo
atomo de Litio.

Un andlisis de los resultados nos lleva a concluir que mientras que para una
pequena hojuela la deformaciéon debido a la adsorcién de un par de Litios
es grande para una hojuela mucho méas grande o infinita la deformacién
serd mucho més pequena.
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No. Anillos Primera Adsorcién Segunda Adsorcion

6 99.07 11.13
7 99.30 21.23
8 103.72 16.32
9 109.28 22.23
17 287.71 56.88
18 275.84 62.23
19 279.43 81.77
20 290.56 90.07

Tabla 5.1: Energias de adsorcion de uno y dos atomos de Litio en diferentes hojuelas
aromadticas. La energia estd en unidades de kcal/mol.

Figura 5.4: Resultado de la doble adsorcién de atomos de Litio a la hojuela de
Boro-Nitréogeno de 20 anillos

El ultimo resultado de esta seccion tiene que ver con se ha obtenido la mis-
ma deformacién con la doble adsorcién de Litio en una hojuela de 9 anillos
de Boro-Nitrogeno, que se muestra en la figura 5.4, calculada a nivel DF'T
y funcional B3LYP. La energia de adsorciéon de un sélo Li para el BNS es
15,92 kcal/mol, mientras que la energia de doble adsorcién es 37,3 kcal /mol.
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5.1.2. Poliacenos

Los poliacenos, son una clase particular de moléculas arométicas compues-
tas de anillos de benceno dispuestos linealmente con una férmula general
Cyant+2Hon44 donde n es el nimero de anillos de benceno. Varias moléculas
de ésta clase han sido de interés por sus propiedades electrénicas, termo-
dindmicas y dpticas para el desarrollo de nuevos materiales[28]-[32]. Ademas
varios de ellos han sido sintetizados experimentalmente[82]-[84].

Los poliacenos son una importante clase de compuestos organicos, los méas
pequenos que son el naftaleno y el antraceno son estables y se obtienen del
petréleo. Los siguientes en tamano son el tetraceno y el pentaceno que son
semiconductores orgédnicos y han sido utilizados transistores organicos [33]
(OFET por sus siglas en inglés, Organic Field-Effect Transistor), diodos
orgénicos de emisién de luz [34](OLED por sus siglas en inglés, Organic
Light-Emitting Diode) y células fotovoltaicas orgédnicas [35] (OPV por sus
siglas en inglés, Organic Photovoltaics); por otro lado el pentaceno ha si-
do recientemente visualizado [36], imagen que se muestra en la figura 1.1.
Poliacenos mas grandes como el hexaceno, heptaceno, octaceno y nonaceno
tienen movilidades mas grandes pero son propensos a la degradacion por
oxidacion asi que el interés en poliacenos més grandes sigue vigente.

Los poliacenos son los sistemas que estudiamos buscando simplificar el sis-
tema y asi obtener un claro entendimiento de los efectos de la adsorcién de
Litio y las causas del rompimiento espontidneo de simetria. Con éste obje-
tivo se realizaron célculos numéricos usando el cédigo de Gaussian[79] para
Hartree-Fock y DFT. Se hicieron célculos desde antraceno (compuesto de
tres anillos) hasta nonaceno (compuesto de nueve anillos) en donde encon-
tramos que los resultados de HF y DFT son similares cualitativamente en
cuanto a que se observa deformacion hasta el heptaceno debido a la adsor-
cion de un par de Litios de lados opuestos sobre el mismo anillo del poliaceno
aunque el angulo de deformacién no es el mismo en ambos casos.

Luego de una amplia exploracién, encontramos que una manera eficiente de
encontrar la configuracion que nos da la minima energia era poner primero
uno de los Litios, optimizarlo (en la figura 5.5(a) se muestra la estrucutura
optimizada para el caso del antraceno) y luego adicionar el segundo Litio
sobre el mismo anillo en el lado opuesto para nuevamente optimizarlo (en
la figura 5.5(b) se muestra la estrucutura optimizada para el caso del an-
traceno). Para todos los casos que muestran la deformacién encontramos:
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Primero, que los Litios permanecen en el eje perpendicular al plano del ani-
llo, justo en el centro del mismo, a diferencia por ejemplo del hidrégeno que
siempre se ubica sobre un carbono [85]. Segundo que en la doble adsorcién de
Litio la direccién del doblamiento esté condicionada por el lado en el que se
pone el primer Litio, pues siempre se dobla el poliaceno en direcciéon opuesta
a la posicién del primer Litio [39], como se muestra el caso del antraceno en
la figura 5.5 .

() (b)

Figura 5.5: adsorcién de (a) uno Litio y (b) dos Litios sobre el anillo central del
antraceno. La estructura ha sido optimizada usando el método de DFT con el
funcional B3LYP y el conjunto de bases 3-21g*.

Por otro lado, con el objetivo de poder comparar los resultados de los méto-
dos de HF y DFT, realizamos los célculos descritos anteriormente situando
el par de Litios en los diferentes anillos del heptaceno como se ilustra en la
figura 5.6.

Para el método de DFT se usé el funcional B3LYP y el conjunto de bases
3-21g*, el mismo conjunto de bases que se usé en el método de HF. En
ambos casos se obtuvieron resultados cualitativamente similares. En ambos
casos medimos el dngulo de deformacién ilustrado en la figura 5.7 para el
caso del anillo central del heptaceno y cuyos valores para cada posicion del
par de Litios en el heptaceno, denotada por el nimero del anillo contando
de izquierda a derecha, son tabulados en la tabla 5.2.

De la figura 5.7 es evidente que el dngulo entre la configuracién plana y
la calculada es més grande en el caso de Hartree Fock; este hecho parece
indicar que la ruptura de la simetria es un efecto de campo medio, que en
realidad es un tanto atenuado por correlaciones. De la tabla 5.2 se observa
que para HF el dngulo disminuye a medida de que la configuracion es menos
simétrica, es decir a medida que la adsorcién se aleja del centro, mientras el
cambio en el angulo, en los calculos hechos con DFT, el cambio es pequeno.
Teniendo en cuenta que no hay ninguna razén fisica para que el angulo cam-
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(a) (b)

© @

Figura 5.6: Heptaceno con: (a) Par de dtomos de Litio en el centro del primer
anillo del heptaceno, (b) Par de dtomos de Litio en el centro del segundo anillo del
heptaceno, (¢) Par de dtomos de Litio en el centro del tercer anillo del heptaceno,
(d) Par de dtomos de Litio en el centro del cuarto anillo del heptaceno. Estructuras
optimizadas usando el método de DFT.

bie abruptamente como se observa en los cdlculos hechos con HF decidimos
seguir con los calculos hechos con DFT.

Los poliacenos muestran simetria a lo largo de la cadena, es decir, trans-
laciones finitas y reflexiones, asi como rotaciones de 180 grados alrededor
del centro de la cadena. El grupo total de simetria es un producto directo
de las simetrias 1-D en el eje de la cadena y aquellas perpendiculares a la
cadena. Si tomamos el punto de vista, que la funcién principal de los ato-
mos adsorbidos es de donar electrones localizados a la cadena, entonces, la
densidad de electrones ya no es invariante bajo traslacién. Es importante
mencionar que la deformacién se presenta a pesar de que en el poliaceno no
exista la configuracién mas simétrica, es decir, para el caso de poliacenos con
un ntmero par de anillos (no hay anillo central), como ejemplo se muestra
en la figura 5.8 el caso del hexaceno, célculo realizado con DFT (conjunto
de bases 6-31g*).
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(a) (b)

Figura 5.7: Adsorcién de dos datomos Litios en el anillo central del heptaceno . (a)Se
muestra el cdlculo de DFT y se ilustra la medida del 4ngulo de doblamiento. (b) Se
muestra el cdlculo de HF y se ilustra la medida del angulo de doblamiento.

Angulo de deformacién )

POSICION HF DFT
1 19.17 19.77
2 28.17 21.06
3 34.77 20.80
4 36.80 19.76

Tabla 5.2: Angulo de deformacion para diferentes posiciones del par de atomos de
Litio en el heptaceno denotadas de acuerdo al anillo como 1, 2, 3 y 4 (centro).

Figura 5.8: Hexaceno con dos dtomos de Litio adsorbidos en el tercer anillo en lados
opuestos.

Exploramos un poco mas la doble adsorcién de Litio en el antraceno calcu-
lando el potencial en funcién del dngulo interno m— 2 en la figura 5.7 usando
el método DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-31g*. El
potencial se obtuvo optimizando la estructura en la que se varia el angulo



CAPITULO 5. RESULTADOS 49

mencionado, fijando las coordenadas de los dtomos de carbono e hidrégeno
pero dejando las coordenadas de los Litios libres. Con el procedimiento an-
terior se obtuvo la gréfica 5.9, en donde se observa que el minimo estd al
angulo de 147° y un méaximo local alrededor de 180°. Cabe mencionar que
también se usaron bases mas grandes como 6-311g*, 6-311g** y 6-3114g**,
en donde obtuvimos resultados cualitativamente similares y hasta la base 6-
311g* sin cambios cualitativos, con la diferencia que el costo computacional
es mas grande con las dos ultimas bases. De la gréfica 5.9 se puede con-
cluir que no estamos frente a un efecto Janh-Teller, pues para este caso se
esperaria que el potencial efectivo fuera lineal debido a la degeneracién del
estado base para la configuracion plana.

Dichas bases y métodos usados en ésta tesis han sido ampliamente usados,
y los resultados corroborados en sistemas similares por distintos grupos de
investigacién, sélo por mencionar algunos[86, 87|, sin olvidar estudios es-
tadisticos de los errores debido a la superposicion de bases realizados para
el codigo de Gaussian[88] que dan respaldo al uso de las mismas.También
cabe mencionar que los resultados presentados aqui para el antraceno han
sido calibrados con célculos de perturbaciones a segundo orden (MP2) [78],
usando las mismas bases, con lo cual se han obtenido resultados similares.
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Figura 5.9: Potencial del antraceno en funcién del angulo m — €Q,
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El siguiente paso fue aumentar el niimero de pares de Litios sobre los poli-
acenos, para estos calculos de DFT con el mismo funcional y el conjunto de
bases 6-311g*. Inicialmente se hicieron cdlculos poniendo los pares de Litios
sobre anillos adyacentes en pentaceno y heptaceno. En estos casos los mini-
mos encontrados no muestran ninguna simetria. Los resultados sorprenden-
tes los obtuvimos cuando pusimos los diferentes pares en anillos alternados.
El procedimiento llevado a cabo en dichos calculos fue el siguiente: Se pro-
baron diferentes condiciones iniciales variando la distancia de los Litios al
pentaceno, los pasos y ordenacién para obtener la configuracion de minima
energia, con esto ultimo me refiero a los pasos y orden que se tomaron para
optimizar la estructura. Para ilustrar mejor lo anterior se muestra la figura
5.10 que corresponde a la estructura optimizada en dos pasos, primero se
adiciona el primer par en el segundo anillo del pentaceno y se optimiza, la
estructura optimizada se muestra en la figura 5.10(a); luego a partir de ésta
configuracién se adiciona el segundo par en el cuarto anillo y nuevamente se
optimiza, obteniendo la configuracién que se muestra en la figura 5.10(b).

Otro camino en dos pasos es el se muestra en la figura 5.11, en donde el pri-
mer paso es poner un Litio de un lado en el segundo anillo del pentaceno y
otro Litio en el lado opuesto del cuarto anillo y se optimiza la configuracion
cuyo resultado se muestra en la figura 5.11(a); luego se adiciona el segundo
par en los anillos 2 y 4 y nuevamente se optimiza dando como resultado la
configuracién que se muestra en la figura 5.11(b). En este caso, como en el
anteriormente descrito, la configuracién de minima energia para la adsorcion

de cuatro Litios en el pentaceno es el zigzag, con una energia de adsorcion
de -101.2 kcal/mol.

() (b)

Figura 5.10: Se muestra la configuraciéon de minima energia obtenida en dos pasos,
(a) adicionando el primer par al pentaceno sobre el segundo anillo y luego (b)
adicionando el segundo par al cuarto anillo.

El dltimo camino posible en la optimizacién de dos pasos es poner el primer
par del mismo lado en el segundo y cuarto anillo, optimizando se obtiene
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(a) (b)

Figura 5.11: Se muestra la configuraciéon de minima energia obtenida en dos pasos,
(a) adicionando el primer par al pentaceno sobre el segundo y cuarto anillo del
mismo en lados opuestos y luego (b) adicionando el segundo par en los lugares
restantes.

la configuracién mostrada en la figura 5.12(a); luego se adiciona el segundo
par en lado opuesto al anterior y optimizando se obtiene la configuracién
mostrada en 5.12(b). Esta configuracién final tiene una energia de adsorcién
de -99.0 kcal/mol, que corresponde a una energia mayor a la obtenida con
los caminos anteriormente mencionados, es decir es un minimo local.

(a) (b)

Figura 5.12: Se muestra la configuracién de minima energia obtenida en dos pa-
sos, (a) adicionando el primer par al pentaceno sobre el segundo y cuarto anillo
del mismo lado y luego (b) adicionando el segundo par en los lugares restantes al
pentaceno.

Esto es s6lo una muestra de los diferentes caminos y pasos que se probaron
para encontrar la configuracion de minima energia, cabe mencionar que para
el caso del pentaceno también se realizaron optimizaciones de un atomo de
Litio por paso con diferentes secuencias, asi como la optimizacién de los cua-
tro litios al mismo tiempo y diferentes combinaciones entre adsorcién de un
Litio y luego tres Litios. Dando como resultado la configuracién de minima
energia igual a las mostradas en las figuras 5.11(b) y 5.10(b) y 5.13, en esta
ultima podemos apreciar la vista frontal y lateral de la configuraciéon asi co-
mo la medida de los angulos del zigzag obtenido. Este mismo procedimento
se llevo a cabo con todos los cdlculos mostrados en este trabajo.
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Figura 5.13: Se muestra la configuracién de minima energia para el pentaceno con
adsorcién de cuatro Litios en el segundo y cuarto anillo.

Andlogamente se realizaron calculos para el heptaceno con tres pares de Li-
tios, cada uno en el segundo, cuarto y sexto anillo respectivamente y cuya
configuracién de minima energia, mostrada en la figura 5.14, nuevamente ob-
tuvimos el zigzag. Para el caso del nonaceno obtuvimos que el zigzag es un
minimo local no absoluto. Estos calculos fueron reproducidos con el progra-
ma NWchem [80] con el cual obtuvimos los mismos resultados cualitativos
y cuantitativos.

Figura 5.14: Se muestra la configuracion de minima energia para el heptaceno con
adsorcion de seis Litios en el segundo, cuarto y sexto anillo.

Pensando en extender cada vez mas el poliaceno se realizaron calculos pe-
riédicos usando el programa Gaussian con el método de DFT, con el poten-
cial B3LYP y el conjunto de bases 6-311g. En la figura 5.15(a) y 5.15(b) se
ilustra la celda unitaria que contiene cuatro Litios. La configuracion de la
minima energia es la ilustrada en la figura 5.15(c).

Se obtuvieron los mismos resultados con el programa cp2k [81], que se rea-
lizaron en la Universidad ETH, en Zurich, Suiza. Para éste caso se usé el

potencial BLYP[89] y las bases MOLOPT[90].
El zigzag obtenido en los diferentes poliacenos y en particular en este calculo
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(a) (b)

(c)

Figura 5.15: Calculo periddico usando una celda unitaria con cuatro Litios mostrada
desde una vista (a) lateral y (b) frontal. (¢) Celda unitaria optimizada repetida
cuatro veces.

periédico nos brinda la evidencia de que estamos frente a una transicién de
Peierls en donde hay un rompimiento de simetria de traslacion y un aumen-
to en el periodo, de un periodo de dos anillos a uno de cuatro anillos de la
cadena.

Adsorcion de otros alcalinos en poliacenos

También se hicieron calculos para la adsorcién de los deméds alcalinos (Na,
K, Rb, Cs y Fr ) en el anillo central del antraceno y pentaceno y, a excepcién
del Sodio, el poliaceno siempre permaneci6 plano y los alcalinos sobre el eje
que va del centro del anillo y perpendicular al plano del poliaceno.

En cuanto al Sodio, se calculé la doble adsorcién de éste en lados opuestos
al anillo central del antraceno, y del pentaceno, realizado con el método de
DFT, con el potencial BSLYP y el conjunto de bases 6-311g(d). Las configu-
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raciones de minima energia en el caso del antraceno y pentaceno se muestran
en la figuras 5.16 y 5.17 respectivamente.

Figura 5.16: Se muestra la configuracién de minima energia para de la adsorcién de
un par de Sodios en el anillo central del antraceno, obtenida del cédlculo realizado
con el método de DFT, con el potencial BSLYP y el conjunto de bases 6-311g(d).

Figura 5.17: Se muestra la configuracién de minima energia para de la adsorciéon de
un par de Sodios en el anillo central del pentaceno, obtenida del célculo realizado
con el método de DFT, con el potencial B3LYP y el conjunto de bases 6-311g(d).

Debido a que un par de Sodios deforman al antraceno y pentaceno de una
forma parecida a como lo hacen un par de Litios en dichos poliacenos, se
exploro la multiple adsorcion de forma similar que como se hizo con el Litio.
Con el mismo método, funcional y conjunto de bases que en el caso anterior
se obtuvo la configuracién de minima energia para la adsorcién de dos pares
de Sodios en el segundo y cuarto anillo del pentaceno, que se muestra en
la figura 5.18. También se obtuvo la configuracion de minima energia para
la adsorcién de tres pares de Sodios en el el segundo, cuarto y sexto anillo
del heptaceno, que se muestra en la figura 5.19. Los resultados obtenidos
indican que no se produce el mismo efecto que la adsorciéon de pares de litios
en poliacenos, para el caso de adsorcién del Sodio y por lo tanto no se puede
pensar en transicién de Peierls para la adsorcién de sodio en poliacenos.
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Figura 5.18: Se muestra la configuracién de minima energia para de la adsorcién de
dos pares de Sodios en el segundo y cuarto anillo del pentceno, obtenida del célculo
realizado con el método de DFT, con el potencial BBLYP y el conjunto de bases
6-311g(d).

Figura 5.19: Se muestra la configuracién de minima energia para de la adsorcion de
tres pares de Sodios en el el segundo, cuarto y sexto anillo del heptaceno, obtenida
del célculo realizado con el método de DF'T, con el potencial B3LYP y el conjunto
de bases 6-311g(d).

5.1.3. Poli-para-fenilenos

Buscando extender nuestros calculos a moléculas aromaticas mas grandes,
especificamente a tiras de grafeno [6], de las cuales se hablara en la siguiente
seccion, se encuentra que algunas propiedades fisicas de éstas dependen del
borde que tengan. La figura 5.20 ilustra los diferentes bordes en una molécu-
la aromatica, uno es el borde zigzag que es caracteristico para los poliacenos,
que fueron estudiados en la seccién anterior. El otro borde se conoce como
borde canasta el cual es caracteristico para los poli-para-fenilenos [41]. Es-
tos poli-para-fenilenos han sido de gran interés para quimicos debido a su
simplicidad y simetria, también por su estabilidad térmica, conductividad
eléctrica y propiedades 6pticas [91]. Tienen amplia aplicacién en la industria
del pléstico [92, 93].

La palabra para en el nombre poly-para-fenilenos (en inglés poli-para-phenylenes),
hace referencia a la estructura, lineal, es decir, que no tiene bifurcaciones al
unir los fenilenos.Los poli-para-fenilenos tienen la caracteristica, a diferencia
de los poliacenos, que los anillos de benceno no se encuentran en el mismo
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Figura 5.20: Se muestran los diferentes bordes de una molécula aromética simétrica

plano como se ilustra en la figura 5.21 los casos del trifenileno y pentafeni-
leno.

Se realizaron cédlculos para la adsorcion de un par de Litios en el trifenileno
y el pentafenileno, como se muestran sus configuraciones de minima energia
en las graficas 5.22 y 5.23 respectivamente. Lo primero que notamos en
ambos casos es que los anillos mas cercanos al anillo donde se adsorbieron
los dos Litios se alinean, es decir estos anillos rotaron. También presentan
deformacién al adsorber el par de Litios

También se hicieron calculos para la adsorcién de méas pares de Litios en
cuyos casos no encontramos ningin comportamiento regular parecido al de
los poliacenos.

5.1.4. Tiras de Grafeno

Las tiras de grafeno (también llamadas nano-cintas de grafeno o cintas nano-
grafito, GNRs por sus siglas en inglés, Graphene Nano Ribbons), son tiras
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 5.21: Se muestra la configuraciéon de minima energia para el trifenileno desde
(a) una vista frontal y (b) una vista lateral y el pentafenileno desde dos dngulos
diferentes y el pentafenileno (c) y (d).

Figura 5.22: Se muestra la configuraciéon de minima energia para el trifenileno con
adsorcion de dos Litios en el segundo anillo.

Figura 5.23: Se muestra la configuraciéon de minima energia para el pentafenileno
con adsorcion de dos Litios en el tercer anillo.

de anillos de benceno con un ancho ultra-delgado (< 20nm) como se ilustra
en la figura 5.24 . Las tiras de grafeno se introdujeron originalmente como
un modelo tedrico de Mitsutaka Fujita y co-autores para examinar efectos
de borde y de tamano nanométrico en el grafito [40]-[43].

En este trabajo se extendieron los célculos a tiras de grafeno mantenien-
do la simetria translacional. En este caso usamos el método de DFT con
el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311gd*. Empezamos con una
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Figura 5.24: Estructura de tiras de grafeno con borde canasta y borde zigzag.

hojuela de ocho anillos como se muestra en la figura 5.25 en la cual se ad-
sorben dos pares de Litios con los procedimientos anteriormente explicados,
es decir explorando diferentes condiciones iniciales y distintos pasos en la
adsorcion de Litios. En este caso obtuvimos que la configuracién de minima
energia muestra la deformacién obtenida en los poliacenos, en este caso, el
del antraceno. Como un ejercicio de abstraccion, la vista frontal en la figura
5.25(a) puede ser vista como la unién de dos antracenos, de acuerdo a esto
vemos en la vista lateral 5.25(b) que el antraceno que esta al frente se dobla
hacia abajo, mientras que el antraceno que estd en el fondo se dobla hacia
arriba. El angulo de deformacion en los dos antracenos en ésta estructura
es de 158°, una deformacién del mismo orden de magnitud a la obtenida
para el caso del antraceno aislado que es de 150°. Por otro lado no todos los
Litios se adsorbieron en la mitad del anillo correspondiente, un par de ellos
se adsorbe sobre un carbono como se ve en la figura 5.25(a).

Al aumentar el niimero de anillos de la molécula y conservando la simetria
se optimizo la tira de 10 anillos nuevamente con dos pares de Litios como
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(a) (b)

Figura 5.25: Adsorcién de dos pares de Litios en una tira de grafeno de 8 anillos
(a) vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando el método
de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*

se muestra en la figura 5.26 usando el método anteriormente mencionado
se obtiene un comportamiento similar al descrito anteriormente con la de-
formacion de los antracenos, solo que en éste caso la deformacién se reduce
nuevamente, es decir, el angulo de deformacién para cada antraceno es de
163°.

(a) (b)

Figura 5.26: Adsorcién de dos pares de Litios en una tira de grafeno de 10 anillos
(a) vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando el método
de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*

El siguiente paso fue extender la molécula en direccién vertical, conservando
la simetria, y adsorber tres pares de Litios como se ve en la figura 5.27.
Haciendo el mismo ejercicio de abstraccion que en el caso anterior se puede
notar de la figura 5.27(a) que la molécula esta compuesta por tres antrace-
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nos unidos, la optimizacién de dicha molécula con los tres pares de Litios
dispuestos en el anillo central de cada antraceno nos da como resultado
nuevamente la deformacién de los tres antracenos. Los antracenos externos
tienen un adngulo de deformacién de 161° mientras que el del antraceno in-
terno es de 171°, es decir, que presenta una deformacién menor respecto a
los antracenos externos. En cuanto a la direccién, se puede observar en la fi-
gura 5.27(b) nuevamente que es alternante, es decir, los antracenos externos
se doblan en una direccién y el interno en la direccién opuesta a éstos. En
este punto podemos concluir cualitativamente que la deformacién debido a
la adsorcién de cierto nimero de Litios disminuye a medida que aumenta-
mos el nimero de anillos.

(a) (b)

Figura 5.27: Adsorcién de tres pares de Litios en una tira de grafeno de 13 anillos
(a) vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando el método
de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

De la misma forma extendemos en direcciéon horizontal nuestra molécula
conservando la simetria translacional en dicha direccién, trabajando asi con
una tira de 14 anillos y adsorbiendo 4 pares de Litios como se ve en la fi-
gura 5.28. Abstrayendo de la figura 5.28(a), podemos decir que la molécula
estd compuesta de dos pentacenos unidos cada uno con la adsorcién de dos
pares de Litios. Obtuvimos un minimo local de energia, cuya energia de
adsorcién es de -198 kcal/mol. Dicha configuracién se muestra en la figura
5.28. En este caso se reproduce el comportamiento de la adsorciéon de dos
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pares alternados de Litios en un pentaceno que da como resultado el zigzag.
La orientacién del zigzag de cada uno de los pentacenos es opuesta respecto
al otro como se vio en el antraceno. En la figura 5.29 se muestra la configu-
racion de un minimo de energia mas bajo que el caso anterior cuya energia
de adsorcién es -219.1kcal/mol. En la figura se observa una torsién de la
molécula aromatica y por la ubicacién de los Litios sobre ésta podemos de-
cir que el fenémeno de la distorsién de Peierls no aparece en estructuras mas
grandes que las consideradas anteriormente y esto es facil de entender pues
sistemas mas grandes no pueden ser pensados como cuasi unidimensionales,
como si pudimos modelarlo en el caso de los poliacenos.

(a) (b)

Figura 5.28: Configuraciéon de un minimo local de la energia de la adsorcién de 4
pares de Litios en una tira de grafeno de 14 anillos cuya estructura corresponde al
zigzag. (a) Vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando
el método de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

Adicionamos dos anillos a la molécula aromatica anterior y obtenemos nue-
vamente que la configuracién con el zigzag, como se ve en la figura 5.30,
no corresponde al minimo absoluto de la energia. El valor de la energia de
adsorcién es de -168.6 kcal/mol. En comparacién, se muestra en la figura
5.31 la configuracién de un minimo de energia mas bajo que el del zigzag,
cuyo valor de la energia de adsorcién es de -176.2 kcal /mol.

También realizamos el calculo extendiendo la molécula aromatica horizon-
talmente a 22 anillos, conservando la simetria, y adsorbiendo 6 pares de
Litios. Nuevamente la estrutura optimizada resultante para el zigzag, como
se muestra en la figura 5.32, corresponde a un minimo local de energia, con
una energia de adsorcién de -265.4 kcal/mol, mientras que, la configuracién
mostrada en la figura 5.33 corresponde a una energia mas baja, para la cual
la energia de adsorcién es de -308.kcal/mol.
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(a) (b)

Figura 5.29: Configuraciéon de un minimo de energia de la adsorcién de 4 pares de
Litios en una tira de grafeno de 14 anillos, cuya energia es més baja que para el caso
zigzag. (a) Vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando
el método de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

() (b)

Figura 5.30: Configuracién de un minimo local de energia de la adsorcién de 4 pares
de Litios en una tira de grafeno de 16 anillos cuya estructura corresponde al zigzag,.
(a) Vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando el método
de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

Finalmente, se realizaron calculos peridédicos en los que se obtiene la con-
figuracion zigzag, correspondiente a un minimo local de energia de -169
kcal /mol, como se muestra en la figura 5.35, mientras que la configuracién
mostrada en la figura 5.37 corresponde a una energia de -200 kcal /mol.
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(a) (b)

Figura 5.31: Configuracién de un minimo de energia de la adsorcién de 4 pares de
Litios en una tira de grafeno de 16 anillos, cuya energia es mas baja que para el caso
zigzag. (a) Vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando
el método de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

(a) (b)

Figura 5.32: configuracién de un minimo local de energia de la adsorcién de 6 pares
de Litios en una tira de grafeno de 22 anillos cuya estructura corresponde al zigzag.
(a) Vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando el método
de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

() (b)

Figura 5.33: Configuraciéon de minima energia de la adsorcién de 6 pares de Litios
en una tira de grafeno de 22 anillos cuya energia es mas baja que para el caso
zigzag. (a) Vista frontal y (b) vista lateral de la configuracién optimizada usando
el método de DFT con el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.
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(a) (b)

Figura 5.34: Se muestra la configuracién de un minimo local de energia de la celda
unitaria, con 8 pares de Litios, obtenida en el calculo periédico con el método de
DFT, el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-31g y cuya estructura corres-
ponde al zigzag. (a) Vista frontal y (b) vista lateral.

Figura 5.835: Se muestra la celda unitaria con ocho Litios, mostrada en la figura
5.34, repetida tres veces. (a) Vista frontal y (b) vista lateral.
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(a) (b)

Figura 5.36: Se muestra la configuraciéon del minimo absoluto de energia de la celda
unitaria, con 8 pares de Litios, obtenida en el calculo peridédico con el método de
DFT, el funcional B3LYP y el conjunto de bases 6-31g y cuya energia es més baja
que para el caso zigzag. (a) Vista frontal y (b) vista lateral.

Figura 5.37: Se muestra la celda unitaria con ocho Litios, mostrada en la figura
5.36, repetida tres veces. (a) Vista frontal y (b) vista lateral.



66 CAPITULO 5. RESULTADOS

5.2. Reacciones

5.2.1. Efectos Cataliticos

Los hidrocarburos clorados son compuestos de atomos de Hidrégeno y Car-
bono a los que se reemplazan algunos de sus Hidrégenos con atomos de Clo-
ro. Se ha encontrado que la descomposicién de hidrocarburos clorados con
y sin la presencia de agua, se facilita mediante el uso de radicales altamente
reactivos que se pueden obtener a partir de perdxido de hidrégeno (H202)
o el ozono (O3) [94]-]97]. Es importante lograr un mejor entendimiento de
estas reacciones debido a la abundancia de los hidrocarburos clorados en
el ambiente y su impacto negativo en organismos vivos [98]. En particular,
los metanoles (CH3OH) y formaldehidos (CHz el més simple de ellos) clori-
nados, son usados y estudiados en diferentes areas de la quimica [99, 100],
dentro de las cuales estd la quimica de la atmosfera [101].

Los efectos del confinamiento en nanotubos han sido recientemente un tema
de interés en descomposicién de reacciones [102], catélisis [103], entre otros.
En el primer caso se sabe que la presencia de los nanotubos puede afectar
la geometria de los reactantes, las barreras de energias, asi como la energia
resultante de las reacciones [98]. Incluso se ha encontrado a nivel experi-
mental que los nanotubos se pueden usar como recipientes de reaccion para
la polimerizacién de CgpO [104]. El estudio hecho por Halls y sus colabo-
radores revela el impacto de la presencia de nanotubos en reacciones como
Menshutkin SN2 [102], asi como otros mecanismos relacionados [105]-[108].

De los resultados mencionados anteriormente surge el interrogante de si un
efecto similar es producido al usar hojuelas de grafeno, teniendo en cuen-
ta el trabajo previo [2] en el que se mostré que la adsorcién de metales a
superficies de grafeno puede incrementar el potencial de las moléculas ad-
sorbidas. La comprensién de estos mecanismos podria mejorar el impacto
negativo de este tipo de productos para los organismos vivos al contribuir
a su reduccion, es decir, seria importante entender la manera en que las su-
perficies (moléculas aromadticas grandes) pueden ser utilizados para mejorar
la naturaleza quimica de las reacciones.

Para resolver el interrogante planteado y como aplicacién de los métodos
utilizados en este trabajo de tesis, se han explorado las energias de reaccion
usando hojuelas de grafeno con la adsorcién de un atomo de Litio para llevar
a cabo la descomposicién quimica del clorometanol (CHy(OH)Cl), el diclo-
rometanol (CH(OH)Cly) y el formaldehido de cloro (CICHO) [109]-[111],
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que son unas, de muchas reacciones que se producen en la atmdsfera [44]
y que fueron estudiadas en nanotubos [98], lo cual nos permite comparar
resultados.

El clorometanol se ha observado experimentalmente a bajas temperaturas
en matrices [112] y en fase gaseosa [113, 114], y en ambos ambientes se des-
compone en formaldehidos y en cloruro de Hidrégeno (HCI), éste tltimo es
un gas toxico. El dicloromeano (CH(OH)Cly) también decae en formaldehi-
do y HCI [114]. La descomposicién del formaldehido de Cloro (CICHO) en
solucién acuosa y en fase gas termina en mondxido de Carbono (CO) y HCI
[115, 116], el primero de los cuales es un gas téxico.

El primer par de reacciones a considerar representan la descomposiciéon del
clorometanol seguida de la hidratacién del formaldehido [111]:

CH,(OH)Cl — HCHO + HCI (5.2.1)

HCHO + H,0 — CHQ(OH)2 (5.2.2)

El siguiente par de ecuaciones representan la descomposicién del diclorome-
tanol a formaldehido de Cloro y cloruro de Hidrégeno, seguido de la des-
composicion del formaldehido de Cloro en monéxido de Carbono y cloruro
de Hidrégeno [111]:

CH (OH) Cl, — CICHO + HCI (5.2.3)

CICHO — CO + HCI (5.2.4)

Las siguientes reacciones representan la descomposicion del doclorometa-
nol en formaldehido de Cloro, cloruro de Hidréogeno y agua, seguido de la
hidratacién del formaldehido de cloro y finalmente la descomposiciéon de

CH(CI)(OH)s [111]:

CH(OH) Cl, + Hy0 — CICHO + H,0 + HCI (5.2.5)

CICHO + H,0 — CH(C1)(OH), (5.2.6)

CH(CI1)(OH), + H,0 — HCOOH + HCI + H,0 (5.2.7)



68 CAPITULO 5. RESULTADOS

Estas reacciones fueron optimizadas con calculos ab-initio usando los méto-
dos de Mgller-Plesset a segundo orden (MP2) [78] y DFT/B3LYP y obtu-
vieron los mismos resultados en ambos casos [111].

Para nuestro estudio usamos una hojuela de siete anillos para el andlisis,
por su simetria y reducido tamano. Se realizaron cédlculos de optimizacion
de la geometria usando las bases STO-3G para la optimizacién y las bases 6-
311++g** para calculos de energia. En la tabla 5.3 se muestran las energias
de las reacciones 5.2.1-5.2.7, calculadas en general como la diferencia entre
la energia de los productos y la energia de los reactantes. AE} representa
la energia de la reacciones 5.2.1-5.2.7 aisladas, AEjs representa la energia
de la reacciones 5.2.1-5.2.7 sobre la hojuela de grafeno, A Err; representa la
energia de la reacciones 5.2.1-5.2.7 sobre la hojuela de grafeno con la ad-
sorcion de Li. Finalmente, con el fin de comparar los resultados las energias
AFEry que corresponden a las energias de las reacciones obtenidas con el
método MP2, que es una mejora del método de Hartree-Fock pues anade
efectos de correlacién electrénica a través de la teoria de perturbaciones. Las
energias Ery son tomadas del trabajo de Trzaskowski y colaboradores [98]
usando nanotubos de carbono para el confinamiento de las reacciones con
MP2 y bases 6-31+g**.

Las estructuras moleculares correspondientes a los reactivos en el Li + ho-
juela aromaética de cada una de las reacciones se optimizaron en el nivel
B3LYP con bases STO-3G y se muestran en la figura 5.38. Los productos se
muestran en la figura 5.39. El d4tomo de Li distorsiona ligeramente el centro
de la superficie del grafeno, una tendencia que se observa con frecuencia en
las estructuras de fulereno [117].

Los resultados de los calculos para cada reaccién son variados:
Reaccion 5.2.1: CH2(OH)Cl — HCHO + HCI

De la tabla 5.3 se puede observar que la energia de reaccién es significativa-
mente mas alta en el Li + superficie de grafeno que en la reaccién aislada
y también mas grande que la reaccion sin el metal . Si comparamos los re-
sultados anteriores utilizando confinamiento de nanotubos [98], los célculos
sugieren que en presencia de tales condiciones, ésta descomposicién es mas
reactiva. Teniendo en cuenta que para muchas de estas reacciones quimicas
se prefiere una barrera de reactividad o energia mas alta, ya que minimiza
la produccion de radicales libres nocivos, nuestro resultado es mas favorable.
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Reaccién No. E[ E[[ E[[[ E[V
5.2.1 6.75 13.56 14.88 -15.51
5.2.2 -8.76 -13.48 -17.25 12.95
5.2.3 -5.06 -6.33 -6.76  0.00
5.2.4 4.59  8.46 8.79 -8.81
5.2.5 -5.06 -20.41 14.51 -25.23
5.2.6 -5.05  4.10 1.13 44.43
5.2.7 -1.76  1.02 -4.74  -24.77

Tabla  5.3:  Energias  relativas (calculadas  con el  B3LYP/6-
311++¢**//B3LYP/STO-3g) de las diferentes reacciones quimicas 5.2.1-5.2.7 en
kcal/mol donde AFE;: corresponde a las reacciones quimicas aisladas; AEf;: corres-
ponde a las reacciones quimicas en la superficie de la hojuela de grafeno; AFEy;;:
corresponde a las reacciones en el complejo Li+ hojuela y AFEry: corresponde a
las energfas de las reacciones en el nanotubo, realizadas con MP2/6-31+g* [98]
para un modelo de las descomposiciones en un espacio confinado.

En cuanto a la geometria de las estructuras quimicas, la posicién y la orien-
tacién de CHo(OH)CI con respecto a la superficie, es similar al caso en el que
no se adsorbe Li a la superficie. La medida de los angulos entre los dtomos
de carbono colineales de la hojuela se obtiene una pequena deformacion de
alrededor de 3 °.

En la estructura de los productos se obtienen resultados diferentes respecto
al caso del la hojuela sin Li. Las moléculas estan casi fuera de la hojuela
con una orientacién muy diferente. La distancia entre el &tomo de Litio y la
hojuela con reacciones no cambia comparado con el caso de la hojuela y el
atomo de Litio s6lamente.

Reaccion 5.2.2: HCHO + H2O — CHy (OH),

Se observa que la energia utilizando el nanotubo estd en el orden de 13
kcal/mol lo que aumenta la barrera en comparacién con la reaccién aislada.
Observamos que la reaccion en la superficie de hojuela tiene una energia de
reaccion de -13,48 kcal / mol. Cuando el metal se adsorbe a la hojuela se
obtiene una energia de reaccién de -17,25 kcal / mol. Mientras que estos
resultados son mejores para el caso de nanotubos, en la primera iniciacién
del mecanismo00 , para nuestro caso se limitardn potencialmente la reaccion
quimica de proceder a estos productos finales.
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Estructuralmente, los reactivos y los productos tienen formaciones quimicas
interesantes. Para las reacciones en comparacién con o sin el Li las estructu-
ras difieren, pues las moléculas estan casi fuera de la superficie de la hojuela.
Para los productos la posicién y orientaciéon de la molécula CHy(OH)2 con
respecto a la superficie de la hojuela son similares al caso que no hay adtomo
de Litio.

Reaccion 5.2.3: CH (OH) Cly — CICHO + HCI

Nuestros resultados usando adsorcién de metal no son tan notables como las
de la superficie del nanotubo. Sin embargo, ya que es una reaccién en cadena
de la ecuacion 5.2.1, la cual en nuestro caso tiene una barrera relativamente
alta para evitar la formacién de tales moléculas. La posicion y la orientacion
de la sustancia reaccionante CH (OH) Cly con respecto a la superficie de
la hojuela es similar en ambos casos, con y sin Li. Los angulos entre los
atomos de carbono colineales de la hojuela tienen una pequena deformacion
de 3°. Podemos considerar cualitativamente que la molécula se encuentra en
el centro de la hojuela con adsorciéon de Li. Para los productos la posicion
y orientacién de las moléculas con respecto a la hojuela son similares en el
caso sin Li.

Reaccion 5.2.4: CICHO— CO + HCI

Para esta reaccion las energias con la hojuela son méas bien constantes (con
y sin Li) y mayor que en el caso aislado. Sin embargo, si se compara la efi-
cacia de la inhibicién de la reaccién en la superficie en comparacién con el
nanotubo se observa una gran diferencia. El valor de la reaccién aislado es
4,59 kcal / mol en comparacién con 8,79 kcal / mol y -8,81 kcal/mol para
el Li+grafeno y nanotubos respectivamente.

La molécula de la sustancia reaccionante en hojuela sin Li estd cualitativa-
mente en el centro de la superficie de la hojuela y se separa de ésta 4.1 A.
Es de resaltar que la molécula se desplaza desde el centro de la hojuela a
la esquina de la misma para el caso con adsorcién de Li. En el caso de los
productos en comparacién con el caso sin Li hay un cambio y las moléculas
estan casi fuera de la superficie de la hojuela.

Reaccion 5.2.5: CH(OH)Cls + H,O — CICHO + H20 + HCI

Nuestros resultados son bastante mejores en relacién con el caso de nanotu-
bos, como podemos ver que lleva a un potencial de 14,51 kcal / mol. Esto
se traduce en la dificultad de que ocurra la reaccién al adsorber el metal en
la hojuela. Cuando no utilizamos un metal las energias de reaccién son mas
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bajas y hacen bastante factible de que esta descomposicién ocurra lo que
conduce a un impacto ecolégico negativo. Estructuralmente, los sistemas no
sufren cambios drasticos respecto al uso o no de Li y permanecen cerca de
la hojuela. La distancia del atomo de Li a la superficie de la hojuela es de
1,9 A y el Li permanece en el centro del anillo, posicién que mantiene en las
reacciones anteriores también.

Reaccion 5.2.6: CICHO + HoO— CH (Cl) (OH)q

Se observa que la energia de reaccién en el interior del nanotubo es mas
grande que en nuestro caso, sin embargo de la reaccién 5.2.5 vimos que la
diferencia en nuestro mecanismo tendria poca probabilidad de ocurrir. Des-
de un punto de vista estructural, la distancia del 4&tomo de Li a la hojuela es
1,90 A y permanece en el centro del anillo. Con respecto a los productos, las
moléculas para este caso sin atomo de Li estan cualitativamente en el centro
de la superficie de la hojuela y con la presencia del metal se desplazan hacia
afuera de la misma.

Reaccion 5.2.7. CH(C1)(OH)2 + HoO — HCOOH + HCI + H2O

Para la ultima reaccién de nuestros resultados en la superficie de la hojuela
de grafeno son menos favorables que en el interior del nanotubo. Esto se tra-
duce en el hecho que estas reacciones sobre la hojuela serdn menos probable
que tenga lugar que dentro del nanotubo o en el caso aislado. Estructural-
mente la tendencia general observada para los reactivos y productos es que
se necesita el metal para que algunas moléculas permanezcan centradas en
la superficie de la hojuela.

Este estudio debe servir como un marco basico para el futuro de la expe-
rimentacién en el campo de los inhibidores de descomposicién atmosférica
utilizando metal de adsorcién en las superficies de grafeno para reducir la
razén a la que las reacciones quimicas especificas tienen lugar.

Es importante hacer notar que se han mejorado las barreras de energia para
los mecanismos de descomposicién de muchas de estas reacciones quimicas
con respecto a los nanotubos . Esto puede sugerir una capacidad de ciertas
hojuelas de grafeno para actuar como amortiguadores ambientales en las
reacciones quimicas perjudiciales. Con el uso de la adsorciéon de metal a las
superficies de grafeno fue posible minimizar las energias de reaccién en si-
tuaciones en las que se quiere suprimir las reacciones quimicas perjudiciales.

Estos resultados apoyan el hecho de que las hojuelas de grafeno pueden ser
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facilmente susceptibles a reacciones quimicas si estas inducen un potencial
externo [118]. Aqui se ha inducido tal potencial con el uso de la adsorcién de
Li a la superficie de una hojuela de grafeno por lo tanto se puede decir que a
través de ésta adsorcion es posible manipular y controlar ciertas reacciones
quimicas. A este estudio sigue la pregunta experimental interesante si dicha
aplicacién, con el fin de controlar reacciones quimicas en la atmdsfera, se pue-
de realizar. Creemos, a partir de los resultados de los cédlculos, que mientras
que en ciertas situaciones el confinamiento en el interior de los nanotubos
conduce a mejores resultados que el modelo planteado aqui, la adsorcién de
Li a la hojuela de grafeno actia como supresor importante sobre la primera
reaccién que conduce a la reduccién de produccion de productos intermedios
perjudiciales. Adicionalmente, se han implementado estrategias de adsorcion
en grafeno [119]-[121] mientras que ain no estd claro cémo controlar las reac-
ciones dentro de los nanotubos. En una nota lateral, cabe mencionar que el
calculo también se realizé mediante doble adsorcién de metal sobre el lado
apuesto a la reacciéon 5.2.7 en la hojuela de grafeno. Para este sistema las
energias de reaccién en realidad se vuelven més exotérmica ( -7,51 kcal /
mol a la B3LYP/6-311 + 4+ G ** nivel de la teorfa). Como una aplicacién
potencialmente 1til podemos utilizar la relacién de concentracién de atomos
de Li para controlar el resultado de mecanismos quimicos especificos.
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Figura 5.58: Representaciones gréaficas de los reactivos optimizados (a nivel
B3LYP/STO-3G) en la superficie de la hojuela + Li, donde las longitudes de enlace
estan en angstroms (A) y los 4ngulos se expresan en grados (°), correspondientes a
las reacciones (a) 5.2.1, (b) 5.2.2, (¢) 5.2.3, (d) 5.2.4, (e) 5.2.5, (f) 5.2.6,(g) 5.2.7
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Figura 5.39: Representaciones graficas de los productos optimizados (a nivel
B3LYP/STO-3G) en la superficie de la hojuela + Li, donde las longitudes de enlace
estan en angstroms (A) y los 4ngulos se expresan en grados (°), correspondientes a
las reacciones (a) 5.2.1, (b) 5.2.2, (¢) 5.2.3, (d) 5.2.4, (e) 5.2.5, (f) 5.2.6,(g) 5.2.7
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CONCLUSIONES

= Se estudio la adsorcién de Litio a hojuelas de grafeno y se observé que
cuando se adsorben dos litios en el mismo anillo de la hojuela y del
mismo lado, ésta se deforma a pesar de que el estado en el que la
hojuela permanece plana es posible, por lo tanto ésta deformacién
corresponde a un rompimiento espontaneo de simetria. También se
observé que a medida que se aumenta el tamafio de la hojuela el efecto
de deformacién es menor. Se observaron deformaciones también en
hojuelas de Boro-Nitrégeno.

= Con el fin de simplificar el problema y obtener un mejor entendimiento
del rompimiento de simetria, se redujo el sistema de hojuelas de grafeno
a poliacenos. Inicialmente comparamos los resultados obtenidos de los
calculos realizados para la optimizacién de doble adsorcion de Litio,
de lados opuestos del poliaceno, empleando los métodos de HF y DFT
y obtenemos que el rompimiento de la simetria es un efecto de campo
medio, que en realidad es un tanto atenuado por correlaciones.

= En cdlculos de DFT para la multiple adsorcién de pares de Litios en
anillos cercanos, no adyacentes de poliacenos, se encontré que el estado
de minima energia corresponde a un zigzag, incluso para el calculo
periodico. Considerando que los poliacenos se puedan considerar un
sistema, cuasi-unidimensional, encontramos que éste resultado coincide
con la distorsién de Peierls, efecto que no se puede generalizar a todos
los alcalinos, pues la multiple adsorcién de pares de los demés alcalinos
no muestran tal efecto.
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= Encontramos que la distorsiéon de Peieles es observable en hojuelas
pequenas, con la simetria apropiada, pero no se puede generalizar a
hojuelas de tamafio mayor y menos a tiras de grafeno, ya que los
estados de minima energia para éstos casos no corresponden ésta.

= Se propone un mecanismo por medio del cual las reacciones de des-
composicién de el clorometano, el diclorometano y el formaldehido de
cloro ocurren sobre una hojuela aromatica con el fin de reducir la po-
sibilidad de produccién de ciertos radicales daninos para los humanos.



CAPITULO [

PERSPECTIVAS

Estos resultados abren un amplio campo de investigacién con el que pre-
tendemos continuar. En la aplicaciéon a reacciones, la adsorciéon del metal
esta restringida a un sélo lado de la hojuela de grafeno, debido a que los
atomos de Li adsorbidos del mismo lado en el que se encuentran los reac-
tantes y productos llevaria a una participacién directa de estos atomos en la
reaccion. Por ésta misma razén no pudimos estudiar el efecto de deforma-
ciones fuertes debidas al Litio ya que no se pudo usar la doble adsorcién de
Litio que, como vimos, produce una mayor deformacién. Con esto en mente,
hemos iniciado la exploracién de adsorcion de otros dtomos que produzcan
mayor deformacién con solo adsorber un atomo en poliacenos. Hasta el mo-
mento hemos encontrado que el Silicio, el Germanio y el Selenio lo hacen.
Como ejemplo se muestra el caso del Silicio. Para ello se realizaron célculos
con DFT/B3LYP y el conjunto de bases 6-311g* para la adsorcién de un
Si en antraceno como muestra la figura 7.1. La energia de adsorcién del Si
es -64.37 kcal/mol y para el Li es -21.58 kcal/mol mientras que las trans-
ferencias de carga son similares con 0.610945 e y 0.650351 e respectivamente.

Partiendo de pentaceno se ha encontrado la estructura del zigzag con sélo
adsorber dos atomos de Si en lados opuestos como se muestra en la figura
7.2 pero si se inicia con ambos del mismo lado se obtiene con casi la misma
energia un arco como se ve en la figura 7.3 (-894753.45 kcal/mol la energia
zigzag y -894757.04 kcal/mol la energia de arco).

Estos resultados preliminares abren varias perspectivas: Primero vemos que
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Figura 7.1: Estructura optimizada de la adsorcion de un dtomo de Silicio al antra-
ceno con el método de DFT/B3LYP y el conjunto de bases 6-311g*.

Figura 7.2: Estructura optimizada de la adsorcién de dos atomos de Silicio de lados
opuestos en el segundo y cuarto anillo del pentaceno con el método de DFT/B3LYP
y el conjunto de bases 6-311g*.

Figura 7.3: Estructura optimizada de la adsorcion de dos atomos de Silicio del mis-
mo lado en el segundo y cuarto anillo del pentaceno con el método de DFT/B3LYP
y el conjunto de bases 6-311g*.

los efectos sobre la geometria no son meramente efectos de transferencia
de carga porque en el caso de antraceno con transferencias parecidas, los
angulos son muy distintos, mientras que con transferencias diferentes (doble
adsorciéon de Li versus simple de Si) los angulos son parecidos. De otra
parte el ejemplo nos da esperanzas de producir hojuelas y hojas con fuerte
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deformacion y transferencia de carga similar a la de la doble adsorcién de
Li. Esto también nos deja pensar en obtener tiras de grafeno en forma de
canales y otras formas, que pueden tener efecto sobre las reacciones por su
greometria.
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