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 En este trabajo, se presenta una serie de nuevas estructuras alotrópicas de carbono; 
estudiadas a través cálculos de primeros principios basados en la teoría del funcional de la 
densidad (DFT). Los sistemas propuestos fueron optimizados con el siguiente nivel de 
teoría: B3LYP/6-31G(d,p). Se obtuvieron cinco cúmulos de jaula cerrada no 
convencionales, Cn-q (n=20, 23, 42, 48, 60). La configuración espacial que presentan estos 
cúmulos son conocidos en la literatura como “Cuasi-Fulerenos”. Para estudiar la estabilidad 
estructural, se calcularon las energías de formación de cada sistema, los resultados 
obtenidos nos muestran que los sistemas son termodinámicamente estables. El grado de 
deslocalización de electrones en el centro así como en los anillos característicos de cada 
estructura fueron analizados utilizando el cómputo de los desplazamientos químicos 
independientes del núcleo (NICS), el cual es un indicativo de la estabilidad estructural en 
los cúmulos. Se calcularon parámetros empíricos químicos tal como la energía de 
ionización (EI), afinidad electrónica (AE), potencial químico (µ) y dureza química (η); con 
el objetivo de estudiar la química de los nuevos cúmulos. 

Los cuasi-fulerenos posteriormente fueron dopados con átomos de metales de 
transición M@Cn-q (M=Sc, Ti, Cr, V, Mn), con la finalidad de encontrar la formación de 
nuevos compuestos  estables. En la mayoría de los casos, los sitios más favorables para la 
interacción M@Cn-q se encuentran en los puntos cercanos a los anillos aromáticos. La 
estabilidad energética para que los átomos M puedan ser encapsulados por los cúmulos    
Cn-q, es por medio de las energías de interacción. Las brechas de energía HOMO-LUMO, 
generadas por estos nuevos compuestos muestran propiedades electrónicas de 
semiconductores (1eV-3eV). Se plantearon una serie de compuestos inorgánicos 
denominados POMs, para estudiar su interacción con los cúmulos C(42, 48, 60)-q. Las 
interacciones muestran una transferencia de carga por parte del POM hacia los cuasi-
fulerenos, lo que indica la tendencia de estas moléculas para aceptar electrones. 

 La versatilidad que presentan este tipo de moléculas para encapsular e interaccionar 
con sistemas metálicos, hacen atractivo su estudio hacia futuras aplicaciones en el 
almacenamiento de energía.  

!

!

!
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INTRODUCCIÓN 
 

 

 

El átomo de carbono es el sexto elemento de la tabla periódica cuya configuración 
electrónica es [He] 2s22p2, la pequeña diferencia energética entre los orbitales atómicos 2s 
y 2p da la posibilidad de que las funciones de onda de estos orbitales puedan mezclarse 
para formar nuevos orbitales atómicos híbridos sp3,sp2 y sp1[1]. Mediante las hibridaciones 
se pueden generar enlaces sencillos, dobles y triples, dándole la versatilidad de crear 
estructuras alotrópicas de diferentes dimensiones (3D, 2D y 1D). Estas dependen del grado 
de hibridación, ya que las formas alotrópicas de carbono presentan diferentes características 
estructurales, por ejemplo, para una cadena lineal corresponde la hibridación sp1 (Carbyne), 
para estructuras planas sp2 (Grafeno) y en el caso de geometrías en tres dimensiones es sp3 
(Diamante) [2-4]. 

Las formas alotrópicas del carbono han sido ampliamente estudiadas en las áreas de la 
biología, medicina, producción de energía y la conservación del medio ambiente [5]. 
Durante un largo tiempo se consideró que el carbono puro, a temperatura y presión 
ambientales, existía en dos tipos de materiales: el grafito y el diamante. No es frecuente que 
existan materiales con características muy distintas formadas por el mismo elemento 
químico como lo es el carbono [5,6]. 

En décadas recientes, nuevas formas alotrópicas han sido descubiertas en su forma estable 
de mínima energía; en 1991 se encontró una forma alotrópica del carbono denominada 
nanotubos, su estructura puede considerarse procedente de una lámina de grafito enrollada 
sobre sí misma, cuya pared es una malla de agujeros hexagonales [7]. Dependiendo del 
grado de enrollamiento y la manera como se conforma la lámina original, el resultado 
puede llevar a nanotubos de distinto diámetro y geometría interna. Son muy destacables por 
sus propiedades eléctricas y mecánicas. Algunos nanotubos presentan la peculiaridad de  
tener características de metales o de semiconductores [5]. 

En años recientes, otra estructura alotrópica del carbono fue sintetizada con propiedades 
muy interesantes denominada grafeno. El grafeno es una estructura obtenida a partir del 
aislamiento de una lámina de grafito, donde los átomos están unidos por enlaces covalentes 
híbridos sp2, los cuales forman una estructura hexagonal [5,8]. El grafeno es un 
semiconductor que puede operar a escala nanométrica y a temperatura ambiente, con 
propiedades que ningún otro semiconductor ofrece. Las aplicaciones más prometedoras que 
tiene este material es la fabricación de dispositivos electrónicos mucho más pequeños que 
con cualquier otro material que existe en la actualidad [8]. 

En el año de 1985 se encontró otra forma más estable del carbono a parte del diamante y el 
grafito, conocido como fulereno [10]. El fulereno es una molécula formada por átomos de 
carbono (Cn) y presentan una alta simetría, son estructuras cerradas conformados por 
anillos en forma de pentágonos y hexágonos a modo de “nano-balones” de fútbol. El 
hallazgo del fulereno se produjo al irradiar un disco de grafito con un láser y mezclar el 
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vapor de carbono resultante mediante una corriente de helio. El residuo encontrado en esta 
síntesis, fueron cúmulos en forma de jaulas construidos por sesenta átomos de carbono 
(C60) [10,11]. Debido al descubrimiento del fulereno, los científicos Curl, Kroto y Smalley 
recibieron el premio nobel de química en 1996 [11]. 

Cabe mencionar que la idea básica de una estructura de carbono en forma de jaula fue 
considerada de manera teórica en 1966 por el científico David E.H. Jones, que sugirió la 
existencia de moléculas huecas gigantes [6]. Sin embrago, la primera publicación del 
fulereno C60 fue realizada por E. Osawa en 1970, donde se inspiró en un balón de futbol 
para estudiar la molécula en forma de jaula. Los primeros cálculos para determinar la 
estabilidad química, se realizaron con métodos de Hückel, prediciendo correctamente los 
sistemas pi de la molécula C60 [12]. Estos antecedentes muestran que mediante la 
combinación de los diferentes estados de hibridación es posible proponer modelos teóricos 
de formas alotrópicas que presentan características únicas. 

Recientemente, se han sintetizado una gran cantidad de fulerenos C20, C32, C44, C50, C58, C70, 
C240, C540, C960, que son más difíciles de obtener que el C60; estos han llamado enormemente 
la atención en la comunidad científica [13]. Por ello, para crear una clasificación 
generalizada de estas estructuras, en la literatura se describe a los fulerenos como poliedros 
cerrados en forma de jaulas elaborados con átomos de carbono con n-tres coordenadas, 
conteniendo anillos de 12 pentágonos y anillos hexagonales (h) [h=(n/2-10)], donde n ≥ 20. 
Esta nomenclatura está descrita por [Cn -Ih] donde n es el número de átomos de carbono que 
lo conforman, Ih hace referencia al grupo de simetría a la que pertenece cada fulereno 
[6,13]. 

Las formas cerradas y altamente simétricas de los fulerenos les conceden propiedades 
químicas y físicas muy interesantes. Entre las principales aplicaciones que se han 
encontrado para los fulerenos están: lubricantes, catalizadores, semiconductores, foto-
detectores de rayos X, telecomunicaciones, recolectores radicales libres y en combinación 
con materiales híbridos son empleados en la nanofarmacología [6, 13, 14]. 

Hoy en día existen una gran cantidad de investigaciones de moléculas esferoides y nano-
estructuras de carbono; actualmente podemos encontrar modernas técnicas de síntesis 
química para diseñar nuevos materiales controlando los parámetros estructurales. En 
contraste con los nanotubos y el grafeno, existen cuatro principales estructuras alotrópicas 
derivadas del fulereno [14]. 

1.- Fulerenos-Endoedrales: son fulerenos que contienen un átomo, ion o cúmulo (X) 
encerrados en el fulereno o jaula, descritos por su forma general como X@Cn. 

2.- Fulerenos- Exohedrales: son fulerenos con aductos (átomo, molécula o grupo funcional) 
situado en el exterior del fulereno o jaula. 

3.- Fulerenos- Jaulas Abiertas: se refieren a fulerenos en los que se elimina uno o más 
enlaces para ser expuestos químicamente mediante un orificio en la estructura de jaula. 

4.- Fulerenos- Heteros: son fulerenos en los que se sustituyen uno o más átomos de 
carbono, reemplazando por otros elementos; los átomos más prometedores son nitrógeno o 
boro en lugar de átomos de carbono. 
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Actualmente se está estudiando una nueva clase de cúmulos de carbono con estructuras en 
forma de jaulas, que son el resultado del proceso de síntesis de los fulerenos. Las 
principales características de estas estructuras son que se conforman por anillos distintos a 
los pentágonos y hexágonos que se encuentran en la definición del fulereno. A esta nueva 
clase de forma alotrópica de carbono se le conoce como Cuasi-Fulerenos, debido a que solo 
se ha reportado la conformación de estos cúmulos en espectros de masa, sin embargo, no se 
ha predicho de manera satisfactoria su estructura electrónica, así como las posibles 
aplicaciones que puedan tener [15,16]. 

En este trabajo se proponen una serie de Cuasi-Fulerenos para ser estudiados a nivel de su 
estructura electrónica, con la finalidad de predecir las propiedades electrónicas, catalíticas y 
ópticas de estos compuestos. Se estudió la formación de estas estructuras como Cuasi-
Fulerenos-Endoedrales añadiendo metales de transición (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn), con el 
objetivo de analizar las características químicas que presentan. 

En la primera parte del presente trabajo se dará una definición de los cuasi-fulerenos, así 
como los antecedentes experimentales y teóricos que se encuentran en la literatura, además 
de sus posibles aplicaciones; en el segundo capítulo se describen las propiedades de los 
compuestos bajo estudio; en el tercer capítulo se detallan los métodos computacionales que 
se utilizan para el estudio de su estructura electrónica; en el cuarto capítulo se presentan las 
interacciones intramoleculares de los cuasi-fulerenos con los metales de transición, 
mencionados en el párrafo anterior en el quinto capítulo se reporta una fase de estos 
cúmulos en interacción con Polioxometalatos (POMs) como una primera aproximación en 
el estudio de nuevos materiales híbridos, en el sexto capítulo se presentan las conclusiones 
generales acerca del trabajo. 
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Capítulo 1 
Cuasi-Fulerenos 
!

1.1 Fulerenos 

 

En 1985, Harold Kroto, Robert Curl y Richard Smalley [10] reportaron una nueva forma 
alotrópica del carbono que constaba de un cúmulo de sesenta átomos (C60) con forma de 
balón de fútbol denominados “Buckminsterfullerene” acuñado en honor al arquitecto 
Richard Buckminster Fuller, diseñador del domo geodésico [7,13].  

El fulereno C60 es la tercera forma alotrópica de carbono encontrada, cuya estructura 
molecular en forma de un icosaedro compuesta por doce anillos pentagonales y veinte 
anillos hexagonales, con un grupo de simetría Ih es reportada como una molécula 
completamente esférica. Cada anillo pentagonal está rodeado únicamente por seis anillos 
hexagonales, a este tipo de arreglo atómico se le conoce como la “regla del pentágono 
aislado” (IPR, pos sus siglas en inglés), lo cual forma la estructura más estable [7,17,18]. 
La representación molecular se presenta en la figura 1.1. 

!

Figura 1. 1 Representación molecular del Ih-C60 

 

Por definición, un fulereno es considerado una molécula con forma de jaula cerrada, 
compuesta únicamente por anillos hexagonales y necesariamente doce pentagonales, esta es 
la condición fundamental para que una molécula de jaula cerrada sea considerada un 
fulereno [17,18]. A pesar que la IPR ayuda a predecir geometrías estables; en trabajos 
teóricos y experimentales se han encontrado fulerenos que rompen esta regla, ya que se 
vuelven estables al estar dopados endoedralmente [2,3]. 
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Una de las principales características de los fulerenos es la geometría curva que presenta en 
su estructura, debido a que sus átomos están enlazados por tres átomos vecinos mediante la 
hibridación del orbital de tipo sp2, formando así enlaces σ y π resonantes, gracias a los 
cuales las estructuras de jaula cerrada (fulerenos) son moléculas aromáticas [19]. Además 
la curvatura que presentan los fulerenos se debe a la mezcla entre los estados de hibridación 
sp2 y sp3, mediante el análisis de resonancia magnética nuclear al C60 (NMR, por sus siglas 
en inglés), se encontró que los orbitales π poseen un 3% de carácter s. Además se ha 
detectado teóricamente que en la mezcla de los estados de hibridación participa un 10% de 
orbitales sp3 y 90% de orbitales sp2; lo que origina que se forme un ángulo característico 
entre los enlaces σ y π, conocido como ángulo de piramidalización (θσπ) [19-21]. La figura 
1.2 muestra el modelo de la mezcla de hibridación sp2 + sp3. 

!

Figura 1. 2 Ángulo de piramidalización θσπ 

 

Gracias a los efectos de estabilidad estructural que se tienen con la IPR (aromaticidad en 
los anillos hexagonales) y la curvatura del fulereno, estas moléculas presentan 
características de reactividad química únicas [7,13]. Se ha reportado que mediante la 
adición, coordinación, sustitución e interacción  con átomos o moléculas, los fulerenos 
pueden formar compuestos de mayor estabilidad y propiedades electrónicas interesantes. 
Entre los compuestos interesantes que se pueden formar se encuentran los fulerenos 
endoedrales (FE) [7,22,23] .  
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1.2 Fulerenos Endoedrales  

 

Debido a la geometría hueca que presentan los fulerenos, se ha propuesto que estas 
moléculas tengan la capacidad de encapsular átomos o moléculas en su interior; a esta 
nueva clase de compuestos se le conoce como Fulerenos Endoedrales (FE) [7]. Los 
primeros reportes experimentales sobre fulerenos endoedrales datan desde los primeros 
procesos de síntesis del C60, en los cuales se encontró la formación de compuestos La@C60

+
 

y otros cúmulos endoedrales, estos cúmulos fueron identificados en los espectros de masa. 
La formación de este tipo de compuestos indica una estabilidad extra que presentan los 
fulerenos al capturar o contaminarse de algún átomo o molécula. La figura 1.3 ilustra la 
representación molecular de un FE (Sc3N@C80) [24]. 

Una gran cantidad de trabajos teóricos y experimentales han abordado las distintas especies 
químicas que se forman en los compuestos endoedrales. Hoy en día se sabe que los grandes 
fulerenos Cn ≥ 60, debido a sus dimensiones, tienen la capacidad de poder encapsular 
átomos, iones, moléculas pequeñas y cúmulos metálicos [24]. La formación de estos 
compuestos se puede clasificar como: (a) FE del tipo: M@C2n(M=metal, gas noble, 
molécula pequeña y 60 ≤ 2n ≤ 88); (b) FE con nitratos metálicos M3N@C2n (M=metal y 68 
≤ 2n ≤ 96); (C) FE con óxidos metálicos M2C2@C2n, M3C2@C2n, M4C2@C2n y 
M3CH@C2n (M = metal y 68 ≤ 2n ≤ 92) y (d) FE con sulfuros metálicos M2S@C2n (M = 
metal y 68 ≤ 2n ≤ 92). Esta es la más reciente clasificación de las familias de los FE [25]; 
sin embargo, debido al amplio campo de investigación la clasificación puede ser 
modificada a futuro. 
 
Actualmente la investigación de los compuestos de FE es de gran importancia para el 
campo de la nanotecnología, ya que entender cómo se ven modificadas la propiedades 
físicas y químicas en estas moléculas, ayuda a poder encontrarles potenciales aplicaciones 
en diversos campos de la ingeniería de materiales, como lo son: (i) aplicaciones biomédicas 
como un agente de contraste en resonancia magnética; (ii) en medicina, las nanopartículas 
de [Gd@C82(OH)22] ayudan en la actividad antitumoral; (iii) aplicaciones en celdas 
fotovoltaicas orgánicas, algunos compuestos son buenos aceptadores de electrones; (iv) en 
fabricación de dispositivos electrónicos, ya que algunos FE presentan propiedades de ser 
buenos semiconductores [24,25]. 
 

!
Figura 1. 3 Representación molecular del Fulereno Endoedral (Sc3N@C80). 
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1.3 Metalofulerenos Endoedrales 

 

Como se mencionó anteriormente los fulerenos que contienen átomos o moléculas en su 
interior son llamados FE. Sin embargo, en algunos casos donde los fulerenos encapsulan 
átomos metálicos o cúmulos metálicos son conocidos como metalofulerenos endoedrales 
(FEMs). En años recientes estos compuestos han llamado enormemente la atención debido 
a que el rendimiento de producción de FEMs es en general mayor que el FE [25,26]. 
 
Una de las principales características que se observa en la formación FEMs es la tendencia 
de los átomos metálicos al transferir carga electrónica al fulereno que lo encapsula. Esto 
sucede con los metales alcalinos, donde se observa una transferencia de carga de los 
electrones de valencia del metal hacia el orbital molecular más bajo desocupado (LUMO, 
por sus siglas en inglés). Sin embargo, en el caso de átomos de metales de transición y 
tierras raras, se reporta transferencia de carga parcial del átomo al fulereno. La 
transferencia de carga parcial de los FEMs se explica mediante la teoría de hibridación por 
parte de los orbitales atómicos del metal y los orbitales moleculares del fulereno conocida 
como “hibridación metal-jaula” [27,28]. 
 
En trabajos teóricos, se ha reportado que la formación de enlace en los FEMs se debe a la 
contribución de los orbitales moleculares π del fulereno, con los orbitales atómicos. Para el 
caso de los métales de transición (átomos del bloque d) los enlaces se generan por la 
participación de los orbitales atómicos d y en ocasiones contribuyen los orbitales s y p, los 
cuales se mezclan y forman los orbitales moleculares característicos de los FEMs. Para el 
caso de los átomos de la serie de lantánidos (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er), 
se ha observado que los orbitales atómicos f tienen poca participación en la hibridación del 
enlace, por lo tanto, el porcentaje de hibridación entre los orbitales moleculares π y los 
orbitales atómicos de las serie de lantánidos es muy pequeño. Por otro lado, se ha 
observado que los orbitales atómicos s en la mayoría de los compuestos FEMs son los que 
contribuyen en mayor medida a la transferencia de carga [23,22]. 
 
En la figura 1.4 se presenta un resumen detallado de los trabajos elaborados con el 
compuesto M@C60, los cuales han sido ampliamente estudiados con gran variedad de 
trabajos tanto teóricos, como experimentales. Estos aportes han ayudado a conocer de 
mejor manera las propiedades químicas y físicas de estos compuestos. Una de las 
principales ventajas que se tiene al estudiar los FEMs a nivel de su estructura electrónica, es 
la reproducción de las propiedades electrónicas que se observan en los laboratorios [24].  
 
En años recientes se ha predicho mediante métodos de estructura electrónica la posible 
formación de compuestos FEMs. Debido al tamaño de los fulerenos con los que se trabaja 
(Cn ≥ 60), se tiene una alta capacidad de encapsular cualquier tipo de átomo o cúmulos 
metálicos. Sin embargo, existen pocos trabajos en los que se estudie el encapsulamiento de 
átomos en pequeños fulerenos (Cn ≤ 60), a nivel de su estructura electrónica. En la tabla 1.1 
se reporta un resumen de los FEMs  que han sido sintetizados en laboratorios [24].  
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Figura 1. 4 Resumen de trabajos del M@C60  realizados; experimental y computacional (amarillo), 

computacional (verde) y experimental (rojo) [24]. 

 

Tabla 1.1  FEMs reportados que han sido sintetizados [29]. 

Fulerenos Metal 

C28 Hf, Ti, U, Zr 

C36 U 

C44 K, La, U 

C48 Cs 

C50 U 

C60 Li, K, Ca, Co, Y, Cs. Ba, Rb, La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Lu, U 

C70 Li, Ca, Y, B, La, Ge, Gd, Lu, U 

C72 U 

C74 Sc, La, Gd, Lu 

C76 La 

C80 Ca, Sr, Ba 

C82 Ca, Sc, Sr, Ba, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Er, Tm, Lu 

C84 Ca, Sc, Sr, Ba, La 



Capítulo 1. Cuasi-Fulerenos                                              9 

!

!

 

El estudio de nuevos FEMs a partir de pequeños fulerenos, abre un nuevo campo de 
investigación para nuevos compuestos con propiedades únicas; ya que a medida que se 
reduce el tamaño del fulereno, se reducen los tipos de átomos que pueden ser encapsulados. 
Por lo tanto, conocer las diferentes propiedades físicas y químicas de estos tipos de 
compuestos a nivel de su estructura electrónica, ayudará a entender de mejor manera la 
estabilidad que puedan tener y encontrar aplicaciones potenciales. 

 

1.4 Cuasi-Fulerenos 
 

Las estructuras cerradas en forma de jaula, se caracterizan por tener tres coordenadas de 
átomos de carbono, tales como son los nanotubos y fulerenos. Estas fases alotrópicas se 
derivan de la combinación de los estados de valencia sp2-sp3 y forman un ángulo promedio 
de 101.6º en los átomos vecinos (para la mayoría de los fulerenos). Esta versatilidad del 
carbono proporciona una amplia variedad de estructuras alotrópicas que pueden ser 
estudiadas, la figura 1.5 explica la posibilidad de generar enlaces sencillos y dobles, de 
acuerdo a la configuración espacial que se proponga; gracias a esto es posible estudiar 
estructuras de carbono en diferentes dimensiones (1D, 2D y 3D), donde las geometrías 3D 
presentan un alto grado de isomería [1]. 

!

Figura 1. 5 Esquema de la clasificación estructural de materiales de carbono por el número de átomos 
vecinos (2, 3 y 4), con el cual los átomos forman enlaces covalentes [1]. 

 

Para entender la formación de nanoestructuras de carbono, se ha propuesto un modelo a 
partir de capas de carbono, las cuales al sufrir modificaciones pueden formar estructuras 
como es el caso de fulerenos y nanotubos; la figura 1.6 ilustra de manera general este 
concepto [8,9]. 
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Figura 1. 6 Modelo a partir de una capa de grafeno. Se construyen otros materiales de carbono como 
son los fulerenos y los nanotubos de carbono 

!

Como se muestra en la figura 1.6, las formas alotrópicas de carbono actualmente conocidas 
pueden ser construidas a partir de una capa de grafeno. Con base a este simple esquema se 
han propuesto modelos teóricos a partir de nuevas configuraciones de capas de carbono 
llamadas graphine [4], esta estructura consiste en una capa de átomos de carbono que 
combina los estados de hibridación sp1+ sp2 formando una estructura diferente al grafeno, 
en la cual domina solo la hibridación sp2. Con esta nueva forma alotrópica es posible 
proponer otras geometrías de carbono no convencionales, un ejemplo de ello es ilustrado en 
la figura 1.7. 

!

Figura 1. 7 Modelo de una capa de graphine. Se construyen nanotubos de graphine y estructuras 
cerradas en forma de jaulas.  

!
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A partir de este modelo se ha propuesto una gran variedad de estructuras de carbono las 
cuales se forman tomando en cuenta  la combinación de los tres estados de hibridación (sp1, 
sp2 y sp3), las cuales características interesantes para un estudio profundo. 

Actualmente la investigación de nuevas geometrías de carbono se concentra en las 
estructuras alotrópicas en forma de jaula cerrada, debido a que presentan diversos isómeros, 
lo cual abre un amplio panorama de estudio. Un ejemplo de ello son los clásicos fulerenos, 
estas estructuras de jaulas con poliedros cerrados conformados solamente de átomos de 
carbono, los cuales contienen anillos de doce pentágonos y anillos hexagonales (h) [h=(n/2-
10)], donde n ≥ 20. Esta es la definición clásica con la que se reportan los fulerenos en la 
literatura; sin embargo, existen algunos poliedros que presentan isómeros que no satisfacen 
la definición clásica de los fulerenos. A esta nueva clase de poliedros se les conoce como 
cuasi-fulerenos [30]. 

Los cuasi-fulerenos se definen como poliedros cerrados compuestos de n-tres coordenadas 
de átomos de carbono, que pueden presentar anillos adicionales a los pentágonos y 
hexágonos; tales como cuadriláteros, hexágonos, octágonos, etc. La nomenclatura de estos 
sistemas ha sido desarrollada por la sociedad americana de química (CAS, por sus siglas en 
inglés). Estos cúmulos se describen como [k,l,m] Cn-simetría donde (k,l,m) indican los anillos 
que contiene la geometría, (n) el número de átomos de carbono acompañado de la simetría 
de la estructura [8,9]. La representación de un cuasi-fulereno se muestra en la figura 1.8. 

 

!

Figura 1. 8 (a) Diagrama de Schlegel y (b) estructura del cuasi-fulereno [4,6,8] C48-Oh [30].     

 

Los cuasi-fulerenos son descritos únicamente como cúmulos pequeños cerrados Cn (20 < n 
≤ 60), que satisfacen la definición anterior, sin embargo, existen trabajos teóricos donde se 
reportan algunos isómeros como fulerenos no clásicos. De ahora en adelante se describirán 
a los cuasi-fulerenos con la siguiente nomenclatura Cn-q. Los fulerenos como Cn, hace 
hincapié en los isómeros con los que se compararan en este trabajo. 
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1.5 Antecedentes Experimentales 

 

Desde el descubrimiento de los fulerenos se ha abierto un nuevo campo de investigación en 
el área de la nanotecnología, ya que existe una gran abundancia de moléculas estables que 
pueden ser formadas con una alta simetría. El estudio de estas formas alotrópicas es de gran 
importancia debido a que es posible manipular a nivel atómico las propiedades físicas y 
químicas de este tipo de moléculas. 

Grandes fulerenos Cn (n>60) han sido exitosamente obtenidos en laboratorios a través de 
numerosas técnicas de síntesis donde los cúmulos C60 y C70 son los productos más estables 
reportados en los espectros de masa [14]. Sin embargo el porcentaje de rendimiento de 
síntesis depende en gran medida del método que se utilice para producir grandes fulerenos 
ya que en el proceso se ha detectado la formación de pequeños cúmulos de carbono Cn (n < 
60).  

Uno de los primeros métodos empleados para producir C60 a escala macroscópica, fue 
elaborada por Krätschmer y Hauffman en 1990 [31]. Esta técnica consiste en vaporizar un 
electrodo de grafito por medio de una descarga de arco en una atmósfera de helio a baja 
presión: después se extraen las moléculas de C60. 

Los métodos empleados para la generación de nanoestructuras de carbono han sido 
ampliamente estudiados y mejorados; entre los más utilizados se encuentran la 
vaporización de láser de carbono, calentamiento resistivo del grafito, método de arco de 
descarga y pirólisis de hidrocarburos; en estos procesos se logran obtener cúmulos en forma 
de jaulas cerradas de diferentes tamaños Cn con (30> n ≤ 190), la identificación de estos 
cúmulos se determina por espectroscopia de masas, donde iones con números par de 
átomos de carbono son observables con picos característicos (m/z = 720, para el caso del 
C60) [14,32]. 

De los métodos de síntesis anteriormente mencionados, uno de los que destaca es la 
pirólisis de hidrocarburos que se muestra como la forma más sencilla de obtener 
nanoestructuras de carbono, debido a los pequeños rangos de temperaturas con los que se 
trabaja [14,32]. Este método está basado en la fullerenización directa de moléculas de 
hidrocarburos como es el caso del benceno y sus homólogos (preferentemente compuestos 
aromáticos). En el caso de la síntesis del C60, esta se logra a partir de la deshidrogenación 
del naftaleno, el cual ocurre a temperaturas cercanas de los 1000ºC y con un rendimiento no 
superior al 0.5%. A pesar de la pobre eficiencia de este método en la producción de grandes 
fulerenos, se reporta una gran cantidad de subproductos de pequeños cúmulos de carbono 
en forma de jaulas (fulerenos y cuasi-fulerenos) [14]. 

En años recientes A.I. Kharlamov [15] reportó un método de síntesis alternativo a la 
pirólisis de hidrocarburos, conocida como Flujo Atreves de Pirolisis Continuo (FTCP, por 
sus siglas en inglés), la cual es utilizada para obtener nanoestructuras de carbono con 
variadas morfologías. En el análisis de espectros de masa se reportan solo el 1% de C60 en 



Capítulo 1. Cuasi-Fulerenos                                              13 

!

!

productos formados a partir del benceno a temperaturas menores de 1200ºC. La principal 
característica de este método es que se obtienen pequeños cúmulos de carbono, detectados 
en picos de espectros de masa a 700ºC. En la figura 1.9 se muestran los picos 
característicos m/z = 480, 504 y 528, los cuales pudieran corresponder a cuasi-fulerenos 
C40-q, C42-q y C44-q [15]. 

!

Figura 1. 9 Espectro de masas con picos característicos (m/z) para cuasi-fulerenosC40-q, C42-q y C44-q[15]. 

!

En el mismo proceso se analizan los subproductos obtenidos a 300ºC; en esta zona se 
detectó la presencia de iones negativos que contenían picos m/z = 480, 576 y 720, que 
puede corresponder al fulereno (C60) y cuasi-fulerenos (C40-q y C48-q). Además se 
encuentran pequeños cúmulos de carbono (C3-C19) como subproductos generados a partir 
de la pirólisis del benceno; la figura 1.10 muestra estos picos característicos [15]. 

!

Figura 1. 10 Espectro de masa de iones negativos con picos característicos (m/z) para el fulereno C60 y 
cuasi-fulerenos C40-q y C48-q [15]. 

!

Una de las principales ventajas de este método son los productos que se forman en el 
proceso de pirólisis del benceno en condiciones de bajas temperaturas (300ºC - 700ºC), los 
cuales contienen todo tipo de cúmulos de carbono conocidos, como son: fulereno C60, 
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cuasi-fulerenos (C40-q, C42-q y C48-q) y pequeñas moléculas de carbono (C3-C19). A pesar de 
la gran variedad de moléculas que son formadas, sólo los grandes fulerenos Cn>60 han sido 
aislados exitosamente debido a la estabilidad estructural que se presentan comparados con 
los cuasi-fulerenos. 

La existencia de cuasi-fulerenos sugiere que existen formas alotrópicas de carbono 
diferentes a los isómeros de los fulerenos, que no han podido ser aislados y que pueden ser 
estudiados a nivel de su estructura electrónica. Debido a que los cuasi-fulerenos tienen la 
versatilidad de formar diferentes isómeros con alto grado de simetría, es importante 
considerar todas las configuraciones espaciales que pueden ser representadas en estado base 
y encontrar las estructuras más estables. 

En años recientes E.A. Belenkov [33] empleó métodos de dinámica molecular para 
optimizar posibles estructuras estables con la finalidad de describir algunos cuasi-fulerenos. 
En este trabajo se escogieron algunas de ellas para ser estudiadas a nivel de teoría del 
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), debido a que presenta 
combinación de sus estados de hibridación (sp1+sp2) en su estructura, las cuales las hace 
interesantes para entender su estabilidad y reactividad química. 

 

 

1.6 Posibles aplicaciones  

 

Debido a que en la actualidad se desconoce la manera eficiente de poder aislar los cúmulos 
pequeños obtenidos en la síntesis de grandes fulerenos, solo es posible estudiar estos tipos 
de sistemas de manera teórica. Por lo que numerosos trabajos teóricos han reportado la 
capacidad que tienen los pequeños fulerenos (C20<n<60) de poder encapsular gases y metales 
de transición. La versatilidad que presentan las estructuras de carbono de jaula cerrada para 
formar compuestos órgano-metálicos y materiales híbridos, abre un panorama para una 
diversidad de aplicaciones en dispositivos IT, medicina, industria farmacéutica, dispositivos 
micro-electrónicos, ecología, celdas solares, catálisis y almacenamiento de energía [34]. 
Por ello el estudio de las nanoestructuras de carbono a nivel de su estructura electrónica, es 
fundamental ya que nos permite conocer las propiedades electrónicas de nuevos materiales, 
además de tener gran impacto científico para el área de ciencia de los materiales. 
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Métodos Computacionales 
 
 
 
 
 
 
2.1 Antecedentes Implementados para el estudio de Cuasi-Fulerenos. 

En las primeras aproximaciones con las que se estudiaron teóricamente cúmulos en forma 
de jaulas denominadas cuasi-fulerenos, se emplearon métodos de dinámica molecular y de 
química cuántica semi-empírica (SAM1, por sus siglas en inglés). En estos estudios 
reportan la formación de algunos cúmulos con alta simetría a partir de su estabilidad 
termodinámica [35]. Otra técnica que ha sido ampliamente utilizada para proponer cúmulos 
de jaulas son los métodos de mecánica molecular (MM+, por sus siglas en inglés), que han 
predicho satisfactoriamente la formación de cúmulos de carbono Cn (20<n<60), y en base a 
estos se plantean nuevas estructuras alotrópicas de carbono derivado desde el grafeno hasta 
los nanotubos con diferentes diámetros [35-33]. 

Los primeros cálculos empleando métodos de primeros principios (ab-initio, por sus siglas 
en inglés) para estudiar la topología de los cuasi-fulerenos a partir de geometrías propuestas 
fueron con Hartree-Fock (HF) [33], donde se utilizaron funciones bases 4-31G, 
aproximando modelos que ya habían sido estudiados con dinámica molecular [36]. En 
trabajos recientes se reportan nuevas estructuras alotrópicas de carbono elaborados con 
cálculos de Teoría del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) en los 
cuales se describen formas alotrópicas mediante la conjugación de sus orbitales híbridos 
(sp1,sp2,sp3), empleando funcionales de intercambio y correlación como la aproximación de 
la densidad local (LDA por sus siglas en inglés); estos cálculos han mostrado la formación 
del cuasi-fullereno C36 [37], prediciendo cúmulos con alta simetría. Mediante otros 
funcionales como B3LYP, utilizando bases Pople del tipo 6-31G*, se han predicho una 
gran variedad de isómeros del C36 [37-43]. Otros cúmulos en forma de jaulas C62 con 
anillos de heptágonos se han calculado con métodos semi-empíricos de campo de fuerzas 
consistente cuántico (QCFF/PI) [44] obteniendo geometrías muy diferentes a los fulerenos 
y se establecen como candidatos estables a ser estudiados. Es importante remarcar que las 
funciones bases no juegan un papel importante en la búsqueda de estructuras alotrópicas del 
carbono. Por lo tanto, estudiar las diferentes configuraciones espaciales que se pueden 
formar con el carbono, a cualquier nivel de teoría abre un gran panorama de trabajo a la 
propuesta de nuevas geometrías con propiedades físicas y químicas únicas. 
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2.2 Métodos Computacionales Usados 

 

Todos los cálculos de estructura electrónica se elaboraron con métodos de química 
computacional empleando DFT. Esta teoría se deduce a partir de los teoremas formulados 
por Hohenberg-Kohn, los cuales establecen que la densidad electrónica es la única variable 
estrictamente necesaria para conocer el estado fundamental de un sistema de N electrones 
sometidos a la acción de un potencial local exterior (vext). Estos teoremas fueron 
desarrollados mediante las ecuaciones de Kohn y Sham (KS), los cuales nos ayudan a 
encontrar la energía mínima y la densidad electrónica exacta del estado base. En las 
ecuaciones de KS, aparece el término del funcional de energía de intercambio y 
correlación, éste describe la dinámica del electrón en la densidad electrónica. El problema 
en el método de Kohn-Sham es que no se conoce la forma exacta del funcional de 
intercambio y correlación, por lo que se deben introducir aproximaciones para describir la 
densidad electrónica, la cual determina el estado fundamental del sistema (Para mayor 
detalle consultar en el Anexo A.1) [45]. 

Las geometrías optimizadas se obtuvieron con el funcional hibrido B3LYP, debido a que ha 
sido ampliamente utilizado para reproducir de manera exitosa los parámetros estructurales 
de cúmulos alotrópicos de carbono; este funcional combina el intercambio de Hartree-Fock 
con el funcional de correlación de Lee, Yang y Parr que incluye los efectos de correlación 
electrónica más importantes [46].  

Por otra parte, para la optimización de los polioxometalatos (POMs) propuestos se empleó 
un funcional de intercambio y correlación de Perdew que pertenece a la familia de 
Aproximación del Gradiente Corregido (GGA, por sus siglas en inglés) el funcional de 
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [47]; este funcional se escogió debido a que reproduce 
con éxito los parámetros estructurales de estos compuestos reportados experimentalmente. 

En este trabajo se utilizó una base del tipo Pople, específicamente la 6-31G(d,p), la cual 
describe a seis funciones gaussianas primitivas para las capas internas, mientras que para la 
capa de valencia se describe con dos funciones; una interna formada por una combinación 
lineal de tres funciones gaussianas primitivas y una externa formada por una sola función 
gaussiana primitiva. A esta base se le añadieron funciones de polarización (añade orbitales 
más allá del estado fundamental), para átomos diferentes al hidrógeno (H) se le suman 
funciones del tipo d y para el átomo de H se suman funciones del tipo p. En general este 
tipo de funciones mejoran significativamente la descripción de las geometrías moleculares, 
así como las energías relativas moleculares [48]. Esta base se utilizó en el análisis 
estructural de los cuasi-fulerenos (Cn-q), así como en el estudio de los compuestos M@Cn-q 
(M=Sc, Ti, V, Cr, Mn) y en la formación de los sistemas POM-Cuasi-fulerenos. 

Para átomos con número atómico Z>38, especialmente para elementos pesados como es el 
caso de los metales de transición del cuarto periodo, se utilizaron pseudopotenciales. Los 
pseudopotenciales son una herramienta empleada en cálculos de estructura electrónica, la 
cual separa las contribuciones de los electrones en los átomos; esta aproximación reemplaza 
los efectos complicados del movimiento de los electrones del core (cercanos al núcleo) 
iónico, por un pseudopotencial efectivo mientras que los electrones de valencia son 
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descritos mediante pseudofunciones de onda suaves. El uso de pseudopotenciales hace más 
eficiente el cálculo computacional, ya que reduce el tamaño de las funciones bases y 
permite un tratamiento eficiente de los efectos relativistas. En este trabajo se utilizó el 
pseudopotencial LANL2DZ, ajustable para elementos después del tercer periodo (n>3),  
con orbitales de valencia nd, (n+1)s y (n+1)p. Este pseudopotencial ha sido ampliamente 
utilizado para reproducir las propiedades electrónicas de compuestos o cúmulos que 
contienen átomos pesados, además que presentan buenos resultados para sistemas cargados 
[49]. LANL2DZ trabaja con un pequeño pseudopotencial empleando 18 electrones de 
valencia para Ru y Pd, 13 electrones para el átomo de Nb, 14 electrones para W y 19 
electrones para el átomo de Ag. 

Se realizó un cálculo de frecuencias armónicas a todos los sistemas optimizados en este 
trabajo, donde no se encontraron frecuencias imaginarias, lo cual nos garantiza que todos 
los sistemas se encuentran en un mínimo local de energía de la superficie de energía 
potencial [50]. Los errores en la superposición de bases fueron calculados usando el método 
Counterpoise [51]. Se analizó el carácter aromático de los anillos que conforman a los 
cuasi-fulerenos que fue cuantificado empleando cálculos de NICS (Nuclear Independent 
Chemical Shift) de acuerdo con el método de Schleyer y colaboradores [52]. Este método 
consiste en colocar un átomo “fantasma” en el centro del anillo a estudiar, tal estructura 
debe ser optimizada para después realizar un cálculo de propiedades magnéticas. El 
resultado que se obtiene para el átomo fantasma es el valor del NICS (cambiando el signo 
de dicho valor). De esta forma, el NICS será un índice de aromaticidad en el que un valor 
negativo se refiere a la aromaticidad y uno positivo es de antiaromaticidad. 

Se hicieron cálculos de cargas atómicas en todos los sistemas presentados, mediante el 
método de orbitales naturales de enlace (NBO por sus siglas en inglés) desarrollado por 
Weinhold [53]. Gracias a este método es posible encontrar las formas posibles de dibujar 
los enlaces y los pares solitarios, de tal manera que exista máxima naturaleza de enlaces 
tipo Lewis. Los orbitales naturales de enlace determinan la representación natural de la 
estructura de Lewis localizada en la función de onda, además que nos ayuda a entender 
cómo se redistribuye la carga después de cada interacción. 

Para estudiar la reactividad química a través de la  DFT, se emplearon los conceptos de 
potencial químico (µ) [54] y dureza química (η) [55] definidos empíricamente como: 

! = !" + !"
2 !

Ecuación 2. 1 

! = !" − !"
2 !

Ecuación 2. 2 

Donde EI es la energía de ionización vertical y AE es la afinidad electrónica vertical global 
del sistema. Estos parámetros fueron obtenidos mediante el análisis de los orbitales 
frontera, basados en el teorema de Koopmans, dada con la siguiente relación EI=E(+)-E y 
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AE=E-E(-), donde E(+) es la energía del sistema en fase catión y E(-) la energía del sistema 
en fase anión.  

Para estudiar la estabilidad de los compuestos formados se analizaron energías relativas 
(cambios de energía o diferencia de energía). Este método es común en la determinación de 
la reactividad y estabilidad termodinámica de una molécula. El cálculo de las energías 
relativas con métodos DFT, han reproducido exitosamente las energías de formación de 
gran variedad de compuestos [50]. 

Las energías de formación o energía de enlace (EB) de un cúmulo, se definen como la 
diferencia entre la energía del sistema resultante (molécula) y la suma de energía de las 
partes individuales (átomos) que componen al cúmulo [56]: 

!! = !!"#"$% − !!
!

!
 

Ecuación 2. 3 

donde Ecumulo es la energía total del sistema relajado y Ei es la energía de las partes 
individuales que componen al sistema. El valor que nos proporcione la ecuación 2.3, indica 
el costo energético que se tiene en la formación de dicha molécula a partir de los átomos 
aislados. Como parte del estudio realizado en este trabajo sobre la estabilidad de los cuasi-
fulerenos se calcularon las energías de formación por átomo:  

!!"#$%&'"( =
!!"#"$% − !!!

!  

Ecuación 2. 4 

donde n es el número de átomos que conforman la molécula y EC es la energía del átomo de 
carbono aislado. Valores negativos de esta ecuación indican que es un proceso exotérmico 
(compuesto estable) [56]. Las energías de interacción fueron calculadas para la formación 
de los diferentes compuestos generados a partir de los cuasi-fulerenos (M@Cn-q y POMs-
Cn-q). Las energías de interacción se puede definir hipotéticamente como la energía que se 
obtiene en una reacción química: M + Cn-q → M@Cn-q, la energía de interacción en general 
se describe como:  

!!"#$%&''!(" = !!"#$%&'("!! !!
!

!
 

Ecuación 2. 5 

donde Ecompuesto es la energía total del compuestos formado y el término en el operador de 
suma Ei, son las energías de los sistemas aislados. Esta energía nos indica la viabilidad de 
formar un compuesto, ya que expresa la ganancia o perdida energética que tendrá el sistema 
interaccionando o permaneciendo aislados. Todos los cálculos se realizaron con el paquete 
de software de química cuántica Gaussian 09 [57]. 
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Capítulo 3 
Cuasi-Fulerenos Bajo Estudio 
 

 

En este capítulo se abordará el estudio teórico de los cuasi-fulerenos mediante métodos de 
estructura electrónica. A partir de las primeras aproximaciones elaboradas por E.A. 
Belenkov y I.V. Shakhova [33], mediante métodos de mecánica molecular (MM+), donde 
estudiaron la formación de sistemas nanoestructurados de carbono construidos mediante la 
combinación de los estados de hibridación sp1+sp2+sp3. Sus resultados mostraron que la 
energía de enlace disminuye a medida que decrece el radio R de las estructuras. Además, en 
algunos casos se observó la dependencia de la energía de enlace por átomo en relación al 
número de átomos con estados sp2 y sp1 (f=Nsp2/Nsp1), donde para algunos isómeros la 
energía de enlace disminuye a medida que aumenta  f. La estabilidad energética de los 
cuasi-fulerenos a este nivel de teoría indica que los átomos de carbono pueden formar 
cúmulos estables combinando los estados de hibridación sp1+sp2, sp1+sp3 y sp1+sp2+sp3.  

Los cuasi-fulerenos estudiados en este trabajo están basados en algunas estructuras estables 
que reportaron Belenkov y Shakhova, ilustradas en la figura 3.1; estas geometrías presentan 
características interesantes debido a los diferentes anillos que están presentes en su 
estructura y a la forma de jaula cerrada, ideal para la formación de nuevos compuestos 
(cuasi-fulerenos- endohedrales). 

Basados en las estructuras anteriormente mencionadas, se emplearon cálculos de estructura 
electrónica, mediante DFT, con la finalidad de modelar nuevos isómeros de carbono. Se 
seleccionaron una serie de cuasi-fulerenos interesantes C20-q, C23-q, C42-q, C48-q y C60-q para 
ser estudiados a este nivel de teoría. Con la finalidad de entender como se ven modificadas 
las propiedades electrónicas de estos nuevos isómeros con los fulerenos convencionales, 
para cada caso se llevo acabo un análisis comparativo de la estabilidad química (excepción 
del C23-q). 

!

Figura 3. 1 Cuasi-fulerenos C23-q, C48-q y C60-q generados con métodos de mecánica molecular MM+ [33] 
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3.1 C20-q y C20 

 

El primer compuesto a estudiar es el cúmulo de carbono con 20 átomos, ya que es el más 
pequeño que puede ser formado como una molécula de fulereno cerrada. En trabajos 
anteriores se han estudiado todas las posibles isomerías que cumplan la regla de los 
fulerenos desde C(20>n<60). Sin embargo, para el caso de C20 se reporta que la única 
geometría que cumple con el teorema de Euler [7] es un dodecaedro. Por lo tanto, cualquier 
hipótesis de este cúmulo sugiere que es en forma de un anillo monoclínico o alguna 
estructura de jaula cerrada (cuasi-fulereno). 

Métodos más sofisticados han sido utilizados para determinar la estabilidad estructural de 
este cúmulo. Peter R. Taylor empleo métodos de cúmulos acoplados (C.C. por sus siglas en 
inglés) para encontrar la estructura más estable entre la conformación de anillo monoclínico 
(Dy el dodecaedro, los cálculos mostraron que la estructura esférica dodecaedro presenta 
mayor estabilidad. En base a este resultado, el C20 (dodecaedro) es una estructura favorable 
para ser comparada con otros isómeros que puedan ser sugeridos [58]. 

El C20-q se presenta como un isómero no convencional para ser estudiado como una 
geometría alternativa al dodecaedro. Mediante la metodología descrita en el capítulo 
anterior, se elaboraron cálculos de optimización de geometría para el C20-q con el nivel de 
teoría B3LYP/6-31G(d,p). La representación gráfica de la molécula es ilustra en la figura 
3.2; el C20-q está compuesto por tres semi-anillos que forman una estructura de jaula 
cerrada, de los cuales 18 átomos participan con hibridación sp1 y dos con sp2. Para estudiar 
la estabilidad estructural del C20-q, se hizo el análisis comparativo con el dodecaedro (C20) 
al mismo nivel de teoría, la molécula es ilustrada en la figura 3.3. La tabla 3.1, reporta las 
energías totales (Ecúmulo) y de formación por átomo (Eformacion). Los valores reportados para 
las Eformacion son negativos, esto indica que ambos isómeros son energéticamente estables. 
El C20 es el isómero más estable por una pequeña diferencia de energía de 0.02 eV. En la 
misma tabla se reporta el radio promedio (R) de los cúmulos, se observa que el C20-q tiene 
un R mayor a 0.79 Å comparado con el C20. Esto puede ser un indicativo de la estabilidad 
estructural de estos isómeros. Por otra parte, en el C20-q existen dos tipos de combinaciones 
de los estados de hibridación, lo cual nos proporciona diferentes longitudes de enlace 1.24 
Å (sp1+sp1) y 1.4 Å (sp1+sp2). Para el C20 solo presenta 1.44 Å (sp2-sp2), lo cual indica que 
los enlaces cortos son para aquellos átomos que forman enlaces dobles y triples que se 
presentan en este isómero C20-q. Una característica particular de cada estructura es la 
formación de ángulos de enlace característicos: para el C20-q los átomos con hibridación sp2 
es de 117.1º y en sp1  es 156.27º; en el caso del C20 sólo se forma un ángulo de 108.7º en 
átomos con sp2 (toda la estructura) tal como se reporta en la literatura. 
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Figura 3. 2 Geometría molecular del C3-C20-q optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

!

Figura 3. 3 Geometría molecular del C1-C20 optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

!

Tabla 3. 1 Simetría de los cúmulos, energías totales Ecumulo, energías de formación Eformacion, radio de los 
cúmulos (R) y las longitudes de enlace de los diferentes estados de hibridación (sp1-sp1, sp1-sp2, sp2-sp2). 

Calculado con B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulo Simetría  Ecumulo 
(a.u.) 

Eformacion 
(Kcal/mol) 

R 
(Å) 

sp1-sp1 
(Å) 

sp1-sp2 

(Å) 
sp2-sp2 

(Å) 

C20-q C3 -761.42 -185.24 2.83 1.24 1.4  

C20 C1 -761.44 -185.87 2.04   1.44 

!
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3.1.1 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO de C20-q 

 

Para estudiar la estabilidad química del C3-C20-q se analizó la brecha energética del último 
orbital molecular ocupado (HOMO, por sus siglas en inglés) y el primer orbital molecular  
desocupado (LUMO, por sus siglas en inglés), la variación energética entre estos niveles de 
energía son indicativos de la estabilidad cinética en este tipo de moléculas [50]. En general, 
las brechas de energías mayores a 1.3 eV indican alta estabilidad, mientras brechas menores 
a 1.3 eV nos habla de baja estabilidad. Esta tendencia se ha observado en isómeros de 
grandes fulerenos Cn>60. 

En la figura 3.4 se muestra la representación espacial de los orbitales moleculares de 
frontera del estado base del C20-q; debido al grupo de simetría C3, el orbital molecular 
HOMO tiene una clara representación de los orbitales de enlace pi (π) alrededor de los 
semi-anillos de la estructura. La contribución principal a este orbital proviene de los 
orbitales atómicos py,z del carbono. Por ultimo, el LUMO pertenece a la representación de 
orbitales moleculares π de enlace, las contribuciones de estos orbitales son semejantes a las 
encontradas en el HOMO, pero con menor participación en la generación del orbital 
molecular π. 

!

Figura 3. 4 Representación gráfica de los orbitales moleculares de frontera del C20-q 

 

Mediante la teoría de orbitales frontera, se elaboró el análisis comparativo de la estabilidad 
química del C20  y C20-q para entender como se ve afectada en cada isómero. En la tabla 3.2 
se reportan la brecha de energía HOMO-LUMO (ΔELUMO-HOMO). El C20-q presenta una 
mayor brecha de energía (3.24 eV) que el C20 (1.94 eV), lo que indica que el C20-q se 
muestra como un isómero de mayor estabilidad, lo que puede deberse a la naturaleza del 
enlace del C20-q y como consecuencia se genera una mayor brecha de energía de sus 
orbitales moleculares frontera. 
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Tabla 3. 2  Energías de Ionización (EI), Afinidad Electrónica (AE), Potencial químico electrónico (µ), 
Dureza química (η), brecha de energía (ΔELUMO-HOMO). Obtenidas con B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos EI (eV) AE (eV) µ (eV) η (eV) ΔELUMO-HOMO (eV) 

C20-q 7.96 1.58 -4.77 3.19 3.24 

C20 6.6 1.35 -4.8 2.39 1.94 

 

 

Los valores de EI y AE se reportan en la tabla 3.2, los valores de AE describen al C20-q y 
C20 como moléculas aceptadoras de carga, tal como se observa en grandes fulerenos. La EI 
por otra parte, es un indicativo de la energía necesaria para ionizar estas moléculas y formar 
cationes. Con base al DFT, se reportan los valores del potencial químico electrónico de 
Mulliken (µ), el cual es un parámetro empírico que mide la tendencia de ceder o aceptar 
carga en una molécula. Se observa una tendencia similar en ambos casos (presentan la 
misma reactividad química). Otro elemento empírico de reactividad química en DFT es la 
dureza química molecular (η), que es una medida de la resistencia de las moléculas a 
cambiar de configuración electrónica; por lo tanto, se entiende que las moléculas en 
equilibrio son aquellos sistemas con máxima dureza. Para estos isómeros el C20-q presenta 
mayor η (3.19 eV), lo cual indica mayor oposición al cambio de su configuración 
electrónica comparado con el C20. La estabilidad química, señala que el C20-q es una 
molécula atractiva para un estudio más profundo, ya que es la que ofrece propiedades 
químicas más interesantes, como el encapsulamiento de átomos metálicos.  
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3.1.2 Aromaticidad en C20-q y C20 

 

Como ya es muy bien conocido, las moléculas aromáticas son extraordinariamente estables 
y presentan una reactividad química muy especial. En la literatura se reporta que los 
compuestos esféricos o de jaula cerrada son aquellos que poseen características de 
aromaticidad, esto se debe a la conjugación de sus electrones pi sobre los anillos que 
conforman su estructura [*]. Por lo tanto, esta propiedad es un factor importante para 
comprender si el C20-q presenta una mayor estabilidad química comparada con el C20. 

La aromaticidad se evalúa mediante el cómputo de los desplazamientos químicos 
independientes del núcleo (NICS, por sus siglas en inglés). Si una molécula es aromática se 
verá reflejada en el valor del NICS: los valores más negativos del NICS, indican que es una 
molécula aromática y los valores positivos se considera como indicativo de 
antiaromáticidad. Cálculos de blindaje magnético empleando la aproximación de NICS 
desarrollado por Scheleyer y sus colaboradores, fueron realizados colocando un átomo 
fantasma en el centro de las estructuras de jaula cerrada, los resultados se muestran en la 
tabla 3.3. 
 

Tabla 3. 3 Desplazamientos químicos independientes de los núcleos (NICS) calculados con el nivel de 
teoría B3LYP. 

Cúmulos Método computacional B3LYP 
NICS (ppm) 

C20-q -13.66 

C20 -18.78 

 
 
Los valores de los NICS indican que ambas moléculas son fuertemente aromáticas en el 
centro de su geometría; para el caso del C20-q el NICS es de -13.66 ppm y el C20 de -18.78 
ppm, con una diferencia de 5.12 ppm el C20 es la molécula que presenta un mayor grado de 
electrones deslocalizados. El alto grado de aromaticidad del C20, puede deberse al tamaño 
del radio (R) de la estructura, además los anillos de pentágonos cierran más la molécula 
comparada con el C20-q, que presenta huecos en su geometría molecular.  
  
Para entender de mejor manera la aromaticidad del C20-q, se estudiaron los orbitales 
moleculares HOMO-3,-2,-1. La representación espacial de estos orbitales se muestra en la 
tabla 3.4. En estos orbitales predominan los orbitales de enlace pi. La pequeña diferencia de 
energía entre estos favorece a la deslocalización de electrones entre los últimos niveles de 
energía ocupados. Por otra parte, el HOMO -2 contiene estados degenerados (-2.66 eV) 
debido a la simetría que presenta C3-C20-q. Por lo tanto, las pequeñas diferencias entre los 
últimos estados ocupados pueden ser los responsables de la presencia de aromaticidad en 
este tipo de moléculas.  
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Tabla 3.4 Niveles de energía para los O.M. frontera HOMO-2,-1 del C20-q 

eV O.M. 

 

(-6.33) 

HOMO 

 

 

(-6.44) 

HOMO-1 

 

 

(-6.69) 

HOMO-2 

 

 

(-6.69) 

HOMO-2 
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3.1.3 Superficie de potencial electrostático (PES) del C20-q y C20 

 
La superficie de potencial electrostático (PES, por sus siglas en inglés) molecular, nos 
proporciona información acerca del comportamiento electrónico que presentan estas 
moléculas en sitios específicos. El estudio de PES en la química cuántica computacional es 
de gran ayuda, ya que al visualizarla es posible determinar regiones donde es favorable la 
actividad química, estas regiones son donde se concentra la mayor o menor cantidad de 
carga electrostática a través de la densidad electrónica de la molécula. El PES del C20-q y 
C20 son ilustrados en la figura 3.5. 

!
Figura 3. 5 Mapeo de la superficie de potencial electrostático molecular asignada a la densidad 

electrónica del C20-q y C20. 

 

Como se puede observar en la figura 3.5 en el PES del C20-q, los valores de carga positiva 
(regiones de aceptadores de carga) se encuentran localizadas en sitios donde los átomos 
tienen hibridación sp2; sin embargo, esta tendencia no se observa en el C20, en el cual las 
regiones de carga positiva se encuentran distribuidas en tres anillos de su estructura. Una 
peculiar característica en el C20-q, es el pequeño espacio vacío que se observa tras mapear el 
PES, ya que es originada principalmente por la densidad electrónica generada por los semi-
anillos que forman enlaces sp1-sp1 y que en consecuencia la densidad electrónica no logra 
encerrar a la isosuperficie por la geometría en forma de jaula. 

Conclusión 

El análisis de estabilidad del C20-q, los valores obtenidos para las Eformación, ΔELUMO-HOMO y 
η muestran un alto grado de estabilidad termodinamica, con propiedades únicas que no se 
han mostrado en un isómero de 20 átomos. Por otra parte, el valor del NICS en el centro de 
geometría demuestra la deslocalización y estabilidad de los electrones, esto puede deberse a 
las pequeñas diferencias energéticas entre los últimos estados ocupados, los cuales 
contribuyen a formar orbitales moleculares pi de enlace. Para estos isómeros su Eformación, 
no se ve afectada por el tamaño de R.  
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3.2 C23-q 

 

Se sabe que los cúmulos de jaula cerrada sólo pueden formarse en números pares, por ello 
es interesante conocer la posibilidad de generar algunas estructuras que no cumplan esta 
condición. En la literatura se tiene reportado que la formación de estructuras esféricas de 
carbono se describen como C20+2n, donde n=0, 2, 3,….20; toda clase de isómeros que 
cumplan esta regla son descritas como fulerenos: A partir de ellos es posible formar una 
gran variedad de isómeros, sin embargo, no se ha reportado una estructura de jaula cerrada 
que contenga 23 átomos de carbono, ya que resulta de gran interés conocer la estabilidad 
química de un cúmulo con estas características. 

A partir del C20-q se propuso añadir un átomo de carbono en cada semi-anillo de la 
geometría inicial; posteriormente se elaboró un cálculo de optimización de geometría con el 
nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p), cuyo cálculo de frecuencias arrojo sólo valores 
positivos, lo que indica que se tiene un mínimo local; su respectiva configuración molecular 
se presenta en la figura 3.6. 

!

Figura 3. 6 Geometría molecular del C23-q optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

 

Tras el cálculo de relajación de geometría el C23-q conserva la misma forma geométrica del 
C20-q.En la tabla 3.5 se reportan la Ecumulo y Eformacion, donde el valor negativo en la Eformacion 
indica la estabilidad energética de la molécula, por otra parte las longitudes de enlace en la 
estructura son similares al C20-q con 1.28 Å (sp1+sp1) y 1.39 Å (sp1+sp2). El ángulo que se 
forma en los semi-anillos es cercano al de 145.7º, menor al que se observa al C20-q. 
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Tabla 3.5 Simetría del cúmulo, energía total Ecúmulo, energía de formación Eformacion, radio del cúmulo 
(R) y las longitudes de enlace de los diferentes estados de hibridación (sp1-sp1, sp1-sp2). Calculado con 

B3LYP/6-31G(d,p) 

Cúmulo Simetría  Ecúmulo 
(a.u.) 

Eformación 
(Kcal/mol) 

R 
(Å) 

sp1-sp1 
(Å) 

sp1-sp2 

(Å) 

C23-q D3h -875.59 -184.14 3.41 1.28 1.39 

 

El valor del R es 0.58 Å mayor al de C20-q, sin embargo no presenta la misma simetría. La 
estabilidad energética demuestra ser una estructura de jaula cerrada que pudiera existir. Es 
la primera estructura de jaula cerrada con 23 átomos  en ser estudiada con métodos de DFT. 

 

3.2.1 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO de C23-q 

 

La brecha energética entre los orbitales frontera fueron empleadas, la representación gráfica 
de los orbitales moleculares frontera del C23-q se ilustra en la figura 3.7. La contribución del 
HOMO (-5.58 eV) indica la formación de orbitales moleculares π de anti-enlace en los 
semi-anillos, en las aristas se forman Orbitales Moleculares (O.M). π de enlace entre 
átomos que se enlazan con hibridación sp2-sp1. 

!

Figura 3. 7 Representación gráfica de los orbitales moleculares de frontera del C23-q. 

 

El LUMO (-3.8 eV) representa a los orbitales moleculares π de anti-enlace alrededor de su 
estructura. La contribución principal para estos O.M. vuelven a ser los orbitales py,z de los 
átomos de carbono. El C23-q presenta la misma forma geométrica del cúmulo C20-q, la 
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brecha energética es menor a la encontrada para el C20-q, indicativo de estabilidad molecular 
(ΔE > 1.3 eV). 

Los valores de las EI y AE son reportados en la tabla 3.6, en el cual es posible apreciar la 
misma tendencia obtenida con el C20-q (valores altos EI y pequeños AE). Por otra parte, la η 
indica una mayor facilidad de distorsionar la densidad electrónica comparada con el C20-q. 
Los valores obtenidos para µ son muy similares. Estos parámetros indican que el cúmulo 
C23-q podria ser una molécula aceptadora de carga. 

Tabla 3. 6 Energía de Ionización (EI), Afinidad Electrónica (AE), potencial químico electrónico (µ), 
dureza química (η), brecha de energía (ΔELUMO-HOMO). Obtenidas con B3LYP/6-31G(d,p) 

Cúmulo EI (eV) AE (eV) µ (eV) η (eV) ΔELUMO-HOMO (eV) 

C23-q 6.75 2.42 -4.6 2.16 1.78 

 

A pesar que no se tienen antecedentes de algún isómero conformado con 23 átomos de 
carbono, el estudio a nivel teórico de este tipo de molécula es interesante para entender 
como se ven afectadas las propiedades químicas al aumentar el número de átomos a partir 
de una geometría base como lo es C20-q.  

 

3.2.2 Aromaticidad en C23-q 

El cálculo del NICS en el centro de la estructura se reporta en la tabla 3.7, el valor positivo 
indica que la molécula es antiaromática. Esto puede dar lugar a confirmar el concepto de 
que la estabilidad de pequeños cúmulos de carbono de jaula cerradas estables son aquellos 
que cumplen la condición de C20+2n, n=0, 2, 3…..20. Otra causa que afecta el valor del 
NICS, pudiera deberse al valor de R, ya que aumentar el tamaño del cúmulo afecta a la 
deslocalización de electrones en el centro de la molécula. 

Tabla 3.7 Desplazamientos químicos independientes de los núcleos (NICS), calculados con el nivel de 
teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulo Método computacional B3LYP 
NICS (ppm) 

C23-q 4.35 

 

Para analizar el comportamiento antiaromático de este cúmulo se analizaron los O.M. 
HOMO -2,-1, estos están esquematizados en la tabla 3.8. En ésta se puede apreciar la 
degeneración entre los niveles HOMO (-5.58 eV), sin embargo, la diferencia es mayor en 
los niveles HOMO -1 y HOMO-2 (1.53 eV), formando O.M. pi de antienlace (HOMO-2) 
originando la principal característica de no tener electrones deslocalizados en la molécula. 
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Tabla 3. 8 Niveles de energía para los O.M. frontera HOMO-2,-1, del C23-q 

eV O.M. 

 

(-5.58) 

HOMO 

 

 

(-5.58) 

HOMO 

 

 

(-5.73) 

HOMO-1 

 

 

(-7.26) 

HOMO-2 
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3.2.3 Superficie de potencial electrostático (PES) del C23-q  

Para estudiar la reactividad química del C23-q, se elaboró un mapeo de la PES con la 
finalidad de conocer sitios donde la distribución electrónica cambia de acuerdo a la 
geometría molecular. La PES del C23-q se ilustra en la figura 3.8, se observa una 
concentración de carga positiva en las regiones cercanas de las aristas, donde los átomos 
tienen una hibridación sp2.   

!

Figura 3. 8 Mapeo de la superficie de potencial electrostático molecular asignada a la densidad 
electrónica del C23-q. 

 

Como se puede observar en la figura 3.8, la PES indica una ausencia de densidad 
electrónica en el centro de la molécula, causado por el tamaño de R del cúmulo que genera 
una región de espacio vacío. Por otra parte, la distribución de carga neutra prevalecé 
alrededor de los semi-anillos, observándose regiones sin exceso de carga negativa en la 
molécula (sitios de color rojo).  

Conclusión 

A partir de la geometría del C20-q se logró modelar una molécula de jaula cerrada de C23-q, 
este cúmulo muestra atributos de estabilidad química interesantes (D3h, Eformación, ΔELUMO-

HOMO, η); el valor positivo del NICS en el centro de la molécula puede ser atribuido 
directamente al tamaño del cúmulo (R), además la brecha energética entre los niveles 
HOMO-1 y HOMO-2 (1.53 eV) es un indicativo de una pobre deslocalización de electrones 
entre los últimos niveles de energías, ocupados principalmente por los electrones pi. Debido 
a su tamaño, este cúmulo se muestra como un candidato a ser estudiado en la formación de 
nuevos compuestos (encapsular átomos metálicos). 
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3.3 C42-q y C42 

El cúmulo C42-q fue modelado a partir de una de las estructuras propuestas por Belenkov y 
Shakhova, en la cual se elaboró un cálculo de optimización de geometría para el C42-q con 
el nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p), la representación gráfica de la molécula se ilustra en 
la figura 3.9. La estructura esta compuesta por una combinación de los estados de 
hibridación de seis átomos con sp1+sp1, seis con sp2+sp1y treinta y seis con sp2+sp2. Este 
cúmulo presenta características muy particulares en su geometría, ya que tiene 3 tipos de 
anillos: cuatro cuadriláteros, diez hexágonos y tres octágonos. 

Por otra parte, existe una gran variedad de trabajos que han estudiado la conformación de 
los isómeros de fulerenos con 42 átomos al nivel de teoría B3LYP/6-31G*; reportan 45 
isómeros estables (no presentan frecuencias imaginarias). El isómero #45 D3-C42 es el de 
menor energía y una brecha HOMO-LUMO de 2 eV [59]. Esta geometría se optimizó al 
siguiente nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p), para ser comparada con la estabilidad 
energética del C42-q propuesto en este trabajo. 

 

!

Figura 3. 1 Geometría molecular del C42-q optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

La representación gráfica del isómero #45 se ilustra en la figura 3.10. Los parámetros 
estructurales son reportados en la tabla 3.9. Ambas estructuras muestran estabilidad 
energética en su Eformación. Sin embargo, hay una diferencia muy significativa por parte del 
C42 de 6.83 Kcal/mol, comparada con el C42-q lo cual es un valor importante al momento de 
comparar la estabilidad energética entre isómeros. 
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Figura 3. 2 Geometría molecular del D3-C42 optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

!

Tabla 3. 9 Se reporta la simetría de los cúmulos, energías totales Ecúmulo, energías de formación 
Eformacion, radio promedio de los cúmulos (R) y las longitudes de enlace de los diferentes estados de 

hibridación (sp1-sp1, sp1-sp2, sp2-sp2). Calculado con B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos Simetría  Ecúmulo 
(a.u.) 

Eformación 
(Kcal/mol) 

R 
(Å) 

sp1-sp1 
(Å) 

sp1-sp2 

(Å) 
sp2-sp2 

(Å) 

C42-q C3v -1599.50 -192.95 3.24 1.24 1.42 1.4 

C42 D3 -1599.96 -199.78 3.05   1.43 

!

El valor del R en el C42-q es ligeramente mayor (0.19 Å), lo que puede originar la diferencia 
de estabilidad entre ambas moléculas, ya que se tiene reportado la correlación que existe 
entre el tamaño de los cúmulos de carbono y su estabilidad energética (la energía de 
formación).  A pesar de la configuración espacial del C42-q, los átomos cuyos enlaces son 
sp2-sp2 presentan longitudes de enlace similares al C42, indicativo de que el estado de 
hibridación de los átomos de carbono son los que determinan la longitud de enlace en este 
tipo de moléculas. Debido a las combinaciones de los estados de hibridación que presenta 
el cúmulo C42-q, se generan diferentes conformaciones cíclicas en su estructura, esta 
particular característica hace interesante estudiar detalladamente las propiedades que estos 
anillos pudieran presentar. 
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3.3.1 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO de C42-q 

 

Los orbitales frontera se analizan para estudiar el comportamiento electrónico de la 
molécula; la representación gráfica de los orbitales moleculares HOMO–LUMO se ilustran 
en la figura 3.11; donde se puede observar que en ambos niveles se forman O.M. π de 
enlace. La brecha energética entre estos orbitales es de 2.64 eV, lo que supone que se forma 
una molécula muy difícil de polarizar comparada con el C42 (1.99 eV). A pesar del grupo de 
simetría (C3v) los O.M. no presentan simetría entre los niveles de HOMO-LUMO.  

 

!

Figura 3. 3 Representación gráfica de los orbitales moleculares de frontera del C42-q. 

 

Analizando el HOMO, es posible identificar la formación dé O.M. pi de enlace alrededor 
de la molécula. Por otra parte, se generan O.M. del mismo carácter formados hasta por 
ocho átomos, los cuales se extienden en los tres diferentes anillos característicos de la 
estructura. El LUMO con forma de O.M. de enlace pi con mayor contribución en una 
región del cúmulo cercana a los anillos hexagonales y cuadriláteros. Al igual que se 
observó en el HOMO algunos O.M. se forman a partir de la contribución de más de cuatro 
átomos, lo que es un indicativo de la deslocalización de electrones en algunas regiones de la 
molécula.  

Los parámetros empíricos de la estabilidad química para el C42-q y C42, se reportan en la 
tabla 3.10; la ΔELUMO-HOMO (1.99 eV) para el isómero C42 coincide con los resultados 
reportados en la literatura ΔELUMO-HOMO (2 eV) al nivel de teoría B3LYP/6-31G*. Para el 
caso del C42-q, pese a que no es el isómero con menor energía de formación, presenta mayor 
brecha de energía (2.64 eV) comparada con el C42. 
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Tabla 3. 10 Energías de Ionización (EI), Afinidad Electrónica (AE), Potencial químico electrónico (µ), 

Dureza química (η), brecha de energía (ΔELUMO-HOMO). Obtenidas con B3LYP/6-31G(d,p) 

Cúmulo EI (eV) AE (eV) µ (eV) η (eV) ΔELUMO-HOMO (eV) 

C42-q 7.02 1.68 -4.35 2.67 2.64 

C42 7.2 2.4 -4.8 2.39 1.99 

 

La similitud y los grandes valores de EI en ambas moléculas indican una fuerte barrera de 
energía para ser ionizadas. Para el caso de la AE, el C42 es el cúmulo que libera mayor 
energía al aceptar un electrón. En ambos cúmulos los valores de µ son similares, por lo que 
se puede intuir que ambas estructuras muestran la misma atracción electrónica. El valor de 
la  η indica que el C42 presenta menor cambio de energía respecto al cambio electrónico, 
comparado con el C42-q que opone mayor resistencia al cambio de la energía.  

 

3.3.2 Aromaticidad en C42-q y C42 

 

El cómputo fue elaborado en el centro de los cúmulos C42 y C42-q con la finalidad de 
estudiar el grado de deslocalización de electrones en el centro de estos dos isómeros. En la 
tabla 3.11, se muestra el carácter aromático del C42-q (-10.6 ppm), contrario al C42 (4.7 ppm) 
que aparece como una molécula antiaromática, a pesar de que el tamaño del R es menor. 

Tabla 3. 11 Desplazamientos químicos independientes de los núcleos (NICS), calculados con el nivel de 
teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos Método computacional B3LYP 
NICS (ppm) 

C42-q -10.6 

C42 4.7 

 

Para entender la propiedad de aromaticidad del C42-q, se procedió a identificar los niveles  
HOMO-2,-1, para entender qué contribuciones son los que participan en la deslocalización 
de electrones en el centro de la molécula. En la tabla 3.12 se reportan los valores de energía 
en estos niveles ocupados por los electrones pi. En todos los casos se forman O.M. pi de 
enlace, además de encontrar estados degenerados en los niveles HOMO-2 y HOMO-1 (-
6.22 eV), indicativo de deslocalización de electrones. Igualmente los niveles HOMO 
muestra degeneración (-5.67 eV). La pequeña diferencia de energía (0.55 eV) entre estos 
últimos niveles de energía juega un rol importante en el carácter aromático del C42-q. 
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Tabla 3. 12 Niveles de energía para los O.M. frontera HOMO-2,-1, del C42-q 

eV O.M. 

 

(-5.67) 

HOMO 

 

 

(-5.67) 

HOMO 

 

 

 

(-6.221) 

HOMO-1 

 

 

 

(-6.228) 

HOMO-2 
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El cómputo de los NICS fue calculado en los centros de los diferentes anillos característicos 
que se forman en cada isómero; los valores son reportados en la figura 3.12. Para el C42-q; 
se puede observar la presencia de aromaticidad en todos sus anillos, de los cuales tres 
anillos hexagonales definidos como: hexágono_1 (-2.45ppm) ubicado en la base de la 
molécula, hexágono_2 (-12.14 ppm) se forma entre hexágono_1 y el octágono 
característico de la geometría molecular, hexágono_3 (-5.75 ppm) localizado en el eje 
ecuatorial de la molécula, a demás de los cuadriláteros (-2.07 ppm) y octágonos (-6.08 
ppm), siendo el hexágono_2 (-12.14 ppm) el anillo más aromático. Para el caso del C42 el 
valor del NICS en su anillo hexagonal (-2.98 ppm) indica ser aromático, caso contrario para 
el anillo de pentágono que muestra ser antiaromático (6.47 ppm). 

 

!

Figura 3. 12 NICS en el centro de los anillos, cuadriláteros, pentágonos, hexágonos  y octágonos con el  
nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

 

La presencia de anillos aromáticos en el C42-q es un indicativo de la deslocalización de 
electrones en los anillos característicos de este cúmulo, además de ser un patrón de 
estabilidad química en moléculas orgánicas. A pesar que el C42-q tiene un R mayor al C42, 
este parámetro no influye en el carácter aromático reportado, lo que indica que la pequeña 
brecha energética entre sus últimos niveles de energía ocupados (HOMO-2,-1) son los 
responsables de la aromaticidad de esta molécula.  
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3.3.3 Superficie de potencial electrostático (PES) del C42-q y C42 

El estudio de la PES es empleado para comprender como se ve modificada la densidad 
electrónica debido a la topología de los cúmulos C42-q y C42. La figura 3.14 muestra la 
representación gráfica de las PES del C42-q y C42. En esta figura es posible apreciar la 
densidad de carga positiva que se forma en el interior de estos cúmulos, esta característica 
es muy particular en estructuras de carbono de jaulas cerradas más comúnmente en 
fulerenos.  

En PES del C42-q se puede apreciar la formación de regiones con carga positiva en anillos 
característicos (Hexágono_3) de la estructura, estos sitios deforman la superficie de 
potencial electrostático generando como consecuencia una isosuperficie no homogénea 
comparada con su isómero de menor energía C42, en el cual es más evidente una 
homogeneidad. El cambio de paisaje electrónico del C42-q le confiere características 
interesantes, generando sitios de reactividad química alrededor de la molécula.  

!

!

Figura 3. 13 Mapeo de la superficie de potencial electrostático molecular asignada a la densidad 
electrónica del C42-q y C42. 

 

Conclusión 

Tras analizar la estabilidad química del C42-q, se encontraron características particulares de 
ser una molécula aceptadora de carga debido a sus altos valores en su EI  (7.02 eV) y η 
(2.67 eV). El valor de los NICS en el centro del cúmulo y de los anillos característicos, le 
confieren una estabilidad química comparada al C42 lo cual que indica ser una molécula 
antiaromática. La geometría de C42-q se crean sitios propicios de reactividad química 
(concentraciones de carga positiva) en su superficie, los cuales favorecen la interacción con 
sistemas que tiendan a ceder electrones.  
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3.4 C48-q y C48 

 

El modelado del C48-q se obtuvo con base a la geometría del C42-q, añadiendo seis átomos de 
carbono desde la base de la estructura, tras un cálculo de optimización de geometría se 
obtuvo el C48-q. La geometría molecular es ilustrada en la figura 3.14. Este cúmulo se forma 
a partir de la combinación de enlaces híbridos dados por 24 átomos sp1-sp1 y 24 sp1-sp2. 
Debido a esto se crean cuatro anillos de hexágonos y seis octágonos en toda la estructura. 
Este cúmulo presenta un grupo de simetría C3. Cabe mencionar que en la literatura se han 
estudiado con el nivel de teoría B3LYP/6-31G*, cúmulos de jaula cerrada con 48 átomos 
de carbono no convencionales a los fulerenos, estos se caracterizan por tener diferentes 
anillos en su geometría (cuadrilátero, hexágono y octágono) por lo que es de gran interés 
estudiar los diferentes isómeros no convencionales a los fulerenos [59,60].  

 

!

Figura 3. 14 Geometría molecular del C48-q optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

 

Con la finalidad de elaborar un análisis comparativo de la estabilidad energética del C48-q, 
se realizó una búsqueda en la literatura acerca de los isómeros de fulerenos encontrados con 
48 átomos. La literatura muestra 199 isómeros estables (pertenecen a un mínimo local) 
estudiados con el nivel de teoría B3LYP/6-31G*, encuentrandose que la geometría de 
menor energía pertenece al isómero #171 (C2-C48), con la principal característica de poseer 
el mayor carácter aromático (-39.3 ppm) [60]. Se realizó un cálculo de optimización de 
geometría para el C48 con el nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). La representación 
molecular del C48 se ilustra en la figura 3.15. 
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Figura 3. 15 Geometría molecular del C2-C48 optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

En la tabla 3.13 se reportan las energías de formación de ambos isómeros, donde se puede 
apreciar que el C48 es la geometría de menor energía (-201.4 Kcal/mol), con una diferencia 
de 10.45 Kcal/mol comparado con el C48-q. Esta diferencia energética puede ser asociada 
con el tamaño del cúmulo, ya se tiene reportado que la Eformación en estructuras cerradas de 
carbono está estrechamente relacionada con el valor de R, donde el C48-q es 0.5 Å mayor al 
isómero más estable.  Por otra parte, las longitudes de enlaces del C48-q son muy similares a 
las reportadas en el caso C42-q para cada estado de hibridación en su geometría. Cabe 
mencionar que la longitud de enlace para el C48 corresponden a las reportadas en la 
literatura 1.44 Å [60]. 

 

Tabla 3. 13 Simetría de los cúmulos, energías totales Ecúmulo, energías de formación Eformacion, radio 
promedio de los cúmulos (R) y las longitudes de enlace de los diferentes estados de hibridación (sp1-sp1, 

sp1-sp2, sp2-sp2). Calculado con B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos Simetría  Ecumulo 
(a.u.) 

Eformacion 
(Kcal/mol) 

R 
(Å) 

sp1-sp1 
(Å) 

sp1-sp2 

(Å) 
sp2-sp2 

(Å) 

C48-q C3 -1827.85 -190.95 3.4 1.22 1.44 1.45 

C48 C2 -1828.65 -201.4 2.9   1.44 

 

El valor negativo en las Eformacion reportados en la tabla 3.13, indican la existencia del 
isómero C48-q, debido al tamaño de este cúmulo es un candidato ideal a poder capturar 
grandes átomos en este cúmulo para la formación de compuestos endoedrales. Tal como 
ocurre con el Cs@C48 es el único compuesto de 48 átomos de carbono estable reportado en 
laboratorios tras el proceso de vaporización con láser del grafito [61]. 
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3.4.1 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO de C48-q 

 

La representación espacial de los orbitales moleculares de frontera del C48.q se ilustran en la 
figura 3.16. El análisis de los O.M. de frontera nos ayuda a entender la naturaleza del tipo 
de enlace molecular que se forma y que están disponibles en los últimos niveles energéticos 
de un sistema molecular. En el caso del HOMO, las mayores contribuciones que se logran 
identificar es la formación de O.M. pi de enlace generados en los anillos hexagonales de la 
molécula, algunos de estos orbitales están compuestos hasta por tres átomos. Para el 
LUMO, los orbitales generados presentan un grado de simetría al formar O.M. pi de enlace 
alrededor de los anillos octagonales. 

!

Figura 3. 16 Representación gráfica de los orbitales moleculares de frontera del C48-q. 

En la tabla 3.14 se reportan las ΔELUMO-HOMO de ambos isómeros, donde se puede apreciar 
que el C48-q presentan una mayor brecha de energía (2.52 eV), cuyo valor coincide con su 
dureza química (2.52 eV). Por otra parte, para el caso del C48 los valores de ΔELUMO-HOMO 
(1.56 eV) y η (1.99 eV) son menores, indicativo de una menor oposición a la deformación 
de su densidad electrónica, lo que señala al C48-q como una molécula difícil de polarizar. En 
el caso de los valores de AE (2.85 eV) y µ (-4.85 eV), son indicativos de la fácil adherencia 
de electrones en esta molécula. La EI en ambos cúmulos indica alta resistencia a que se 
formen cationes (ceder electrones).  

Tabla 3. 14 Energía de Ionización (EI), Afinidad Electrónica (AE), Potencial químico electrónico (µ), 
Dureza química (η), brecha de energía (ΔELUMO-HOMO). Obtenidas con B3LYP/6-31G(d,p) 

Cúmulo EI(eV) AE (eV) µ (eV) η (eV) ΔELUMO-HOMO (eV) 

C48-q 7.09 2.04 -4.57 2.52 2.52 

C48 6.85 2.85 -4.85 1.99 1.56 
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3.4.2 Aromaticidad en C48-q y C48 

 

El cómputo de los NICS en el centro de las geometrías C48-q y C48. Se reportan en la tabla 
3.15. Ambos isómeros muestran valores negativos indicativo de ser moléculas aromáticas; 
sin embargo, el C48 muestra ser el isómero más aromático (-31.61 ppm), tal como se reporta 
en la literatura. Para el caso del C48-q el pequeño valor de NICS (-4.47 ppm) comparada con 
los isómeros de fulerenos de 48 átomos, indica baja aromaticidad asociada a la escasa 
deslocalización de electrones en el centro de esta molécula. 

Tabla 3. 15 Desplazamientos químicos independientes de los núcleos (NICS) calculados con el nivel de 
teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos Método computacional B3LYP 
NICS (ppm) 

C48-q -4.47 

C48 -31.61 

 

Para analizar a profundidad como influye la geometría molecular con el valor del NICS en 
el centro del C48-q, se examinaron los niveles de energía HOMO-2,-1, con la finalidad de 
estudiar cómo influye la participación de los electrones pi en estos niveles ocupados. En la 
tabla 3.16 se reportan los valores de energía y los O.M. generados en los últimos niveles. Se 
puede apreciar la ligera degeneración de los estados ocupados (HOMO) con valores 
aproximados a los -5.82 eV, en todos estos niveles se generan O.M. pi de enlace  siendo el 
HOMO-1 el que presenta más simetría. Para el HOMO-2 (-6.589 eV) las contribuciones de 
los orbitales pi de enlace se generan alrededor de la molécula. Todas estas características 
favorecen a la aromaticidad del C48-q. 

 

Una característica que se observa en el análisis comparativo del C48-q y C48,  que el valor 
del NICS puede estar relacionado con el tamaño del R y que el C48 forma una geometría 
más cerrada lo que favorece la deslocalización de electrones en el centro de su estructura. 
En el C48-q se forma una estructura más porosa (diferentes anillos) y existe una considerable 
brecha de energía entre el HOMO-2 y HOMO-1 de 0.76 eV, lo cual es suficientemente 
grande para que se pierda esta propiedad en este cúmulo. 
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Tabla 3. 16 Niveles de energía para los O.M. frontera HOMO-2,-1, del C48-q 

eV O.M. 

 

(-5.827) 

HOMO 

 

 

(-5.827) 

HOMO 

 

 

(-5.828) 

HOMO-1 

 

 

(-6.589) 

 

 

HOMO-2 
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El cómputo de los NICS en el centro de los anillos para cada cúmulo se reporta en la figura 
3.17. Para el C48-q, se reporta el valor del NICS en los anillos hexágonos (-3.44 ppm) y 
octágonos (-7.44 ppm), o que indican tener un carácter aromático. En el caso del C48 los 
NICS reportados en los anillos pentágonos (-7.96 ppm) y hexágonos (-16.3 ppm) son muy 
aromáticos. Los altos valores de los NICS en el centro de los anillos reafirman que el C48 
presenta una mayor deslocalización de electrones, lo que es un indicativo de ser el isómero 
más estable. Sin embargo, el alto valor que se tiene en los anillos octágonos (-7.44 ppm) del 
C48-q, sugiere la posibilidad de que puedan formarse estos anillos en este tipo de cúmulos. 

!

Figura 3. 17 NICS en centro de los anillos pentágonos, hexágonos  y octágonos con el nivel de teoría 
B3LYP/6-31G(d,p). 

!

!

3.4.3 Superficie de potencial electrostático (PES) del C48-q y C48 

 

Se analizaron las PES en ambos isómeros, las cuales son ilustradas en la figura 3.18. En 
ella se puede apreciar una perfecta homogeneidad en la isosuperficie del C48 al tener todo el 
potencial electrostático neutro, lo cual se debe a la estructura de jaula cerrada. Para el caso 
del C48-q, el cual presenta diferentes anillos en su estructura (hexágonos y octágonos), se 
logran identificar la formación de algunos sumideros en su isosuperficie, tales como se 
observaron con el C42-q. La variación de anillos en estos cúmulos cerrados origina que 
cambie la distribución de su densidad electrónica y como consecuencia se generan sitios 
reactivos alrededor de la molécula, lo cual no se presenta con el C48 (fulerenos). 
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Figura 3. 18 Mapeo de la superficie de potencial electrostático molecular asignada a la densidad 
electrónica del C48-q y C48. 

 

En la PES del C48-q existen regiones donde se concentra la carga positiva, la cual se localiza 
en el contorno de los anillos hexagonales, los cuales mostraron los valores más bajos de 
aromaticidad. Por otra parte, las regiones donde se forma una concentración de carga 
negativa se encuentran en la proximidad de los anillos octaedros, donde claramente se 
reportaron los valores más altos (sitio más aromático de la molécula). Una característica 
peculiar del C48-q es la distribución de la densidad electrónica en el centro de su geometría, 
la cual forma una cuasi-esfera tal como se observó con el C42-q. 

 

Conclusión  

 

El C3-C48-q es una estructura interesante, la cual presenta características estructurales 
únicas. Los altos valores de dureza química nos revela una molécula difícil  de polarizar, la 
cual es una característica ideal para sistemas orgánicos. La presencia de regiones de carga 
positiva en su superficie muestra las propiedades de un cúmulo aceptador de electrones. 
Debido al tamaño del R, este tipo de moléculas puede ser candidata para estudiar el 
encapsulamiento de átomos o moléculas. 
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3.5 C60-q y C60  

El primer fulereno descubierto es el C60 en 1985, con una simetría Ih, fue la primera 
molécula de jaula cerrada sintetizada en los laboratorios, la cual ha sido ampliamente 
estudiada a nivel teórico. Sin embargo, no existen trabajos que formulen algún isómero 
estable de jaula cerrada. Basados en una de las geometrías propuestas por  Belenkov y  
Shakhova, en este trabajo se optimizó la estructura C60-q con el nivel de teoría B3LYP/6-
31G(d,p), la cual combina los estados de hibridación (sp1+sp1, sp1+sp2 y sp2+sp2), su 
representación molecular se ilustra en la figura 3.19. 

El C60-q esta conformado por tres semi-anillos en el eje ecuatorial, que se integran alrededor 
de la estructura mediante cuatro átomos enlazados en hibridación sp1+sp1, la formación de 
anillos con diferentes geometrías característica de los cuasi-fulerenos, es evidente al tener 
tres anillos cuadrados, cuatro hexágonos y tres octágonos. Para el análisis comparativo del 
C60-q se utilizó el fulereno Ih-C60 ilustrado en la figura 3.20. 

!

Figura 3. 19 Geometría molecular del C60-q optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

!

Figura 3. 20 Geometría molecular del Ih -C60 optimizado al nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 
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Los parámetros estructurales en ambos cúmulos se reportan en la tabla 3.17. El C60-q 
presenta valores negativos en su Eformacion, indicativo de la estabilidad energética de este 
isómero; sin embargo, es menos estable que el Ih-C60 por 13.15 Kcal/mol. Este valor de la 
energía puede ser atribuido a la diferencia del tamaño en el radio en ambos cúmulos 0.5 Å 
aproximadamente, lo que indica que el C60-q es una molécula con mayor espacio vació en su 
interior, característica favorable para la captura de grandes átomos. Por otra parte, se 
reportan las longitudes de enlace sp2-sp2, las cuales presentan similitudes entre ambos 
isómeros.  

!

Tabla 3. 17 Se reportan la simetría de los cúmulos, energías totales Ecúmulo, energías de formación 
Eformacion, radio promedio de los cúmulos (R) y las longitudes de enlace de los diferentes estados de 

hibridación (sp1-sp1, sp1-sp2, sp2-sp2). Calculado con B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos Simetría Ecúmulo 
(a.u.) 

Eformación 
(Kcal/mol) 

R 
(Å) 

sp1-sp1 
(Å) 

sp1-sp2 

(Å) 
sp2-sp2 

(Å) 

C60-q C3v -2284.91 -191.98 4.09 1.26 1.38 1.45 

C60 Ih -2286.25 -205.13 3.55   1.45 

 

3.5.1 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO de C60-q 

La representación espacial de los orbitales moleculares frontera del C60-q, se muestran en la 
figura 3.21. Las contribuciones al HOMO corresponden puramente a los orbitales de enlace 
π, los cuales son ocupados alrededor de la molécula (semi-anillos) y en la parte superior de 
la molécula. Se puede apreciar que la representación del HOMO muestra simetría de O.M. 
pi, en esta configuración espacial los átomos con la hibridación sp1-sp1 representan la 
mayor contribución del enlace dado por los orbitales px,z. 

!

Figura 3. 21 Representación gráfica de los orbitales moleculares de frontera del C60-q. 
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La representación del LUMO muestra características similares al HOMO, ya que los 
orbitales moleculares de enlace π continúan siendo predominantes alrededor de los semi-
anillos (sp1+sp1) y en la parte superior de la estructura. La característica de simetría de los 
O.M. es claramente apreciable en este nivel de energía; al igual que el HOMO, las mayores 
contribuciones de estos orbitales moleculares son atribuidos a los orbitales atómicos px,z. 
Los parámetros empíricos de ambos isómeros están reportados en la tabla 3.18. 

 

Tabla 3. 18 Energía de Ionización (EI), Afinidad Electrónica (AE), Potencial químico electrónico (µ), 
Dureza química (η), brecha de energía (ΔELUMO-HOMO). Obtenidas con B3LYP/6-31G(d,p) 

Cúmulo EI (eV) AE (eV) µ (eV) η (eV) ΔELUMO-HOMO (eV) 

C60-q 6.56 2.82 -4.69 1.87 1.48 

C60 7.22 1.99 -4.6 2.61 2.76 

 

La ΔELUMO-HOMO para el C60-q es de 1.48 eV. Comparada con el isómero más estable Ih-C60, 
hay una diferencia significativa de 2.18 eV entre ΔELUMO-HOMO por ambos isómeros. Los 
bajos valores de η para C60-q (1.87 eV) indican una molécula fácil de polarizar y como 
consecuencia presenta menor oposición a la deformación de su densidad electrónica. 
Ambos cúmulos reportan valores idénticos en su µ (4.6 eV). Por otra parte, la alta AE (2.82 
eV) muestra al C60-q como una molécula aceptadora de electrones. El C60-q expone 
propiedades químicas únicas, las cuales no han sido encontradas en algún isómero del 
fulereno clásico C60. 

3.5.2 Aromaticidad en C60-q y C60 

La aromaticidad en el centro de cada cúmulo se muestra en la tabla 3.19; el valor positivo 
del NICS (14.73 ppm) para el C60-q es un indicativo de una molécula antiaromática, en el 
caso del Ih-C60 es muy bien conocida su estabilidad de esta molécula, lo cual se puede ver 
reflejado en el valor negativo del NICS (-2.69 ppm) indicativo de un cúmulo aromático. La 
discrepancia entre los valores del NICS entre el C60-q y C60, puede estar directamente 
influido por el tamaño R de cada estructura, además de la regla del pentágono aislado que 
le confiere esta estabilidad química al Ih-C60. 

Tabla 3. 19 Desplazamientos químicos independientes de los núcleos (NICS), calculados con el nivel de 
teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

Cúmulos Método computacional B3LYP 
NICS (ppm) 

C60-q 14.73 

C60 -2.69 
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Tabla 3. 20 Niveles de energía para los O.M. frontera HOMO-2,-1, del C60-q 

eV O.M. 

 

(-5.429) 

HOMO 

 

 

(-5.645) 

HOMO-1 

 

 

(-5.646) 

HOMO-1 

 

 

(-6.375) 

HOMO-2 
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Con la finalidad de entender como los O.M. de frontera influyen en la propiedad del 
carácter antiaromático del C60-q, en la tabla 3.20 se reportan los niveles de energía ocupados 
para HOMO-2,-1. En esta tabla es posible apreciar la degeneración de estados entre el 
HOMO-1 (-5.64 eV), los O.M. pi de enlace predomina en ambos niveles donde las mayores 
contribuciones son en los anillos hexágonos y octágonos característicos de la geometría. La 
deslocalización de los electrones puede deberse a la gran diferencia energética (0.73 eV) 
entre los niveles HOMO-1 y HOMO-2, lo que origina que el carácter aromático en esta 
molécula se pierda.  

Respecto al cómputo de los NICS en el centro de los anillos para ambos isómeros, los 
valores se encuentran reportados en la figura 3.22, en el se observa que el cúmulo C60-q 
presenta la mayoría de sus anillos antiaromáticos como el octágono (15.93 ppm), hexagonal 
de base (8.04 ppm) y caras frontales en función de cómo se presenta la figura 3.22 (5.16 
ppm), donde sólo el anillo tipo cuadrilátero exhibe un carácter aromático (-5.27 ppm). Por 
parte el C60 presenta un anillo antiaromático tipo pentágono (11.84 ppm) y uno aromático 
tipo hexágono (-2.41 ppm). 

 

!

Figura 3. 22 NICS en centro de los anillos cuadriláteros, pentágonos, hexágonos y octágonos; con el 
nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 

 

3.5.3 Superficie de potencial electrostático (PES) del C60-q y C60 

El mapeo de la PES en ambos isómeros se muestra en la figura 3.23. Para el C60 es posible 
apreciar  una distribución uniforme del potencial electrostático en su superficie, 
observándose en el interior del cúmulo, una concentración esférica de carga positiva, lo que 
puede deberse a la geometría perfectamente esférica del fulereno. En el C60-q se observa que 
la PES define tres regiones de carga positiva en el exterior del cúmulo, ubicadas en la 
periferia de los anillos hexagonales laterales y tres regiones de carga negativa localizadas 
en los semi-anillos, donde los átomos se enlazan con sp1-sp1, esto se debe a la 
disponibilidad electrónica de los orbitales que participan en la formación de enlaces dobles 
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y triples (densidad electrónica más abundante). Una característica del C60-q es la formación 
de una cuasi-esfera en el centro de la estructura, la cual refleja la posible reactividad que 
hay en el exterior de la molécula. 

El mapeo de PES en ambos isómeros ayuda a identificar los posibles sitios de reactividad 
química en la molécula, los cuales favorecen a donar o aceptar electrones. En la figura 3.23 
se puede identificar que el C60-q presenta mayores sitios de reactividad química, 
principalmente en sus semi-anillos, característica que no se observa en el C60.  

!

Figura 3. 23 Mapeo de la superficie de potencial electrostático molecular asignada a la densidad 
electrónica del C60-q y C60.  

Conclusión  

En esta sección se reportó un cuasi-fulereno de 60 átomos de carbono termodinámicamente 
estable, los parámetros químicos encontrados indican que el C60-q es una molécula fácil de 
polarizar y con características de ser un aceptor de electrones. El cálculo del NICS en el 
centro de su geometría indica una molécula no aromática, lo cual es originado por la brecha 
energética entre sus últimos niveles de energía ocupados, lo que ocasiona que se pierda esta 
deslocalización electrónica en el cúmulo. El mapeo de la PES identifica sitios de 
reactividad química en la periferia de los anillos hexagonales laterales del C60-q. Debido a 
las dimensiones que presentan este cúmulo es interesante conocer si este tipo de sistemas 
tienen la capacidad de capturar átomos o moléculas en su interior, además de interaccionar 
con sistemas que favorecen la donación de electrones.  

!



Capítulo 4. Estudio teórico de los compuestos M@Cn-q (M=Sc, V, Cr, Ti, Mn)                 52 

!

 
CAPÍTULO 4 
 
Estudio teórico de los compuestos M@Cn-q  

(M = Sc, Ti, V, Cr, Mn) 
 
 
 
Como se menciono en el Capítulo 1. Se ha comprobado en trabajos experimentales y 
teóricos, que pequeños cúmulos de jaula cerrada tienen la capacidad de encapsular átomos 
metálicos, ya que forman compuestos estables (FEMs) al adicionar estos elementos en el 
interior de su estructura. En este trabajo se abordara una primera aproximación de la 
formación de Cuasi-Fulerenos Endoedrales, con la finalidad de entender si estos nuevos 
compuestos son químicamente estables al adicionar un metal de transición (M). 

En esta capítulo se estudiará la formación de Metalo-Cuasi-Fulerenos Endoedrales 
(compuestos organometálicos), a partir de los Cn-q (n=20, 23, 42, 48, 60), descritos en el 
anterior capitulo. Se analizará la estabilidad química mediante el encapsulamiento de 
algunos metales de transición del tercer periodo (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn). A través de la 
metodología descrita en el Capítulo 2 se estudiará la formación de los nuevos compuestos 
organometálicos que presentan propiedades físicas y químicas únicas. Algunas de estas 
propiedades están presentes en los FEMs los cuales han sido estudiados ampliamente.  

Al final de cada análisis de los compuestos M@C20, 23, 42, 48, 60 (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn) se 
plantea una pequeña conclusión de los resultados obtenidos. Estos metales fueron escogidos 
como una primera aproximación; debido a que hay antecedentes experimentales, donde se 
reportan el encapsulamiento de estos metales en pequeños fulerenos. A demás que 
presentan propiedades catalíticas al formar compuestos organometálicos. 
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4.1 M@C20-q 

 

Para la formación de compuestos organometálicos con M@C20-q (M=Sc, Ti, V, Cr), se 
propuso colocar al átomo M en el centro de la geometría molecular, para elaborar un 
cálculo de relajación de geometría. Con la finalidad de verificar que todas las especies 
encontradas pertenecían a un mínimo local se elaboro un análisis de frecuencias, donde no 
se reportan frecuencias imaginarias. La representación de los compuestos organometálicos 
encontrados se ilustra en la figura 4.1. 

!

Figura 4. 1 Geometrías en estado base  visualización de la distribución de cargas NBO, para los 
compuestos Sc@C20-q, Ti@C20-q, V@C20-q, Cr@C20-q, con el método computacional B3LYP/6-31G(d,p). 

Para todos los casos se observa la tendencia que experimenta el átomo M de acercarse a la 
posición de los vértices de la molécula C20-q, a demás es apreciable la deformación 
estructural por parte del C20-q. A pesar de esto el átomo M; se mantiene dentro del cúmulo 
de jaula cerrada (es encapsulado por el cúmulo). La tabla 4.1 se reportan las energías totales 
y de interacción de cada compuesto formado. 

 

!
!

1.47 -1.47 1.138 -1.138 

1.063 -1.063 .813 -.813 

Sc@C20-q Ti@C20-q 

V@C20-q Cr@C20-q 
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Tabla 4. 1 Energías totales de los compuestos (Ecompuestos), energías de interacción (Einteraccion) y Einteraccion 

+ BSSE 

Compuestos Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

Einteraccion + BSSE 
(Kcal/mol) 

Sc@C20-q -1522.14 -85.59 -78.82 

Ti@C20-q -1610.83 -114.09 -100.54 

V@C20-q -1705.33 -98.72 -82.09 

Cr@C20-q -1805.75 -124.64 -81.64 

 

Todos los valores de energía de formación son negativos, indicativo que los compuestos 
son termodinámicamente estables; el encapsulamiento de estos átomos es favorable debido 
a que la energía es menor que la suma de los elementos aislados. Este hecho es de gran 
importancia ya que nos habla que la formación de pequeños cúmulos dopados con M es 
más estable que la molécula C20-q aislada. Este resultado indica la favorable formación de 
compuestos organometálicos que pudieran existir.  

Los altos valores reportados para las Einteraccion; pudieran indicar un error de superposición 
de bases (BSSE, por sus siglas en ingles) en el cálculo de optimización de geometría. Las 
correcciones de BSSE fueron elaborados empleando el método de contrapeso (CP, por sus 
siglas en ingles) implementado en Gaussian 09. Las correcciones de energías de interacción 
son reportadas en la tabla 4.1; donde el sistema que muestra un cambio significativo es el 
Cr@C20-q, con una corrección de 43 Kcal/mol lo que origina que cambie el orden en la 
estabilidad de los compuestos formados. 

El Ti@C20-q muestra ser el compuesto energéticamente más estable (-100 Kcal/mol) y por 
otra parte la formación del Sc@C20-q resulta ser el de mayor energía de interacción, resulta 
ser el menos estable. Los altos valores en la Einteraccion pueden deberse a la multiplicidad del 
estado en cada sistema. (Es necesario mencionar, que en este trabajo no se estudio el efecto 
de la multiplicidad en cada interacción). 

 

4.1.1 Análisis de carga NBO para M@C20-q 

 

Los valores de carga atómica en cúmulos de jaula cerrada son importantes; ya que en 
anteriores trabajos se tienen reportado las propiedades de estas moléculas de ser 
aceptadores de electrones. En la figura 4.1 se muestra la distribución de carga NBO para 
cada compuesto; a la vez que se indica la intensidad de rango de las cargas en cada sistema, 
siendo de color verde la región más positiva y de color rojo la más negativa, la sumatoria de 
las cargas atómicas es igual a cero, lo cual describe a un sistema eléctricamente neutro.  
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Los compuestos formados por M@C20-q, muestra en todos los casos que el átomo M cede 
carga al C20-q. Los valores de las cargas atómicas de los átomos M se reportan en la tabla 
4.2. En ella se observa la tendencia de la cantidad de carga cedida por parte del átomo M a 
medida que se avanza en el periodo 3. Este efecto de la carga se entiende que esta 
relacionada con la participación de los orbitales atómicos. 

Tabla 4. 2 Configuración electrónica de los átomos M@C20-q y carga atómica mediante el método NBO, 
(M= Sc, Ti, V, Cr). 

M@C20-q Configuración electrónica Carga del M 
(dopante) NBO 

Sc 4s.083d1.274p.17 5p.01 1.47 
   

Ti 4s.093d2.534p.24 4d.015p.01 1.13 
   

V 4s.153d3.514p.26 4d.015p.01 1.06 
   

Cr 4s.093d2.534p.24 4d.015p.01 .81 
 

La configuración electrónica de los átomos M, indican una poca participación de los 
orbitales atómicos 3d  y 4p esto puede deberse a que contribuyen a mezclarse y formar 
nuevos orbitales moleculares. Si embargo, para el átomo Sc se ve una mayor participación 
del orbital atómico 4s, este mostraría la preferencia de donar mas carga al C20-q debido a 
que esta misma tendencia se reportan en trabajos teóricos con metales alcalinos, por su 
configuración electrónica en las capas s tienden a donar 1 o 2 electrones. Por otra parte; la 
cantidad de carga comienza a disminuir a medida que se avanza en el periodo 3, eso 
supondría que los orbitales 3d son más difíciles de donar parte de su carga al C20-q. 

 

4.1.2 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO para M@C20-q 

 

El análisis de O.M. frontera HOMO-LUMO, para estudiar la estabilidad química de los 
compuestos. La representación espacial de los orbitales moleculares de frontera se muestra 
en la figura 4.2. Con estas podemos evaluar la contribución espacial con la que se forma el 
enlace covalente para cada compuesto. 

En el podemos apreciar la formación de los orbitales moleculares a partir de la mezcla de 
los orbitales atómicos 3d  y 4p con los orbitales moleculares π del cúmulo.  Para el caso del 
HOMO, se forman orbitales moleculares de enlace cercanos al átomo M; sin embargo para 
los compuestos M@C20-q (M=Ti y V) se forma una mayor contribución de orbitales 
moleculares π de enlace, en regiones alejadas de la interacción con el átomo M, para el caso 
de los sistemas M@C20-q (M=Sc y Cr) predominan mas los orbitales moleculares π de anti-
enlace en esas mismas regiones. El LUMO, presenta la misma tendencia de mezclar los 
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orbitales atómicos 3d y 4p con los orbitales moleculares π. Sin embargo, para todos los 
compuestos M@C20-q es posible apreciar en las regiones donde no participa el átomo M, la 
formación de orbitales moleculares π de enlace lo cual no ocurre con el HOMO. Para 
corroborar que orbitales atómicos M son los que dan origen a la contribución de los 
orbitales HOMO-LUMO; la tabla 4.3 se reporta el análisis de población mediante el 
método NBO. 

Para comprender de mejor manera la naturaleza del enlace, se analizaron los O.M. más 
profundos (HOMO-4,-3,-2,-1) reportados en el Apéndice A.1 (Tabla A.1.1). En ellos se 
aprecia como los últimos niveles de energía para los sistemas M@C20-q favorecen a la 
formación de O.M. de enlace entre los átomos M y el C20-q; lo que nos habla de un enlace 
de carácter covalente para los últimos niveles de energía ocupados.  

 

!

Figura 4. 2 Representación espacial de los orbitales moleculares de frontera M@C20-q. 
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Tabla 4. 3 Análisis de población para los compuestos M@C20-q utilizando el método NBO. 

M@C20-q Sc Ti V Cr 
s .039 .091 .153 .107 
px .030 075 .105 .064 
py .030 083 .076 .103 
pz .029 .083 .081 .103 
dxy .206 .738 .386 1.247 
dxz .185 .737 .854 1.246 
dyz .090 .291 1.029 .743 

dy
2

 –z
2 .104 .426 .857 .812 

dz
2 .085 .336 .383 .767 

ΔELUMO-HOMO (eV) 1.81 1.80 1.79 2.72 
 

 

Las contribuciones de análisis de población de carga, muestran que los orbitales d son en su 
mayoría los que participan en la hibridación de los O.M. para cada compuesto. Las pocas 
poblaciones en los orbitales s y p muestran claramente que son los que ceden la carga al 
sistema C20-q lo que origina la carga final en el átomo M (positiva). Por otra parte; la 
naturaleza del enlace formado en cada compuesto, es atribuido a la participación de los 
orbitales atómicos 3dxy y 3dxz, siendo el átomo Cr el que presenta una mayor contribución. 

Las brechas de energía HOMO-LUMO para los compuestos M@C20-q, son reportados en la 
tabla 4.3. Como se menciono en el Capítulo 3, es un indicador para la estabilidad cinética 
de compuestos organometálicos. Todos las ΔELUMO-HOMO son mayores a 1.3 eV; donde el 
Cr@C20-q (2.72 eV) presenta el valor más alto, indicativo de la formación del compuesto 
más estable. Para los M@C20-q (M=Sc, Ti y V) reportan valores similares. 

 

Conclusión 

 

Se evaluaron una serie de nuevos compuestos organometálicos; donde los valores negativos 
de la energía de interacción nos hablan de la estabilidad termodinámica y de la posible 
existencia de estos. En el análisis de carga NBO; muestran una transferencia de carga del 
átomo M al C20-q, lo cual indica que el C20-q es buen aceptor de carga. El análisis de los 
orbitales moleculares de frontera; se muestra una mezcla de los O.M. π de enlace con los 
orbitales atómicos dxy y dxz de los átomos M, en la formación del enlace covalente. La 
energía de interacción y la brecha de energía 2.72 eV señalan al Cr@C20-q como el 
compuesto de mayor estabilidad. Sin embargo, el cálculo de BSSE nos señala al Ti@C20-q 
como el sistema energéticamente más estable. 
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4.2 M@C23-q 

La compuestos M@C23-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn) formados tras el cálculo de relajación de 
geometría, son ilustrados en la figura 4.3. Las estructuras de C23-q, sufren una deformación 
considerable de su geometría inicial tal como se observo con el C20-q. Los átomos Sc, Ti, V 
y Cr, se desplazan desde el centro hacia en el vértice de la molécula, a excepción del Mn 
que se mueve en una región del semi-anillo. En la tabla 4.4, se reportan las energías totales, 
energías de interacción y las correcciones de BSSE para cada sistema.  

!

Figura 4. 3 Geometrías en estado base, visualización de la distribución de cargas NBO, para los 
compuestos Sc@C23-q, Ti@C23-q, V@C23-q, Cr@C23-q, Mn@C23-q con el método B3LYP/6-31G(d,p). 

 

Las energías totales muestran una tendencia de los compuestos a disminuir conforme 
avanza los elementos en el periodo 3; siendo el Mn@C23-q, como el sistema de menor 
energía total. Los valores negativos de energía de interacción son indicativo de estabilidad 
termodinámica para todos los compuestos formados, donde el Ti@C23-q como el sistema de 
menor energía de interacción. Un caso particular muestran los compuestos Sc@C23-q y 
Mn@C23-q, los cuales presentan valores de Einteraccion similares, a pesar que sus energías 
totales son muy diferentes.  

La corrección de energías calculadas con BSSE;  mostraron grandes contribuciones acerca 
de las tendencias con las energías de interacción, solo para el caso del Mn@C23-q donde la 
contribución de energía es de 20 Kcal/mol, lo cual deja a este compuesto como el menos 
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energéticamente estable. Con el cálculo BSSE el compuesto Ti@C23-q es el más estable 
dado por -158.89 Kcal/mol, lo cual es un valor relativamente alto.  

Tabla 4. 4 Energías totales de los compuestos (Ecompuestos), energías de interacción (Einteraccion) y Einteraccion 
+ BSSE. 

Compuestos Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

Einteraccion + BSSE 
(Kcal/mol) 

Sc@C23-q -1636.38 -132.80 -126.42 

Ti@C23-q -1725.10 -173.12 -158.89 

V@C23-q -1819.57 -143.59 -127.58 

Cr@C23-q -1919.98 -159.98 -145.75 

Mn@C23-q -2026.47 -132.50 -112.46 

 

4.2.1 Análisis de carga NBO para M@C23-q 

 

La distribución de cargas NBO es  ilustrada en la figura 4.3. Donde se observa la tendencia 
de los átomos M a ceder parte de su carga después de la relajación de geometría; a pesar de 
las deformaciones estructurales estos sistemas muestran el mismo comportamiento que se 
observo con el C20-q. Los valores de las cargas atómicas del átomo M se reportan en la tabla 
4.5. De acuerdo a la configuración electrónica de los átomos M, el orbital 4s y 4p son los 
que contribuyen en la donación de carga al C23-q, en el caso del Sc es el átomo que cede 
mas carga seguido del Mn. Por otra parte el Cr, vuelve a ser es el átomo que menor 
contribuye en la donación de carga tal como se observo en el Cr@C20-q. 

Tabla 4. 5 Configuración electrónica de los átomos M@C23-q y carga atómica mediante el método NBO, 
(M= Sc, Ti, V, Cr, Mn). 

M@C23-q Configuración electrónica Carga del M 
(dopante) NBO 

Sc 4s.093d1.354p.18 5p.01 1.38 

Ti 4s.133d2.444p.31 5p.01 1.13 

V 4s.073d2.354p.16 4d.01 1.09 

Cr 4s.193d4.624p.31 5p.01 .88 

Mn 4s.283d5.344p.18 1.2 
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4.2.2 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO para M@C23-q 

Para analizar el enlace que se forma en los compuestos M@C23-q, se analizaron los orbitales 
moleculares de frontera HOMO-LUMO. La representación espacial del HOMO-LUMO se 
muestra en la figura 4.4.  

!

Figura 4. 4 Representación espacial de los orbitales moleculares de frontera M@C23-q. 

El HOMO en el caso de todos los compuestos muestra una mezcla entre los orbitales 
moleculares π y los orbitales atómicos de los átomos M. En la mayor parte de los 
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compuestos se forman O.M. π de enlace, la generación de estos puede deberse a la carga 
que se transfiere desde el átomo M.   

En la representación espacial del LUMO; para los compuestos Sc@C23-q y Ti@C23-q, no 
manifiesta contribuciones para los átomos Sc y Ti, solo se muestra la formación de 
orbitales moleculares π de enlace sobre el C23-q. En el resto de los compuestos las mezclas 
de los orbitales están presentes en cada interacción. Para entender como participan los 
orbitales en los átomos M, la tabla 4.6 reporta el análisis de población sobre cada orbital 
atómico y las brechas de energías de los compuestos formados. Donde las mayores 
contribuciones en el caso de los átomos de Sc y Ti, son de los orbitales  dxy y dxz; para el Cr 
la participación los orbitales dxy y dyz, el V sus contribuciones son dadas por dy

2
 –z

2 y dz
2. 

La naturaleza del enlace entre el átomo M y el C23-q; se analizaron los últimos niveles de 
energía ocupados HOMO-4,-3,-2,-1, reportadas en el Apéndice A.1. (Tabla A.1.2). Donde 
las mayores contribuciones de estos O.M. son de enlace los cuales son compartidos hasta 
por 6 átomos de carbono con los átomos M. Este comportamiento en el enlace puede 
originar los altos valores en las Einteraccion reportados. 

Los valores de las brechas de energía (ver la tabla 4.6), indica estabilidad para todos los 
compuestos (ΔELUMO-HOMO >1.3 eV), donde el Cr@C23-q presenta ser el compuesto con 
mayor estabilidad.  

Tabla 4. 6 Análisis de población para los compuestos M@C23-q utilizando el método NBO 

M@C23-q Sc Ti V Cr Mn 
s .085 .129 .066 .193 .281 
px .065 .108 .055 .087 .061 
py .057 .099 .056 .118 .044 
pz .057 .099 .048 .099 .071 
dxy .326 .585 .432 1.223 .992 
dxz .302 .584 .452 .089 1.023 
dyz .165 .342 .273 1.153 1.022 

dy
2

 –z
2 .355 .523 .511 .703 1.25 

dz
2 .205 .402 .677 .651 1.045 

ΔELUMO-HOMO (eV) 1.42 1.69 1.6 1.8 1.75 
 

Conclusión 

Para la serie de compuestos M@C23-q (M= Sc, Ti, V, Cr, Mn) en su estado base; el signo 
negativo de la energía de interacción, indican que son termodinámicamente estables. La 
transferencia de carga de los átomos M hacia el C23-q, se debe a la donación de los orbitales 
atómicos s y p. En la contribución de enlaces participan activamente los orbitales d para 
formar los O.M. en estos cúmulos. Las brechas de energía señalan estabilidad química para 
todos los compuestos formados. Sin embargo, el Ti@C23-q se muestra como el sistema de 
menor energía de interacción.  
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4.3 M@C42-q 

La formación de los compuestos M@C42-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn); se estableció a partir de 
colocar al átomo M en el centro de la geometría del C42-q, tras el cálculo de optimización de 
geometría, los átomos M se desplazaron cerca de los anillos característicos del C42-q 
(cuadrilátero y hexágonos_2). La representación espacial de los sistemas optimizados se 
ilustra en la figura 4.5.  

!

Figura 4. 5 Geometrías en estado base, visualización de la distribución de cargas NBO, para los 
compuestos Sc@C42-q, Ti@C42-q, V@C42-q, Cr@C42-q, Mn@C42-q con el método B3LYP/6-31G(d,p). 

 

La figura 4.5, se muestra la misma tendencia que se vio con los pequeños cuasi-fulerenos 
(C20-q y C23-q), donde los átomos M mantienen la carga positiva después del cálculo de 
relajación de geometría. Las estructuras del C42-q, no presenta deformaciones estructurales 
tras la interacción del átomo M. En todos los sistemas el átomo M se desplaza en las 
regiones cercanas a los anillos más aromáticos del cúmulo: cuadrilátero (-2.07 ppm) y 
hexágono_2 (-12.14 ppm). En la tabla 4.7, se reportan las energías totales, energías de 
interacción y las correcciones de BSSE para cada sistema M@C42-q. 
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Tabla 4. 7 Energías totales de los compuestos (Ecompuestos), energías de interacción (Einteraccion) y Einteraccion 

+ BSSE 

Compuestos Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

Einteraccion + BSSE 
(Kcal/mol) 

Sc@C42-q -2360.19 -69.22 -61.03 

Ti@C42-q -2448.91 -111.26 -95.73 

V@C42-q -2543.41 -97.21 -61.17 

Cr@C42-q -2643.84 -129.4 -84.07 

Mn@C42-q -2750.32 -91.49 -66.23 

 

Los valores negativos de las energías de formación para todos los compuestos indican que 
son termodinámicamente estables. Siendo el Cr@C42-q con la Einteraccion más baja lo que 
muestra ser el más estable en su formación. Por otra parte, las correcciones de energía con 
BSSE cambian significativamente este criterio ya que el Cr@C42-q  altera su energía de 
interacción en 45.3Kcal/mol, lo que indica que el error de superposición de bases afecta en 
la energía que se libera al encapsular el átomo de Cr. La BSSE muestra al Ti@C42-q como 
el compuesto organometálico energéticamente más estable.  

Una de las principales características de los compuestos formados, es la ausencia de 
deformaciones estructurales ya que los átomos M son perfectamente encapsulados en el 
interior de la geometría e interaccionan con los anillos característicos del C42-q. 

 

4.3.1 Análisis de carga NBO para M@C42-q 

La distribución de carga en cada compuesto formado se aprecia en la figura 4.5. La 
contribución de carga con de los átomos M es parcial, donde el Sc es el átomo que cede 
mayor carga al C42-q. Por otra parte; el Cr es el que menor contribución presenta hacia el 
cúmulo C42-q, esta poca participación puede deberse a que los átomos interaccionan en 
sitios donde hay una deslocalización de electrones por parte del cúmulo (anillos 
aromáticos). Esta tendencia del cúmulo al acepta menor cantidad de carga, no se observo en 
los compuestos formados con C20-q y C23-q. 

La tabla 4.8; se reporta la configuración electrónica de los átomos M después de ser 
encapsulados en el C42-q. Las configuraciones electrónicas muestran que la donación parcial 
de carga es efectuada por los orbitales atómicos 4s y 4p; donde los átomos Sc y Mn 
presentan mayor contribución de carga cedida al C42-q. Para el Cr, mantiene intacto la 
cantidad de electrones en su orbital atómico 3d5, por lo tanto es el átomo M que menor 
cantidad de carga parcial transfiere al C42-q, lo cual puede ser el indicativo de su favorable 
estabilidad energética comparada con los demás compuestos que se forman (Sc, V, Mn). 
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Tabla 4. 8 Configuración electrónica de los átomos M@C42-q y carga atómica utilizando el método 

NBO, (M= Sc, Ti, V, Cr, Mn). 

M@C42-q Configuración electrónica Carga del M 
(dopante) NBO 

Sc 4s.193d1.634p.26 5s.01 4d.01 .91 

Ti 4s.193d2.844p.32 4d.015p.016s.01 .65 

V 4s.163d3.974p.35 5s014d.015p.01 .52 

Cr 4s.153d5 4.375s.01 4d.015p.01 .48 

Mn 4s.203d5.774p.325p.014d.01 .69 

 

 

4.3.2 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO para M@C42-q 

 

La figura 4.6, se muestra la representación espacial de los orbitales moleculares frontera 
para los compuestos M@C42-q. Con la finalidad de interpretar la manera en que estos 
mezclan sus orbitales para formar los O.M. que se forman en el interior del cúmulo (C42-q). 
En la representación del HOMO, se puede apreciar que en todos los compuestos la mayor 
contribución de O.M. formados sucede en el interior del cúmulo. En todos los casos los 
anillos aromáticos del C42-q  (cuadrilátero y hexágono_2) participan en la formación de 
estos O.M.; alrededor del cúmulo se describen orbitales del tipo pi de enlace. Una 
particularidad se observa en los compuestos formados por Ti, Cr y Mn; es la simetría que 
hay en su estado HOMO, indicativo de poder encontrar estados degenerados. 

El LUMO de los compuestos formados por los átomos de Ti, V y Mn; son los que 
presentan la mezcla evidente de los orbitales moleculares. Por otra parte; la distribución 
espacial de los O.M. en estos compuestos son muy simétricos (respecto a la forma y signo 
de los O.M.) desde el centro del átomo M. Comparado con el HOMO donde las mayores 
contribuciones se generaban en los anillos aromáticos, en el caso del LUMO la mayor parte 
de los O.M. se forma alrededor de la molécula M@C42-q. La disponibilidad de estos estados 
para el caso del LUMO muestra que estos compuestos puedan tener la capacidad de aceptar 
electrones. 
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Figura 4. 6 Representación espacial de los orbitales moleculares de frontera M@C42-q. 

!

!
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Para comprender la naturaleza del enlace, en los compuestos M@C42-q se analizaron los 
orbitales moleculares de frontera en los niveles HOMO-4,-3,-2,-1, la representación 
espacial son reportados en el Apéndice A.1 (Tabla A.1.3). Donde se puede observar que las 
mayores contribuciones en la formación de los O.M. de enlace son de los átomos M, lo que 
nos indica la naturaleza del enlace covalente en los compuestos formados.  

La tabla 4.9, muestra las poblaciones de los orbítales atómicos en los átomos M; se aprecia 
que los orbitales 4p son los que menos participan en la formación de enlace. En estos 
compuestos los orbitales 4s no muestran la donación de carga hacia el C42-q; caso contrario 
que se observo con los cúmulos pequeños. Para las contribuciones de enlace los orbitales 
3d participan en gran medida, para los átomos V, Cr y Mn la mezcla de sus orbitales son 
atribuidos a los orbitales atómicos dy

2
 –z

2 y dz
2. Las brechas energías reportadas en la tabla 

4.9; muestran al Cr@C42-q más estable (2.12 eV), sin embargo los valores bajos de los 
compuestos formados por Sc, Ti y V; indican poca estabilidad química de estos sistemas.   

 

Tabla 4. 9 Análisis de población para los compuestos M@C42-q utilizando el método NBO 

M@C42-q Sc Ti V Cr Mn 
s .191 .186 .162 .153 .198 
px .1 .126 .123 .122 .115 
py .073 .091 .119 .131 .106 
pz .088 .1 .109 .115 .099 
dxy .299 .444 .831 1.07 1.142 
dxz .323 .544 .794 1.02 1.253 
dyz .294 .506 .692 .81 .870 

dy
2

 –z
2 .307 .71 .868 1.162 1.297 

dz
2 .408 .635 .778 .635 1.209 

ΔELUMO-HOMO (eV) 1.25 1.32 1.31 2.12 2 
 

 

Conclusión 

Los compuestos M@C42-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn) mostraron ser termodinámicamente 
estables. El análisis de cargas NBO, muestra que no hay una transferencia total de carga por 
parte de los átomos M hacia el C42-q; lo que favorece en gran medida a la mezcla de los 
orbitales en el interior de la molécula. El análisis de los O.M. de frontera mostraron 
características de simetría, por otra parte los compuestos formados por Sc, Ti y V presentan 
poca estabilidad química debido a la brecha energética del HOMO-LUMO. El Ti@C42-q, se 
muestra como el sistema energéticamente más estable. 

 

 



Capítulo 4. Estudio teórico de los compuestos M@Cn-q (M=Sc, V, Cr, Ti, Mn)                 67 

!
4.4 M@C48-q 

 

Mediante la misma metodología empleada con los compuestos M@42-q; se propuso el 
encapsulamiento de M@C48 (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn), tras el cálculo de relajación de 
geometría los átomos M se desplazan del centro del cúmulo hacia el anillo del octágono. La 
representación grafica de los compuestos en su estado base se ilustra en la figura 4.7. 

!

Figura 4. 7 Geometrías en estado base, visualización de la distribución de cargas NBO, para los 
compuestos Sc@C48-q, Ti@C48-q, V@C48-q, Cr@C48-q, Mn@C48-q con el método B3LYP/6-31G(d,p). 

!

Tras el cálculo de optimización de geometría, los átomos M se desplazaron en las regiones 
cercanas a la periferia del anillo octágono aromático (-7.64 ppm). Este mismo 
comportamiento se encontró en los compuestos M@C42-q, por lo tanto es en estos sitios de 
la  molécula en que es favorable el encapsulamiento de los átomos M y donde el cúmulo 
tiene la capacidad de aceptar carga total o parcial. En la tabla 4.10; se reportan las energías 
de interacción, las energías totales de los sistemas y las correcciones de BSSE para los 
compuestos formados. 
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Tabla 4. 10 Energías totales de los compuestos (Ecompuestos), energías de interacción (Einteraccion) y 

Einteraccion + BSSE 

Compuestos Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

Einteraccion + BSSE 
(Kcal/mol) 

Sc@C48-q -2588.56 -82.13 -72.99 

Ti@C48-q -2677.27 -119.47 -101.62 

V@C48-q -2771.78 -108.80 -109.32 

Cr@C48-q -2872.17 -120.97 -77.38 

Mn@C48-q -2978.66 -88.22 -82.68 

 

Los valores negativos en las energías de interacción indican que todos los compuestos son 
termodinámicamente estables. Como se observo en los anteriores sistemas se obtienen 
valores muy altos en las Einteraccion, donde el Cr@C48-q tiene el valor más negativo lo que nos 
habla del compuesto más estable. Sin embargo; las correcciones de BSSE cambian en gran 
medida el valor de la energía de interacción del Cr@C48-q en 43 Kcal/mol, caso contrario 
para el V@C48-q aumentando su Einteraccion en 1 Kcal/mol, siendo el compuesto 
energéticamente más estable. 

4.4.1 Análisis de carga NBO para M@C48-q 

En el análisis de carga NBO (ver la figura 4.7);  las distribución de carga para cada sistema 
son muy similares por la carga positiva para el átomo M. En todos los casos los cúmulos 
C48-q; los átomos que conforman el anillo octágono son los que principalmente participan 
en la transferencia parcial de carga, sin embargo la distribución de carga es homogénea 
alrededor del cúmulo. 

Tabla 4. 11 Configuración electrónica de los átomos M@C48-q y carga atómica mediante el método 
NBO, (M= Sc, Ti, V, Cr, Mn). 

M@C48-q Configuración electrónica Carga del M 
(dopante) NBO 

Sc 4s.093d1.484p.18 5s.01 4d.015p.01 1.25 

Ti 4s.083d2.684p.21 4d.015p.016s.01 1.02 

V 4s.083d3.684p.22 5s014d.015p.01 1.03 

Cr 4s.083d4.78 4p.255s.01 6s.01 .88 

Mn 4s.143d5.714p25 .89 
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La configuración electrónica por parte de los átomos M, se ve claramente afectada por la 
donación de sus orbitales atómicos 4s y una poca contribución de los orbitales 4p. Para los 
metales Sc, Ti y V la donación de carga es total, sin embargo para los casos de Cr y Mn la 
donación de carga resulta ser parcial, algo que no se observo con los sistemas M@C48-q. 

4.4.2 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO para M@C48-q 

El análisis de los orbitales moleculares de frontera HOMO-LUMO, para los compuestos 
M@C48-q son ilustrados en la figura 4.8. En ellos es posible apreciar la misma tendencia de 
los anteriores compuestos organometálicos al formar orbitales moleculares en el interior del 
cúmulo, mediante la mezcla de los orbitales 3d con los orbitales moleculares π.  

El HOMO, en todos los compuestos se caracteriza por el fuerte carácter enlázate, formados 
entre la mezcla de los orbitales atómicos 3d y los orbitales π del cúmulo. A demás, la 
presencia de simetría respecto a la interacción con el átomo M, entre sus O.M. es muy 
evidente para todos los compuestos. Los anillos octagonales del cúmulo son los que 
participan en la contribución de los O.M. de los compuestos.  

En el LUMO, la representación de los O.M. de enlace solo corresponde para los 
compuestos formados con V, Cr y Mn. Para el caso de los sistemas de Sc y Ti, no muestran 
una mezcla entre los O.M. pi y los orbitales atómicos. Al igual que el HOMO, el LUMO de 
los compuestos de Sc, V y Cr, prevalecen O.M. simétricos respecto al centro del átomo M. 

La naturaleza del enlace es estudiada a través de los O.M. de frontera; los niveles ocupados 
HOMO-4,-3,-2,-1, representados en el Apéndice A.1 (tabla A.1.4), en el se muestra las 
contribuciones de los orbitales atómicos dz

2 con la mezcla de los O.M. pi del C48-q, esta 
combinación es muy notoria en el nivel HOMO-4, para todos los sistemas. Los resultados 
mostraron el carácter covalente de la interacción M@C60-q. 

Para estudiar la participación de los orbitales atómicos en estos compuestos se analizó la 
población electrónica de los átomos M, reportados en la tabla 4.12.  

Tabla 4. 12 Análisis de población para los compuestos M@C48-q usando el método NBO 

M@C48-q Sc Ti V Cr Mn 
s .090 .081 .078 .079 .141 
px .053 .057 .068 .089 .081 
py .056 .077 .073 .074 .08 
pz .068 .073 .077 .087 .085 
dxy .334 .88 .307 .259 .683 
dxz .233 .379 .1013 1.157 1.03 
dyz .443 .727 .793 .839 1.325 

dy
2

 –z
2 .305 .418 1.02 1.943 1.615 

dz
2 .165 .274 .537 .579 1.059 

ΔELUMO-HOMO (eV) 1.02 1.9 1.63 1.98 1.64 
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Figura 4. 8 Representación espacial de los orbitales moleculares de frontera M@C48-q 
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Los orbitales atómicos donadores de carga tienen un carácter 4s y 4p en todos los casos; sin 
embargo las contribuciones de los orbitales 3d vuelven a ser incidentes en la formación de 
O.M. en los compuestos. En todos los casos solo el átomo de Mn muestra una participación 
de sus orbitales atómicos 3d en la formación del enlace con el C48-q. Esto se puede ver 
claramente reflejado por la distribución espacial de sus orbitales frontera. Las brechas de 
energías, son indicativos de una estabilidad dinámica de los electrones en los últimos 
niveles de energía HOMO-LUMO. Donde el sistema conformado por Cr@C48-q es el que 
reporta una mayor brecha de energía (1.98 eV). 

 

Conclusión 

 

Se estudiaron una serie de compuestos M@C48-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn); se encontró que 
son termodinámicamente estables en su energía de formación. El análisis de cargas NBO; 
se observo el mismo comportamiento que con los pequeños cuasi-fulerenos (C20-q, C23-q, 
C42-q), donde la donación de carga por parte del átomo M hacia el C48-q. Esta tendencia 
puede estar sujeta a la disponibilidad de estados que pueden encontrar los átomos M a dar 
parte de su carga para formar nuevos orbitales moleculares muy características en este tipo 
de compuestos. Mediante las ΔELUMO-HOMO se encontró que el compuesto formado con el 
átomo Cr es el de mayor brecha de energía. El compuesto V@C48-q es el sistema de mas 
baja energía. 
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4.5 M@C60-q 

Los compuestos M@C60-q fueron propuestos a partir de colocar a los átomos M en el centro 
del cúmulo de jaula cerrada. Tras un cálculo de relajación de geometría para encontrar la 
estabilidad de los sistemas en un mínimo loca. Se observo el mismo fenómeno que ocurre 
con los pequeños cuasi-fulerenos (C20-q, C23-q, C42-q, C48-q). La figura 4.9, muestra las 
geometrías de los sistemas optimizados en su estado base. 

!

Figura 4. 9 Geometrías en estado base, visualización de la distribución de cargas NBO, para los 
compuestos Sc@C60-q, Ti@C60-q, V@C60-q, Cr@C60-q, Mn@C60-q con el método B3LYP/6-31G(d,p). 

 

Todos los compuestos optimizados no muestran deformaciones estructurales a considerar 
tras la relajación de geometría. El desplazamiento de los átomos M del centro de la 
molécula hacia uno de los anillos característicos, puede ser atribuido a la presencia de 
aromaticidad. Los átomos M muestran la tendencia de acercarse a la periferia del anillo de 
cuadrilátero, cuyo anillo es el único de la molécula que presenta aromaticidad en su centro 
(-5.27 ppm). Las energías de formación, energías totales y correcciones de BSSE para cada 
sistema; son reportados en la tabla 4.13. Los valores negativos de Einteraccion son un 
indicativo que los compuestos son termodinámicamente estables. Las correcciones en la 
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energía de interacción vuelven hacer importantes para el compuesto formado por Cr@C60-q, 
ya que es el compuesto con mayor cambio en su energía de interacción cercana a 44 
Kcal/mol. En el caso de los demás esta corrección solo afecta en 15 Kcal/mol. Los valores 
de en las energías de interacción muestran que el compuesto formado por Ti@C60-q, es el 
sistema más estable. A pesar que todos los átomos M interaccionen cercanas al mismo sitio.  

Tabla 4. 13 Energías totales de los compuestos (Ecompuestos), energías de interacción (Einteraccion) y 
Einteraccion + BSSE 

Compuestos Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

Einteraccion + BSSE 
(Kcal/mol) 

Sc@C60-q -3045.64 -90.67 -83.13 

Ti@C60-q -3114.35 -129.43 -115.15 

V@C60-q -3228.85 -118.98 -102.84 

Cr@C60-q -3329.27 -141.23 -97.04 

Mn@C60-q -3435.75 -106.74 -91.17 

 

4.5.1 Análisis de carga NBO para M@C60-q 

La configuración electrónica de los átomos M involucrados en la formación de los sistemas 
M@C60-q son reportados en la tabla 4.14. En el se puede apreciar claramente que la 
donación de carga es hecha por los orbitales atómicos 4s y 4 p; esta misma tendencia se 
reporta con otros endo-cuasi-fulerenos. Para estos sistemas, se muestra una tendencia a 
medida que se avanza en la serie de 3d que la cantidad de carga cedida al cúmulo va 
disminuyendo. A demás se observa una distribución de carga uniforme alrededor del 
cúmulo. 

Tabla 4. 14 Configuración electrónica de los átomos M@C60-q y carga atómica mediante el método 
NBO, (M= Sc, Ti, V, Cr, Mn). 

M@C60-q Configuración electrónica Carga del M 
(dopante) NBO 

Sc 4s.113d1.434p.15 5s.01 5p.01 1.3 

Ti 4s.123d2.594p.235p.016s.01 1.07 

V 4s.123d3.694p.265s014d.015p.01 .93 

Cr 4s.133d4.83 4p.315s.01 6s.01 .74 

Mn 4s.193d5.734p.295s0.1 .8 
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4.5.2 Análisis de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO para M@C60-q 

Los orbitales moleculares de frontera son analizados, para entender como los átomos M se 
adhieren a los anillos característicos del C60-q. En la figura 4.10 se muestra la representación 
espacial de los orbitales frontera de los compuestos M@C60-q. En todos los sistemas se 
forman O.M. de enlace en las regiones cercanas al anillo aromático (cuadrilátero).  

En el HOMO, se aprecia la formación de los O.M. a partir de la participación de los 
orbitales atómicos 3d, los cuales se mezclan con los orbitales π del cúmulo que se 
encuentran entre los anillos hexagonales laterales y cuadriláteros. En la mayor parte de los 
compuestos se pierde la formación de O.M. alrededor de los semi-anillos característicos de 
la molécula. En la descripción grafica del LUMO; es posible apreciar la formación de O.M. 
simétricos; para los sistemas formados por los átomos Sc, Ti y Mn, son los que presentan 
una mezcla de orbitales atómicos. Para el caso de los compuestos conformados por V y  Cr, 
se puede apreciar la contribución espacial del orbital atómico dz

2 sobre estos átomos. 

El análisis de los O.M. de frontera fue estudiado para comprender de que manera se 
comportan las contribuciones electrónicas por parte del átomo M, en la formación del 
enlace. Los niveles ocupados HOMO-4,-3,-2,-1, reportados en el Apéndice A.1 (Tabla 
A.1.5), donde se observa que los O.M. de enlace tienen un carácter covalente. A demás que 
las pequeñas diferencias de energía entre los últimos niveles ocupados favorecen a la 
estabilidad química en compuestos organometálicos. 

Para entender en que cantidad de población contribuyen a formarse estos O.M. de enlace. 
En la tabla 4.15 muestra el análisis de población en cada átomo M. Las mayores 
contribuciones se presentan a partir de los orbitales dxz, dyz, dy

2
 –z

2, dz
2. El análisis de 

población muestra la poca participación de los orbitales atómicos 4s y 4p, en la formación 
de enlaces; a demás que las brechas de energías entre HOMO-LUMO indican al compuesto 
Cr@C60-q el mas estable químicamente (1.86 eV). 

 

Tabla 4. 15 Análisis de población para los compuestos M@C60-q usando el método NBO 

M@C60-q Sc Ti V Cr Mn 
s .114 .081 .122 .079 .186 
px .049 .057 .079 .089 .106 
py .05 .077 .098 .074 .097 
pz .045 .073 .081 .087 .974 
dxy .307 .88 .77 .259 .974 
dxz .234 .379 .731 1.157 1.42 
dyz .333 .727 .596 .839 .779 

dy
2

 –z
2 .19 .418 .827 1.943 1.508 

dz
2 .362 .274 .764 .579 1.038 

ΔELUMO-HOMO (eV) 1.01 1.72 1.61 1.86 1.37 
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Figura 4. 10 Representación espacial de los orbitales moleculares de frontera M@C60-q 
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Conclusión 

 

La serie de compuestos estudiados M@C60-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn); muestran ser sistemas 
termodinámicamente estables, lo que abre una posibilidad de la formación de estos 
compuestos. Se encontró que el sitio favorable de interacción de los átomos M, se encentra 
en la periferia del anillo más aromático del C60-q, lo que favorece al encapsulamiento de los 
átomos M. El análisis de carga NBO, muestran la tendencia de los átomos M al donar parte 
de su carga en los sitios aromáticos de la molécula. Entre los compuestos organometálicos 
encontrados el Ti@C60-q presenta las energía de interacción más baja indicativo de su 
estabilidad comparada con los demás átomos M.  

!



Capítulo 5. Nuevos Compuestos con Polioxometalatos – Cuasi-fulerenos                 77 

Capítulo 5 
Nuevos Compuestos con  
Polioxometalatos – Cuasi-Fulerenos 
 
 
 
 
En este capítulo se abordará una de las posibles aplicaciones de los cuasi-fulerenos 
estudiados en este trabajo. Gracias a las características del C42,48,60-q de ser aceptadores de 
carga se propuso la interacción con una serie de Polioxometalatos (POMs) con estos 
sistemas, ya que actualmente se están empleando para funcionalizarlos con nanoestructuras 
de carbono con la finalidad de formar nuevos materiales candidatos a electrodos en súper-
capacitores orgánicos.  
 

 

5.1 Polioxometalatos (POMs) 

 

Los Polioxometalatos (POMs) son una familia diversa de compuestos inorgánicos y de 
metales de transición, principalmente del bloque d. Generalmente estos compuestos son 
descritos mediante la siguiente nomenclatura: [MxOy]-n, donde M corresponde algún metal 
de transición (M=V, Nb, Ta, Cr, Mo, W) y n corresponde al estado de oxidación del 
sistema. Entre los POMs se encuentran los: Isopolianiones ([Nb10O28]-6) y los 
Heteropolianiones [XMzOy]-n, donde X es un átomo que coordina con los oxígenos en el 
interior de la estructura (X=B, Si, As, P, Sb, Te, I), estos últimos con una amplia variedad 
de aplicaciones en las áreas de catálisis, conversión de energía y remediación ambiental 
[62,63]. 

La figura 5.1 muestra los grupos que participan en la formación general de los 
heteropolianiones. En ella se puede apreciar que estos POMs emplean metales de transición 
del tipo V, Cr, Nb, Ta, Mo y W; las vacancias que presentan los orbitales d les permite 
generar enlaces con los orbitales p de los Oxígenos (M-O). Debido a que los POMs 
heteropolianiones son típicamente estructuras cerradas y debido al alto grado de 
coordinación de sus átomos M forman diferentes configuraciones estructurales, las cuales 
se clasifican en familias con propiedades electrónicas únicas, como lo son: Keggin 
[XM12O40]-n, Silverton [LM12O40]-n, donde L es un átomo de la familia de los Lantanos 
(L=La, Ce), Dawson [XM18O40]-n, Anderson [XM6O24]-n y Waugh [XM9O32]-n. Gracias al 
heteroátomo que complementa a cada estructura, es posible modificar las propiedades 
ácido-base de estos compuestos cambiando al átomo X [62]. 
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Figura 5. 1 Grupos y elementos comunes para la formación de POMs [62]. 

!

Una de las prometedoras aplicaciones de los POMs heteropolianiones son la 
funcionalización y la absorción en superficies. Se ha investigado la interacción entre los 
POMs y superficies metálicas de los cuales se reporto que las estructuras del tipo Keggin 
[SiW12O40]-4 en una superficie de Plata (Ag) se absorbe a través de una interacción 
covalente plata–oxígeno [64]. En trabajos experimentales y teóricos recientes se han 
utilizado materiales basados en estructuras de carbono interaccionando con los POMs del 
tipo Keggin, encontrandose transferencia de carga muy interesante las cuales se estudian 
para predecir si estos sistemas pueden a electrodos en súper-capacitores orgánicos [65,66]. 

Los POMs del tipo Keggin son estructuras en el que el átomo central, comúnmente P o Si, 
tiene coordinación tetraédrica con los heteroátomos. Las estructuras Keggin conocidas 
corresponden a los compuestos formados por [XM12O40](8-n), donde X el átomo central, 
pueden ser B, Si, Ge, P y As, M son los átomos periféricos (Mo o W) y n es el valor de la 
valencia respecto al átomo X. La base de la estructura Keggin cosiste en un tetraedro XO4 
en el centro de la molécula, rodeada de cuatro grupos M3O13 formados por tres octaedros 
MO6 que comparten aristas [62,63]. Estas características permite estructura que presentan 
simetría Td. La representación de la estructura Keggin se ilustra en la figura 5.2. 

!

Figura 5. 2 Geometría molecular del POM tipo Keggin con simetría Td 
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Los POMs del tipo Keggin han sido estudiados ampliamente incorporando más de la mitad 
de los elementos de la tabla periódica a su estructura, con la finalidad de obtener 
propiedades electrónicas únicas. Por ello, estudiar nuevas estructuras de POMs 
heteropolianiones a nivel de su estructura electrónica es interesante, ya que la sustitución de 
átomos convencionales hace posible proponer compuestos que no han sido sintetizados en 
los laboratorios y que pueden presentar propiedades físicas y químicas únicas. 

 

5.2 Nuevos Polioxometalatos propuestos 

 

Basados en la revisión bibliográfica se propusieron una serie de POMs del tipo Keggin no 
convencionales, los cuales no han sido reportados en la literatura. Las estructuras 
propuestas fueron optimizadas con el nivel de teoría PBEPBE/6-31G(d,p); se emplearon 
pseudopotenciales LANL2DZ para la descripción relativista de los elementos pesados; se 
realizó el cálculo de análisis de frecuencias armónicas, donde no se encontraron frecuencias 
imaginarias, lo que indica haber encontrado una geometría en un mínimo local. La figura 
5.3 muestra las geometrías propuestas optimizadas. 

!

Figura 5. 3 Geometrías Keggin propuestos, optimizadas con el método PBE. 
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En la tabla 5.1, se muestra la carga de los sistemas optimizados, así como también su 
simetría. Los valores negativos en las energías de formación (Eformacion) indican que son 
termodinámicamente estables. De los POMs propuestos, el [PdW12O40]-2 muestra ser el 
sistema más estable, con alta simetría (Td), característica de los Keggin aniones 
sintetizados. Por otra parte, el [AgGeW12O39]-3 presenta una mayor deformación 
estructural, rompiendose totalmente la simetría inicial de POMs Keggin. 

Tabla 5. 1 Carga y simetría de los compuestos, Energía total de los compuestos (Ecompuestos), Energía de 
formación (Eformacion). 

Compuestos Carga Simetría Ecompuetos 
(a.u.) 

Eformacion 
(Kcal/mol) 

PdW12O40 -2 Td -4182.91 -29.05 

RuNb12O40 -8 Td -5967.94 -28.75 

AgGeW12O39 -3 C1 -3949.43 -28.73 

AgSiW12O39 -2 C1 -3776.86 -26.62 

 

 

5.3 Interacción propuestas de POMs Keggin – Cuasi-Fulerenos 

 

Para la interacción de los POMs Keggin - cuasi-fulerenos, se estudió el PES de los cúmulos 
C42-q, C48-q y C60-q, con la finalidad de encontrar sitios reactivos donde los POMs cargados 
favorezcan la interacción con los cúmulos de carbono. Debido a la naturaleza de la carga 
alrededor de la superficie de los POMs, las interacciones propuestas fueron calculadas bajo 
condiciones de carga para cada estructura Keggin (-2, -8, -3, -2). 

Para encontrar el mínimo local entre los sistemas propuestos (POMs-Cuasi-Fulerenos), se 
realizó un cálculo de relajación de geometría con el nivel de teoría B3LYP, utilizando las 
bases 6-31G(d,p) para los átomos (C, O, Si, Ge) y los pseudopotenciales LANL2DZ para 
átomos pesados (Pd, W, Ru, Ag, Nd). Para todos los sistemas se elaboró el análisis de 
frecuencia armónicas para asegurar que los compuestos encontrados convergían en un 
mínimo local de energía. 
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De los sistemas propuestos se halló exitósamente un mínimo local para las interacciones 
[PdW12O40]-2_Cn-q para n=42, 48 y 60. Los compuestos optimizados se muestran en la 
figura 5.2. 

!

Figura 5. 4 Interacciones optimizadas. Distribución de carga NBO y PES, de los sistemas (A) 
[PdW12O40_C42-q], (B) [PdW12O40_C48-q], (C) [PdW12O40_C60-q]. 

Los sistemas muestran que la interacción entre PdW12O40-cuasi-fulerenos ocurren entre los 
átomos de oxígeno y entre los semi-anillos característicos de cada cúmulo. La figura 5.4 
muestra la distribución de carga NBO en ambas moléculas, concentrando la mayor parte de 
la carga en los átomos de oxígeno y carbono. La transferencia de carga por parte del 
PdW12O40 hacia el cuasi-fullereno indica el carácter aceptor de electrones por parte de los 
cúmulos de carbono. El mapeo de las PES muestra cómo la densidad electrónica se 
distribuye en el sistema, donde la mayor carga negativa se concentra alrededor del 
PdW12O40 y una pequeña se aloja en los cuasi-fulerenos. Una de las principales 
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características que se presentan en la PES de los cuasi-fulerenos es la densidad de carga que 
se forma en el centro de su geometría. 

Las energías de formación de estos sistemas se reportan en la tabla 5.2. Los valores 
negativos indican ser compuestos termodinámicamente estables. Por otra parte, las 
distancias de enlace promedio (C-O) son muy similares en todas las interacciones y 
comparables a los reportados para enlaces covalentes en este tipo de interacciones. De 
todos los compuestos encontrados el [PdW12O40_C42-q] muestra ser más estable en 
condiciones de carga. Debido a los altos valores de las Einteraccion , se elaboró un cálculo de 
correcciones de BSSE, los cuales son reportados en la tabla 5.2. Se puede apreciar la 
corrección de energía de 91 Kcal/mol para la interacción [PdW12O40_C42-q], que prevalece 
como la más estable energéticamente; caso contrario para el sistema [PdW12O40_C60-q], 
cuyo signo positivo en la energía de interacción nos indica de un proceso endotérmico (6.08 
Kcal/mol). 

 

Tabla 5. 2 Cargas, distancia de enlace C-O (Å), Energías totales de los compuestos (Ecompuetos), Energía 
de interacción  (Einteraccion) 

Compuestos Carga Enlace C-
O (Å) 

Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

Einteraccion+BSSE  
(Kcal/mol) 

[PdW12O40_C42-q] -2 1.35 -5551.53 -199.67 -108.74 

[PdW12O40_C48-q] -2 1.38 -5779.87 -116.21 -102.65 

[PdW12O40_C60-q] -2 1.34 -6236.46 -3.32 6.08 

 

 

5.4 Parámetros estructurales [PdW12O40]-2 

 

Para estudiar la estabilidad del [PdW12O40]-2 se identificarón el cambio de los parámetros 
estructurales antes y después de la interacción con los cuasi-fulerenos, con la finalidad de 
detectar la estabilidad estructural que presenta este nuevo POM Keggin. Para el análisis 
estructural del [PdW12O40]-2 se le sometió a un cálculo de optimización de geometría al  
nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p), con la finalidad de que puedan ser estudiados al mismo 
nivel de teoría con los cuasi-fulerenos. La figura 5.5 se ilustra los parámetros característicos 
del POM Keggin; en la tabla 5.3 se reportan los parámetros estructurales antes y después de 
cada interacción. 
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Figura 5. 5 Parámetros estructurales del POM Keggin 

Tabla 5. 3 Parámetros estructurales del [PW12O40]-2 

B3LYP 
[PdW12O40]-2 

Aislado 
(Å) 

[PdW12O40_C42-q]-2 
(Å) 

[PdW12O40_C48-q]-2 
(Å) 

[PdW12O40_C60-q]-2 
(Å) 

Pd-O 1.81 1.94 1.95 1.98 

W-Ot 1.7 1.7 1.71 1.71 

W-Ob 1.94 2 2.1 2 

W-Oc 1.92 1.92 1.95 1.9 

 

Las longitudes de enlace reportadas en la tabla anterior, indican un alargamiento de los 
enlaces característicos del [PdW12O40]-2 después de la interacción con los cúmulos de 
carbono, siendo las distancias entre W-Ob las que sufren mayor extensión en su longitud de 
enlace. Este fenómeno (alargamiento de enlaces) se ha observado en la interacción de 
POMs Keggin en superficies de carbono (grafeno), lo cual refleja la naturaleza de este tipo 
de nanoestructuras. 

 

5.5 Interacción de PdW12O40_2Na – Cuasi-fulerenos 

 

Con la finalidad de cancelar los efectos de carga de la naturaleza del POM, se optó por 
neutralizar el sistema [PdW12O40]-2, esto se logró al añadir dos cationes de sodio (Na+). Se 
llevo a cabo un cálculo de optimización de geometría para el compuesto formado por 
[PdW12O40_2Na] con el mismo nivel de teoría. La figura 5.6 muestra la geometría 
optimizada. 
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Figura 5. 6 Geometría [PdW12O40_2Na] optimizada con el nivel de teoría B3LYP. 

Mediante esta nueva estructura se procedió a reproducir las interacciones con los cúmulos 
de cuasi-fulerenos (C42-q, C48-q, C60-q) en condiciones de carga neutra, con la finalidad de 
entender cómo la carga afectaba al sistema. Todos los sistemas propuestos fueron 
optimizados. La figura 5.7 muestra la interacción de estos compuestos. 

!

Figura 5. 7 Interacciones optimizadas. Distribución de carga NBO y PES, de los sistemas (A) 
[PdW12O40_2Na_C42-q], (B) [PdW12O40_2Na_C48-q], (C) [PdW12O40_2Na_C60-q]. 
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Las interacciones se favorecen cerca de los anillos de los cuasi-fulerenos. La distancia entre 
los átomos de enlace O-C son similares que en el caso del [PdW12O40]-2. En el análisis de 
carga NBO se observa la distribución de carga en fase neutra muestra la misma tendencia 
que en condiciones de carga (-2), sin embargo, los ΔQ indican la transferencia de carga por 
parte del [PdW12O40_2Na] hacia los cúmulos de carbono. Las PES de los compuestos 
también muestran densidad de carga neutra dentro de los cuasi-fulerenos. Los sistemas 
[PdW12O40_2Na_C60-q] son los que presentan mayor transferencia de carga (ΔQ=-1.21). A 
pesar de la ausencia de carga, los compuestos no exhiben cambios estructurales 
considerables en su geometría inicial. 

En la tabla 5.4, se reportan las Ecompuetos y Einteraccion. Los valores señalan al compuesto 
[PdW12O40_2Na_C42-q] como el más estable y el que presenta una menor longitud de enlace 
(1.37 Å). Por el contrario, la poca transferencia de carga en el sistema [PdW12O40_2Na_C48-

q] y la alta energía de formación, predicen este compuesto como el menos estable, además 
de tener la mayor longitud de enlace (2.38 Å).  

Tabla 5. 4 distancia de enlace C-O (Å), Energías totales de los compuestos (Ecompuetos), Energía de 
interacción  (Einteraccion). 

Compuestos          
B3LYP 

Carga Enlace 
C-O (Å) 

Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

[PdW12O40_2Na_C42-q] 0 1.37 -5876.07 -128.67 

[PdW12O40_2Na_C48-q] 0 2.38 -6104.22 -.3348 

[PdW12O40_2Na_C60-q] 0 1.39 -6561.38 -62.77 

 

5.6 Primera aproximación PdW12O40-2Na – Superficie de grafeno. 

Como un análisis secundario a la estabilidad del POMs Keggin ([PdW12O40]-2
 y 

PdW12O40_2Na) propuesto, se examinaron los efectos que presentan al ser depositados en 
una pequeña capa de grafeno, con la finalidad de buscar y entender como se comporta el 
POM propuesto con otra nanoestructura de carbono simulando algunos efectos de 
superficie. Con el mismo nivel de teoría se propuso y cálculo la matriz de carbono mostrada 
en la figura 5.8. 

!

Figura 5. 8 Superficie de grafeno optimizada con el nivel de teoría B3LYP/6-31G(d,p). 
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Debido a la característica de simetría inicial de los POMs Keggi, se propuso una 
orientación preferencial para las interacciones; los POMs se orientaron con la rotación S4, 
ya que se ha reportado como la orientación que favorece a la energía de absorción mínima. 
Para depositar el POM se utilizó el átomo de Paladio (Pd) como referencia y se ubicó al 
POM en el centro de la matriz de carbono (localizado en el centro de un enlace C-C) a 3 Å 
de altura. 

Los sistemas fueron optimizados en su estado base. La figura 5.9 muestra los compuestos 
en la configuración espacial de mínima energía. Las estructuras POM y grafeno son 
estables y exhiben una pequeña deformación tras el cálculo de relajación de geometría. Los 
resultados de las PES son interesantes, ya que se aprecia la misma redistribución de 
densidad de carga que se observó en los cuasi-fulerenos. En la tabla 5.5 se reportan las 
energías de interacción. Para ambos casos es negativa, lo que indica que el proceso de 
interacción es exotérmico. Se predice que el sistema [PdW12O40_Grafeno] es el más 
energéticamente estable; este es un indicativo que al neutralizar los efectos de superficie 
para el [PdW12O40] la energía de interacción se ve desfavorablemente afectada, tal como se 
observó en los cuasi-fulerenos. 

!

Figura 5. 9 PES de los sistemas [PdW12O40_Grafeno] y [PdW12O40_2Na_Grafeno]. 

 

Las distancias en las que ambos sistemas permanecen en el mínimo local es comparable 
con los resultados teóricos obtenidos con POMs Keggin ([PW12O40]-3) [64], quienes han 
reproducido el fenómeno de absorción que se observa en experimentos. Esto puede ser 
indicativo de la posible existencia de una estructura de Keggin del tipo [PdW12O40]-2 con 
estas características. Debido a la distancia de interacción, es necesario incluir en los 
cálculos fenómenos de dispersión para entender la naturaleza del enlace entre [PdW12O40]-2 
y las nanoestructuras de carbono. 
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Tabla 5. 5 Distancias de enlace C-O (Å ), Energías totales de los compuestos (Ecompuetos), Energía de 
interacción  (Einteraccion). 

Interacciones Carga Enlace C-O 
(Å) 

Ecompuetos 
(a.u.) 

Einteraccion 
(Kcal/mol) 

PdW12O40_Grafeno 0 3 -6251.45 -147.31 

PdW12O40_2Na_Grafeno 0 2.9 -6576.4 -100.67 

 

Conclusión 

 

Se propusieron una serie de POMs Keggin para ser modelados con nuevas estructuras 
alotrópicas de carbono (cuasi-fulerenos). La estructura de [PdW12O40] resultó ser un 
modelo exitoso para interaccionar con los cúmulos C42-q, C48-q y C60-q. Los resultados 
mostraron que la naturaleza del enlace es altamente covalente, estimado a través de las 
distancias interatómicas entre los sistemas involucrados. Para entender de una mejor 
manera la naturaleza del enlace, es importante elaborar cálculos de energías de correlación 
de orbital con la finalidad de entender el porcentaje de orbitales moleculares que se 
encuentran involucrados en el enlace. La transferencia de carga por parte del [PdW12O40]-2 
hacia los cuasi-fulerenos nos muestra la capacidad que tienen estas estructuras de jaula 
cerrada de ser buenas aceptadoras de carga, tal como ocurre con los clásicos fulerenos. 

En las interacciones calculadas para el [PdW12O40_2Na] se observa mayor transferencia de 
carga por parte del POM hacia los cuasi-fulerenos, sin embargo, los valores positivos en las 
energías de interacción muestra que se forman compuestos menos estables. Lo que indica la 
naturaleza del [PdW12O40] como un sistema más estable en condiciones de carga -2. 

La estabilidad energética del POM Keggin [PdW12O40] después de la formación de los 
compuestos propuestos, predice que esta estructura puede existir, debido a que exhibe 
pequeños cambios estructurales tras cada interacción. Las distancias de enlace entre el 
POM y el grafeno reproduce el fenómeno lo que sucede con otros POMs Keggin (PW12O40) 
al ser depositados en superficies de carbono. Por la alta simetría del [PdW12O40] se plantea 
una perspectiva a futuro de encontrar la orientación adecuada con la que el POM y las 
nanoestructuras de carbono favorezcan encontrar un verdadero mínimo local en estos 
sistemas  (cambiando la orientación del POMs). 
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En este trabajo se encontraron una serie de nuevas formas alotrópicas de carbono 
denominadas cuasi-fulerenos; los resultados obtenidos en su energía de formación indican 
que todos los cúmulos calculados son termodinámicamente estables, estas estructuras 
fueron comparadas con sus isómeros más estables (fulerenos). Los resultados obtenidos 
mediante el análisis del DFT, predicen que los cuasi-fulerenos son moléculas aceptadoras 
de electrones; a pesar del tamaño (R) de estos cúmulos, los valores de los NICS 
encontrados en el centro de la estructura y de los diferentes anillos que conforman estas 
moléculas indican un carácter aromático, algo que no es muy común en los isómeros 
tradicionales. Las brechas de energía del HOMO-LUMO para todos los casos predicen 
estabilidad química en los cúmulos, esto puede deberse a la combinación de los estados 
atómicos de hibridación sp1+sp2, los cuales son directamente los responsables de inducir las 
brechas energéticas en estas moléculas. 

Los cuasi-fulerenos reportados fueron dopados con metales de transición. Los compuestos 
formados M@Cn-q mostraron ser termodinámicamente estables. La interacción con la que el 
átomo M es encapsulado en el interior de los cúmulos, se debe por la mezcla de los 
orbitales moleculares y atómicos; por lo tano se da un enlace puramente covalente.  Las 
cargas de NBO calculada indican la transferencia parcial de carga por parte del átomo M 
hacia los cúmulos Cn-q; los sitios favorables para estas interacciones se encontraron en la 
periferia de los anillos más aromáticos en cada caso, indicativo un sitio de reactividad en el 
interior de los cuasi-fulerenos. De los sistemas encontrados, el compuesto Ti@Cn-q mostró 
ser el sistema de mayor estabilidad energética.  

Los sistemas formados a partir de la interacción del POM (PdW12O40) con los cuasi-
fulerenos Cn-q (n=42, 48), mostraron ser sistemas energéticamente estables, donde se pudo 
observar la naturaleza de estos cúmulos al ser moléculas aceptadoras de carga. La distancia 
de enlace calculadas es un parámetro que nos indica si una interacción es covalente en los 
sistemas reportados de mínima energía. Una de las principales características de estos 
sistemas (POMs) es el ambiente de carga con la que trabajan, donde los cuasi-fulerenos 
mostraron estabilidad estructural bajo estas condiciones de interacción. La versatilidad que 
presentan los cuasi-fulerenos de formar otra clase de compuestos a través de la aceptación 
de carga, hace muy atractivo su estudio para prometedoras aplicaciones de almacenamiento 
de energía.  

 

!
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Apéndice A.1 

Tablas de los Orbitales Moleculares M@Cn-q 
 

A.1.1 Energía de los O.M. para los sistemas M@20-q (M=Sc, Ti, V, Cr)  

!

Tabla A.1. 1 Orbitales Moleculares desde HOMO-4,-3,-2,-1. Para los M@C20-q (M=Sc, Ti, V, Cr)   

!

! !

!

!

!

!
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A.1.2 Energía de los O.M. para los sistemas M@23-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)  

 

!

Tabla A.1. 2 Orbitales Moleculares desde HOMO-4,-3,-2,-1. Para los M@C23-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)   

 

!

!

!

!

!
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A.1.3 Energía de los O.M. para los sistemas M@42-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)  

!

!

Tabla A.1. 3 Orbitales Moleculares desde HOMO-4,-3,-2,-1. Para los M@C42-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)   

 

!

!

!
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A.1.4 Energía de los O.M. para los sistemas M@48-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)  

!

!

Tabla A.1. 4 Orbitales Moleculares desde HOMO-4,-3,-2,-1. Para los M@C48-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)   

 

!

!

!
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A.1.5 Energía de los O.M. para los sistemas M@60-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)  

 

!

Tabla A.1. 5!Orbitales Moleculares desde HOMO-4,-3,-2,-1. Para los M@C60-q (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn)   

!

!

!

!
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Apéndice A.2 

Métodos Teóricos 
 

 

Parte de los métodos empleados en el desarrollo de este trabajo se abordarán de manera 
breve; en ellos se describirán los métodos de química cuántica así como algunos 
fundamentos teóricos que respaldan los resultados obtenidos en este trabajo.  

A.2.1 Ecuación de Schrödinger 

Uno de las grandes contribuciones de la mecánica cuántica a la física, fue en describir el 
comportamiento natural del electrón. Esto se logró gracias al modelo matemático 
desarrollado por el físico austriaco Erwin Schrödinger en 1925. La ecuación de  
Schrödinger unidimensional dependiente del tiempo presenta la siguiente forma [67].  

!ℏ ∂ψ(x, t)!" = − ℏ!
2!

!!ψ x, t
!!! + !(!)!(!, !) 

Ecuación A. 1  

Cabe resaltar que el concepto de la función onda ψ es compleja y no tiene un significado 
físico, sin embargo, la representación estadística de Max Born indica que su magnitud al 
cuadrado, nos dice la densidad de probabilidad para encontrar una partícula en una región  
!*! = |!|2 

La ecuación A.1, describe la función de onda (ψ) de un sistema, ya que es análoga a las 
ecuaciones clásicas que detallan el movimiento del electrón. La solución que presenta la 
ecuación de Schrödinger se convierte en un problema de ecuaciones diferenciales, donde a 
la función de onda se le asigna un operador hamiltoniano (Ĥ), el cual incorpora toda la 
interacción entre las diferentes partículas del sistema. Por lo tato, la solución de la ecuación 
anterior se reduce a encontrar los valores propios de la energía que satisfacen la ecuación 
de Schrödinger. Debido a que las principales características de un sistema químico pueden 
ser descritas desde un estado estacionario (sin querer conocer la evolución del sistema  a 
través del tiempo), la ecuación A.1 puede reescribirse de la siguiente forma:  

− ℏ!
2!

!!!
!!! + !" = !" 

Ecuación A. 2  
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Simplificando la expresión con el operador hamiltoniano (Ĥ), donde Ĥ = ! ! ℏ!!"

!!
!!! + V , Por 

lo tanto esta ecuación se reduce a la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para 
una dimensión se puede escribir como [45]: 

Ĥψ(r) = Eψ(r) 
 

 

A.2.2 Aproximación Born-Oppenheimer  

 

Para describir las propiedades de una molécula, es necesario considerar la construcción del 
hamiltoniano para un sistema poliatómico (con varias partículas interactuando). Por ello se 
considera que los núcleos y los electrones son partículas puntuales con masa y carga. El 
hamiltoniano molecular se expresa de la siguiente manera:  

! = −ℏ
!

2
1
!!

∇!!
!

− ℏ!
2!!

∇!! +
!

!!!!!!
!!"!!!!

− !!!!
!!"!!

+ !!
!!"!!!!

 

Ecuación A. 3 

donde los índices α y β son los referidos a los núcleos, mientras que  i y j a los electrones. 
El primer término hace referencia a la energía cinética de los núcleos, el segundo a la de los 
electrones, el tercer término es la energía potencial de la repulsión electrónica entre los 
núcleos, donde rαβ es la distancia entre los núcleos α y β  cuyos números atómicos quedan 
representados por los términos Zα y Zβ. El cuarto término es la energía potencial de las 
atracciones entre los electrones y los núcleos, siendo riα la distancia entre el electrón y el 
núcleo. El último término es la energía potencial de la repulsión electrostática entre los 
electrones distanciados por rij de los electrones i y j.  

Aplicando el operador a una función de onda para estudiar un sistema molecular 
!"(!! , !!) = !"(!! , !!), donde (!! , !!) hace referencia a las coordenadas electrónicas y 
nucleares respectivamente. Debido a que la masa de los núcleos así como la de los 
electrones están incluidos en el operador Hamiltoniano y entre ellas existe una gran 
diferencia mα >>me, esto hace que se desprecie el término de la energía cinética de los 
núcleos. Al simplificar el operador H es posible escribir el Hamiltoniano puramente 
electrónico (Hee), más la contribución de repulsión electrónica de los núcleos (VNN): 

!!! = − ℏ!
2!!

∇!!
!

− !!!´"
!!"!!

+ !!
!!"!!!!
!!!!!!!!!!!y!!!!!!! =

!!!!!!
!!"!!!!

!!!!!!!!!! 

Ecuación A. 4 
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Al separar las contribuciones de los electrones y núcleos, el problema la ecuación de 
Schrödinger de valores propios se simplifica con la siguiente expresión:  

(Hee+VNN) !ee=U !ee 
Donde U es la suma de la contribución electrónica y las repulsiones electrostáticas de 
núcleo – núcleo [50]. Como se sabe, en una molécula los átomos pierden su individualidad 
debido a que los núcleos se mueven a través de un potencial efectivo VNN. Por lo tanto, las 
coordenadas del núcleo son consideradas parámetros del electrón, por ello, con resolver la 
ecuación de los electrones es posible resolver la conformación molecular. Las variables en 
la ecuación de Schrödinger son las coordenadas electrónicas y la cantidad de VNN . El VNN 
se obtiene fácilmente a partir de la posición de los núcleos. Por lo tanto la ecuación de la 
función de onda para calcular la contribución puramente electrónica se expresa como: 
Hee!ee=Eee!ee. 
 

A.2.3 Teorema Variacional 

 
El teorema variacional establece que dado un operador Ĥ independiente del tiempo y con 
valor propio de más baja energía E0, para una función aproximada Φ , dependiente de las 
coordenadas del sistema normalizada que satisface las condiciones del problema, se cumple 
que: 

!∗Ĥ!!"# ≥ !!! 

Ecuación A. 5 

Donde el E0 se refiere al autovalor más bajo de energía para un sistema en su estado basal. 
Por lo tanto cualquier otra función normalizada, nos proporciona un valor esperado de la 
energía mayor o igual que el valor exacto de la energía del estado base. 

Esto se demuestra tomando a Φ como una función normalizada que depende de las 
variables en las que operador Ĥ satisface las condiciones de frontera para !i dada. Por lo 
tanto Φ se expresa como: 

Φ = !!!!
!

 

Ecuación A. 6 

Donde las funciones !j  son ortonormales que cumplen con ψ!*ψ! dτ = δ!" . Por lo tanto el 
valor esperado para Ĥ que corresponde a la función Φ se reescribe como: 

!! = !∗Ĥ!!"# 

Ecuación A. 7 
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Al sustituir las ecuaciones A.6 en A.7 se obtiene la siguiente expresión, la cual cumple las 
condiciones de funciones normalizadas: 

!! = !!∗!!!!!!"
!"

= !!∗!!!!
!

= ! !!
!!!

!
≥ ! !∗Ĥ!!"#! 

Ecuación A. 8 

Por ello los valores de las energías obtenidos obedecen la condición E0 ≤ E1 ≤ E2 ; dado que 
E0 es la energía en el estado basal. Por lo tanto: E! ≥ !E! c!

!
! . Debido a que la función 

Φ esta normalizada se obtiene:  

!!
! = 1

!
 

Ecuación A. 9 

Al sustituir la ecuación A.9 en la A.8 se obtiene el principio variacional: 

!! =
!∗Ĥ!!"#
!∗!"# ≥ !! 

Ecuación A. 10 

Debido a que la energía de una función de prueba es una cota superior a la energía exacta 
del sistema. El método variacional se encarga de encontrar una aproximación de la energía 
del estado basal y su función de onda (función de onda de prueba) [45]. 

 

A.2.4 Métodos de Estructura electrónica 

 

Los métodos de estructura electrónica se formulan a partir de la ecuación de Schrödinger. 
Debido a que esta ecuación no tiene una solución exacta para sistemas con más de un 
electrón, con el paso del tiempo se han desarrollado una variedad de métodos de estructura 
electrónica para hallar la solución o aproximación a la ecuación de Schrödinger [45].  

Para sistemas polielectrónicos, átomos y moléculas más complejas, se han desarrollado 
métodos con base a obtener la aproximación de las funciones de onda exactas de los 
estados electrónicos. El primer método desarrollado para el estudio de la estructura 
electrónica que parte de los primeros principios es la aproximación Hartree-Fock (HF). La 
principal virtud de este método, es que fue el primero en incluir el término de intercambio 
electrónico, principio fundamentado en que la función de onda debe ser antisimétrica con 
respecto al intercambio de los electrones. 
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A pesar de los resultados aproximados que se obtienen con HF, este método presenta un 
error cercano al 0.5%, lo cual se le atribuía a la dinámica que presenta el electrón en los 
átomos. Debido a que en un sistema real ocurren los fenómenos de la interacción y mezcla 
de los electrones y niveles energéticos, estos pierden su individualidad, por ello cada 
electrón se mueve correlacionado con otros lo, que corresponde a una energía adicional al 
sistema denominada energía de correlación (Ecorr.). 

Actualmente se han desarrollados métodos computacionales de química cuántica que 
consideran la correlación electrónica en sus cálculos, estos métodos son conocidos como 
métodos post Hartree-Fock, entres los métodos que destacan son: 

• Interacciones de configuración (CI) 
• Cúmulos Acoplados (CC) 
• Métodos Perturbativos (MP)  
• Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 

Este último el más atractivo, ya que en la actualidad se ha convertido en el método más 
ampliamente utilizado, debido a que la reproducido una gran cantidad de resultados 
reportados en laboratorios, además la ventaja de trabajar con la densidad electrónica 
comparada con la función de onda reduce considerablemente el tiempo computacional de 
trabajo. 

 

 

A.2.5 Método del Funcional de la Densidad (DFT) 

 

La teoría de funcional de la densidad (DFT) es uno de los métodos más utilizados para 
cálculos cuánticos de estructura electrónica de materiales, este método es empleado tanto 
en la física condensada como en la química cuántica. Debido a que los resultados obtenidos 
con este método reproducen exitósamente los valores experimentales [45]. 

Los métodos DFT se basan en la premisa de que la energía de una molécula y la 
contribución de correlación electrónica pueden ser calculadas a partir de la densidad 
electrónica, en lugar de utilizar la función de onda. Lo cual lo hace un método mucho más 
eficiente computacionalmente y preciso para la elaboración de cálculos de estructura 
electrónica. La teoría en la que se fundamenta el DFT se basa en dos teoremas y una 
formulación que se realizó a partir de ellos, los cuales se expondrán a continuación. 
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A.2.5.1 Teorema de Hohenberg-Kohn  

 

El primer teorema del DFT fue desarrollado por Hohenberg-Kohn en 1964, este teorema 
describe a una molécula en su estado base no degenerado, la energía en ese estado, la 
función de onda y las demás propiedades electrónicas son determinadas únicamente por la 
densidad electrónica en ese estado ρ0(r). Por lo que se puede decir que la energía en estado 
basal E0 es funcional de la densidad electrónica E0= E0[ρ0]. 

Para un sistema de N electrones, el potencial externo v(r) determina completamente el 
hamiltoniano; de esta forma N y v(r) determinan todas las propiedades del estado base. 
Esto se debe a que v(r) define toda la geometría nuclear de una molécula, que junto con el 
número de electrones determina todas las propiedades electrónicas. 

La base del teorema de Hohenberg-Kohn radica en el uso de la densidad electrónica para 
determinar N y v(r) y así todas las propiedades electrónicas del sistema. 

Primer teorema 

El potencial externo v(r) se determina, salvo una constante aditiva, por la densidad 
electrónica ρ(r). Ya que ρ determina el número de electrones, entonces también determina 
la función de onda del estado base ψ y el resto de las propiedades electrónicas del sistema. 

Ya que ρ(r) determina a N y v(r), todas las propiedades del sistema son descritas en su 
estado base:  

!! ! = ! ! + !!" ! + !!![!] 
Ecuación A. 11 

Donde el primer término es la energía cinética T[ρ], el segundo es la energía potencial 
núcleo-electrón Vne[ρ], el tercero la energía potencial Vee[ρ] y la energía total como Ev[ρ] 
para hacer explícita la dependencia de v. 

En el caso del Vee consta de dos términos, dados por Vee= J[ρ] + término no clásico, donde 
J[ρ] se refiere a la repulsión coulómbica. Para el término no clásico,  la mayor parte de la 
energía corresponde al término de correlación-intercambio. 

 

Segundo teorema 

Existe el funcional de la energía Ev tal que la energía exacta del estado base está dada por el 
mínimo global de Ev y la densidad del estado base es aquella que minimiza la energía Ev. 
En otras palabras, el teorema nos dice que se puede estimar la energía molecular empleando 
el método variacional mediante la siguiente expresión:  



Apéndice A.2 Métodos teóricos                                                                           105 

!
! ! + !!! ! + ! !" ! !!" ≥ !!! !!  

Ecuación A. 12 

Para una función de prueba ρ(r), donde la ρ≥ 0. Por lo tanto, la ecuación A.12 se puede 
escribir como Ev[ρ] ≥ E0. 

Los dos teoremas de Hohenberg-Kohn nos indican que es posible calcular la energía de un 
sistema sin necesidad de calcular una función de onda; sin embargo, estos teoremas no 
especifican como calcular E0 y ρ0. Para poder resolver este problema, Kohn-Sham 
propusieron un método para encontrar el funcional de la ρ0 y la E0. 

 

A.2.5.2 Método de Kohn-Sham 

 

Debido a que los teoremas de Hohenberg-Kohn no especifican como calcular la E0 y ρ0; sin 
tener una función de onda, desde el punto de vista práctico, Kohn-Sham resolvieron este 
problema al introducir la idea de considerar un sistema de referencia ficticio de N 
electrones no interactuantes y que experimentan el mismo potencial vks(r), tal que hace la  
densidad de probabilidad electrónica de estado base ρs(r) del sistema de referencia igual a la 
densidad electrónica exacta del estado base. ρs(r)= ρ0(r). 

Al suponer que los electrones que los electrones están definidos en orbitales, conocidos 
como orbitales de Kohn – Sham, que no son orbitales moleculares y que están relacionados 
con la densidad electrónica, Kohn – Sham mostraron que se pueden obtener la ρ a partir de 
la solución de un conjunto de ecuaciones tipo HF y presentaron la relación matemática 
entre E y ρ. La descripción de la energía total para un sistema de electrones que interactúan 
con la siguiente expresión:  

!! ! = ! ! + !!" ! + !!! ! + !!"[!] 
Ecuación A. 13 

Donde EXC es el funcional de energía de correlación intercambio dada por la siguiente 
expresión: 

!!" ! = ∆! ! + ∆!!![!] 

Donde  ∆T ρ = T ρ !T![ρ],  es la diferencia en la energía cinética electrónica promedio 
del estado base entre la molécula y el sistema de referencia de electrones que no 
interactúan. Para el ∆V!!  es la repulsión electrostática interelectrónica, donde ∇V!! =
!
!

!(!!)!(!!)
!!"

dr!dr!  

Dado que∆! !  y ∆!!!no están bien determinados ya que se resuelven empleando las 
ecuaciones de KS, θi

KS, los cuales son orbitales para el sistema de referencia ficticio de 
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electrones que no interactúan. Estos no tienen significado físico, sólo permiten que el 
estado base ρ sea calculado de la ecuación: 

!! = |!!!"|! 

Ecuación A. 14 

El problema en el método de Kohn-Sham es que no se conoce la forma de EXC[ρ], el 
funcional de correlación intercambio, por lo que se deben introducir aproximaciones para 
su determinación. Esta aproximación debe describir los fenómenos de dinámica del 
electrón, como lo son: intercambio de spines paralelos, auto-interacciones, correlación 
cinética y coulómbica (agujero de Fermi). 

A.2.6 Funcionales usados en el presente estudio teórico 

A.2.6.1 Funcional B3LYP 

 

Los funcionales híbridos son funcionales de correlación – intercambio que mezclan el 
funcional de intercambio Ex de la teoría de Hartree-Fock ( a diferencia de que los orbitales 
usados son los de Kohn-Sham ) con los funcionales de gradiente corregido Ex y Ec.  

Previamente se toma el teorema de W. Konh, L. J. Sham,( Phys. Rev. 1965, 1133, A140 ) 
Lo que mostraron como se puede obtener la ρ a partir de la solución de un conjunto de 
ecuaciones tipo HF y presentaron la relación matemática entre E y ρ [33].  

!!"#$%!"!#$%ó!"#$ = !!(!) − !!" +
1
2!!!

!"#$"%&'() 

Ecuación A. 15 

donde  E!" ρ = ∆T ρ + ∆V!! ρ  

donde ∆T ρ = ∆T ρ + ∆T![ρ], es la diferencia en la energía cinética electrónica promedio 
del estado base entre la molécula y el sistema de referencia de electrones no interactuantes. 
Mientras que: 

∆V!! ρ = V!! ρ ! !!
! !! ! !!

!!"
dr!dr! , donde r12 es la distancia entre dos puntos 

determinados. Esta integral es la expresión clásica para la energía de repulsión 
electrostática interelectrónicas, considerando que los electrones están inmersos en una 
distribución continua de carga de densidad (ρ). La calidad de los resultados DFT depende 
de como se defina el término EXC. 

La conformación de este funcional parte del cambio de correlación en términos de la 
densidad electrónica. 
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!!" = !! + !! !!!!!!!!!!!!!" = ! !(!)  

Ecuación A. 16 

A partir de la densidad se modela como la de un gas electrónico homogéneo con densidad 
electrónica ρ. A partir de la aproximación de la densidad local (LDA en inglés) empleada 
para sólidos [32]. 

!!!"# = !! !(!)! !!" !!!!!!!!!!!!!! = − 32
3
4!

! !
 

Ecuación A. 17 

Para la aproximación gradiente generalizado (GGA en ingles), el cual toma en cuenta  la 
densidad electrónica ρ y su gradiente (variación de la densidad con la posición. Funciona 
bien para sólidos y para moléculas [28]. 

!!!!" = ! ! ! !!!!(!)!" !!!!!!!!!!!!! = ∇! !!! ! 

Ecuación A. 18 

Estos fueron los primeros funcionales de intercambios y correlación utilizados en los años 
80. Más tarde se desarrollaron otros funcionales de intercambio de correlación mas 
complejos como es el caso del funcional de correlación de Lee, Yang y Parr [46]. 

!!!"# = −! 4
1+ !!!! !

!!!!!! !

− !" ! !!!! 2!! !!! !!
! ! + !!

! ! + 47
18− !

7
18 !! ∇! !

− ! 52− !
1
18 !! ∇!! ! + ! ∆!!

! − ! − 119 ! !!! !! ! + !!!! ! !!
!

− 23!
! ∆!! ! + ! 23 !!

! − !!! ∇!!
! + ! 23 !!

! − !!!! ∆!! !  

Ecuación A. 19 

!ω = !!!"
!!

!

!!!!!! ! !ρ
!!!

!!!!!!δ = cρ!! ! + !!!! !

!!!!!! ! !!!!C! =
!
!" ! 3π

! ! !  

en done a, b, c, d, son parametros. 

Posteriormente se introduce el funcional de correlación de Vosko, Wilk, and Nusair 
(VWN), Densidad del Spin Local (en inglés, Local Spin Density, LSD) [47]. 
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!!!"# ! = !! ln !!

!! ! + 2!!! !!"#
!! ! !

2! + !

− !"!
! !!

ln (! − !!)
!

! ! + 2(! + 2!!)! !!"#!! !
2! + !  

Ecuación A. 20 

! 

  X! x = !x! + bx+ c!!!!!!Q = 4c!b!
! !!!!x = ρ! ! 

Para los funcionales de intercambio se utiliza también es la aproximación de la densidad del 
spin local, o conocido como Slater (LSDA) definido como: 

!!!! = − 98
3
4!

! !
! ! ! ! ! !" 

Ecuación A. 21 

Otro funcional de intercambio es el Becke88: Local + correcciones que incluyen gradiente 
de la densidad electrónica.  

!!"#$"!! ! = ! − ! !!!
1+ 6!"#$%ℎ!!(!) 

Ecuación A. 22 

Donde la conformación de los funcionales de intercambio de correlación son los que 
componen al  funcional híbrido B3LYP [32]. 

!!"!"#$% = !"!!"#$%& + 1− ! !!!" + !"!!"#$"!! + !"!!"# + (1− !)!!!"# 

Ecuación A. 23 

A, B y C son parámetros obtenidos empíricamente de modo que los resultados ajusten 56 
energías de atomización, 42 potenciales de ionización, 8 afinidades protónicas, y 10 
energías atómicas correspondientes a elementos de la 1ª fila. A=0.80, B=0.72 y C=0.81. 

 

 

 

 

 

x0, b, c, son parámetros 
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A.2.6.2 Funcional PBE 

En 1996, Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) desarrollaron un funcional basado en el método 
de la aproximación gradiente generalizado, el cual nos proporciona las funciones de energía 
de intercambio y energía de correlación; sin ningún parámetro empírico. Ya que los 
funcionales de intercambio-correlación Exc se pueden expresar en sus contribuciones Exc= 
Ex+Ec. A continuación se describen la expresión matemática de este funcional. 

El funcional de energía de intercambio (PBE), para el caso de spin restringido, se expresa 
por:  

!!!"# = !!! ! !!!"#$ ! !!!"#(!) 

Ecuación A. 24 

donde ρ (r) es la densidad electrónica, !!!"#$ (ρ) es la densidad de energía de intercambio de 
un gas uniforme de electrones y !!!"#(!) es el factor que mejora el intercambio, dado por: 

!!!"# ! = 1+ ! − ! !
1+ !!!

!
!

 

donde, ! = ! ∇!(!) 2!!!(!)  es un factor de intercambio que reduce la densidad del 

gradiente, !! = 3!!!(!) ! ! y k= 0.804 y µ=0.91951 son constantes. 

La energía de correlación PBE está dada por: 

!!!"# = ! ! !(!) !!!"#$ !!!, ! + !!(!!!, !, !)!  

Ecuación A. 25 

donde !!!"#$ !!!, !  densidad de energía de correlación de un gas uniforme de electrones, 
!!(!!!, !, !) se refiere a la función que toma en cuenta la contribución del gradiente para la 
energía de correlación. Por lo tanto el funcional de intercambio y correlación PBE, estará 
dado por la suma de las dos funciones: 

!!"!"# = !!!"# + !!!!"# 

Ecuación A. 26 

De la familia de funcionales GGA; PBE es uno de los más utilizados debido a que no 
presenta parámetros empíricos y el cual ha sido ampliamente estudiado para una gran 
variedad de moléculas y sistemas extendidos. La principal característica de este funcional, 
en sistemas moleculares PBE es que tiene una precisión en la predicción de propiedades 
tales como potenciales de ionización, afinidad electrónica y distancias de enlace, similares a 
las que se obtienen con métodos empíricos. 



Apéndice A.2 Métodos teóricos                                                                           110 

!
A.2.7 Pseudopotencial LANL2DZ 

 

En cálculos de estructura electrónica utilizando DFT, se puede emplear una herramienta 
teórica poderosa que ayuda a comprender cuantitativamente las propiedades físicas y 
químicas de moléculas complejas, líquidos y sistemas en estado sólido. Estos son los 
pseudopotenciales, los cuales nos proporciona una efectividad y confiabilidad de resultados 
para sistemas grandes. Un pseudopotencial es construido para reemplazar el potencial de 
los electrones atómicos de tal manera que los estados del núcleo son eliminados y los 
electrones de valencia son descritos por pseudo-funciones de onda. 

El concepto de pseudopotencial se desarrolla a partir de que los enlaces químicos. 
Habitualmente se distinguen dos grupos de electrones, aquellos cuyos orbitales se 
encuentran más próximos al núcleo denominados electrones core y los electrones cuyos 
orbitales se encuentran más alejados del núcleo, conocidos como los electrones de valencia 
[68]. Ya que estos electrones son los culpables de definir todas las características física y 
química de los materiales, así como los enlaces químicos que estas presentan, para cálculos 
de estructura electrónica es conveniente estudiar solamente a los electrones de valencia 
[69]. 

Por lo tanto, el uso pseudopotenciales en el cálculo nos ayuda a remplazar los efectos 
complicados del movimiento de los electrones del core iónico, por un pseudopotencial 
efectivo mientras que los electrones de valencia son descritos mediante pseudofunciones de 
onda suaves. El uso de pseudopotenciales hace más eficiente el cálculo computacional, ya 
que reduce el tamaño de las funciones bases y permite un tratamiento eficiente de los 
efectos relativistas. 

Muchos de los potenciales del core efectivos son aquellos que utilizan funciones bases de 
doble zeta o triple zeta, este tipo de funciones es manejado por el grupo de Stuttgart. Las 
funciones bases del Laboratorio Nacional de los Álamos mejor conocido como LANL2DZ 
y desarrollado por Hay y Wadt [68], han sido ampliamente utilizadas en la química 
cuántica, particularmente en el estudio de compuestos o cúmulos que contienen elementos 
pesados (Z>38). Estas funciones se han obtenido mediante el procedimiento de llenado de 
pseudo orbitales con funciones gaussianas. 

Las funciones bases LANL2DZ son rutinariamente empleadas en cálculos de DFT, donde 
predicen correctamente los estados atómicos para metales de transición, debido a que se 
ajusta para elementos después del tercer periodo (n>3) y con orbitales de valencia nd, 
(n+1)s y (n+1)p. El uso de pseudopotenciales ayuda a reducir el costo del tiempo 
computacional [49]. 
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A.2.8 Función base 6-31G(d,p) 

 

Definimos a un conjunto base como el conjunto de funciones usadas para crear los orbitales 
moleculares, los cuales son expandidos como una combinación lineal con coeficientes que 
deben ser determinados, donde las funciones se centran en átomos  se componen por un 
conjunto de funciones planas para describir al átomo. 

Como se describió en la sección A.1.5, en la DFT es necesario un conjunto de funciones de 
prueba para la solución de las ecuaciones de Kohn-Sham. Estas funciones se generan a 
partir de la formación de orbitales moleculares (ϕ) y se expresan como una combinación 
lineal de orbitales atómicos (!). A este conjunto de orbitales atómicos se le conoce como 
funciones base.  

!! = !!"!!
!

!
 

Ecuación A. 27 

Cada orbital atómico (!)  puede describirse como el producto de una función radial Rnl(r) y 
su parte angular Ylm(θ,ϕ) (armónicos esféricos) y expresarse en funciones de átomos 
hidrogenoides. 

!! = !!" ! !!"(!,!) 
Ecuación A. 28 

La función radial se puede remplazar mediante funciones base para una mejor descripción 
de los átomos. La construcción de funciones base puede realizarse mediante combinaciones 
lineales de funciones tipo salter (STO), funciones del tipo gaussianas (GTO) o en funciones 
de base numérica.  

Las funciones de orbitales tipo slater (STO) son descritas como: 

!!" ! = !!!!!!!!" 

Ecuación A. 29 

donde N es el factor de normalización, n es el numero cuántico principal y ζ es el 
exponente del orbital.  

Los orbitales del tipo gaussianas (GTO) se desarrollan como: 

!!"! ! = !!" !!(!!!!!!)!!!!! 

Ecuación A. 30 

donde N es el factor de normalización ζ es el exponente del orbital y l es el número 
cuántico del momento angular. Como se puede observar, las principales diferencias entre 
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STO y GTO, es el exponente al cuadrado (r2) y la participación de la multiplicidad de los 
estados electrónicos (2l+1). Desde el punto de vista computacional STO tienen un 
inconveniente, ya que la mayor parte de las integrales incluidas deben calcularse 
numéricamente, por lo tanto aumenta el tiempo computacional y disminuye la velocidad de 
cálculo. 

GTO no son necesariamente orbitales atómicos, son simples funciones frecuentemente 
llamadas Funciones Gaussianas Primitivas (F.G.P.). La F.G.P. son usualmente obtenidas  a 
partir de cálculos de mecánica cuántica, donde los exponentes se varían con el fin de 
obtener las energías más bajas para el átomo. Se emplean en cálculos moleculares, para ser 
contraídas en una combinación lineal del conjunto base. La combinación de F.G.P. se 
utilizan para una mayor aproximación correcta de los orbitales atómicos s, p, d, f. 

Hoy en día existen cientos de conjunto bases GTOs, compuestas de pequeñas bases 
llamadas conjunto de base mínima. Las bases mínimas se utilizan para una mejor 
aproximación de la función de onda. Estas bases describen a todos los electrones en un 
átomo neutro. La notación de este tipo de bases STO-nG, donde n es el número de 
integrales que indica el número de F.G.P. empleado para aproximar los orbitales del núcleo 
y valencia. Las más comunes son STO-3G, STO4G, STO6G. 

Sin embargo existen funciones bases extendidas que ayudan a predecir de mejor manera los 
enlaces moleculares. Estas funciones bases fueron desarrolladas por Pople y se describen 
como: k-nlmG , donde k indica el número de F.G.P. para representar a los electrones de 
capa interna (electrones del núcleo) y nml indica el número de funciones en que se 
dividieron los orbitales de valencia y la cantidad de F.G.P. que son usados para su 
representación. 

La división de valencia permite a los orbitales cambiar de tamaño pero no de forma. Las 
bases de polarización evitan esta limitación al adicionar orbitales con mayor momento 
angular respecto al requerido en la descripción de su estado basal. La función de 
polarización le suma flexibilidad al conjunto base, permitiendo la formación de un orbital 
molecular efectivo, más simétrico con los núcleos. Entre las funciones base polarizadas más 
utilizadas se encuentra el 6-31G(d,p), la cual utiliza seis funciones gaussianas primitivas 
para describir las capas internas, para la capa de valencia se describe con 2 funciones, una 
interna formada por una combinación lineal de tres funciones gaussianas primitivas y una 
externa formada por una sola función gaussiana primitiva. A esta base se le añadieron 
funciones de polarización (Se añaden orbitales más allá del estado fundamental): para 
átomos diferentes al hidrógeno (H) se le suman funciones del tipo (d) y para el átomo de H 
se suman funciones del tipo (p). La base 6-31G(d,p) es ampliamente utilizada para 
reproducir enlaces químicos en sistemas moleculares [65]. 
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A.2.9 Método NICS 

Schleyer y sus colaboradores. [52] propusieron el método de NICS (NuclearIndependent 
Chemical Shift) como un parámetro para medir la aromaticidad en un compuesto. NICS, 
por sus siglas en inglés significa, Desplazamiento Químico Nuclear Independiente. El 
método consiste [66] en colocar un átomo “fantasma” en el centro del anillo a estudiar, tal 
estructura debe ser optimizada para después realizar un cálculo de propiedades magnéticas. 
Ahora bien, el desplazamiento químico en espectros de resonancia magnética 
correspondiente a los átomos de hidrógeno que están sustituidos en el anillo que se está 
analizando, se encuentra anormalmente desplazado a campos muy altos respecto del patrón 
de tetrametil–silano, considerando la desprotección generada por la presencia del campo 
magnético inducido. El resultado de lo anterior es un desplazamiento químico en el centro 
del anillo junto con los valores isotrópico y anisotrópico del desplazamiento.  
El resultado que se obtiene para el átomo fantasma es el valor del NICS (cambiando el 
signo de dicho valor). De esta forma, el NICS será un índice de aromaticidad en el que un 
valor negativo se refiere a aromaticidad y uno positivo a antiaromaticidad. 
 

A.2.10 Método NBO 

El método NBO fue desarrollado por Weinhold [52], en el que los orbitales naturales son 
los únicos orbitales que la función de onda considera como óptimos para su propia 
descripción. De esta forma los orbitales naturales (Θi) de una función de onda se definen 
como los eigenorbitales del operador de densidad reducido Γ, de la siguiente manera:  

ΓΘ! = !!Θ! 

Ecuación A. 31 

Donde pk representa la población electrónica de la eigenfunción y Γ es la proyección de un 
electrón de la distribución de probabilidad |ψ|2 de N electrones. De esta forma, los orbitales 
naturales (Θi) serán eigenorbitales de la función de onda y serán intrínsecos (“naturales”) a 
la descripción de la densidad electrónica y otras propiedades de un electrón de la función de 
onda ψ; además, los orbitales naturales forman un conjunto ortonormal completo. 

La construcción de los orbitales naturales de enlace se basa en los orbitales atómicos 
naturales (NAO) {Θk(A)} , que se tratan de orbitales localizados en un centro que pueden 
ser descritos como los orbitales naturales de un átomo A efectivos en el ambiente 
molecular. Así, los orbitales naturales de enlace (NBO) se encuentran localizados en uno, 
dos ó más centros, y describen el patrón de enlace molecular del tipo Lewis de los pares 
electrónicos (ó de electrones individuales en el caso de capa abierta). Los NBO representan 
un conjunto ortonormal de orbitales localizados de “ocupación máxima” cuyos N/2 
miembros (ó N miembros en el caso de capa abierta) dan la descripción más precisa 
posible, del tipo Lewis, de la densidad total de N electrones. El programa NBO busca todas 
las formas posibles de dibujar los enlaces y los pares solitarios de tal forma que exista 
máxima ocupación (el porcentaje más alto de la densidad electrónica total) en los N/2 
orbitales naturales de enlace del tipo Lewis. Los orbitales naturales de enlace determinan la 
representación natural de la estructura de Lewis localizada en la función de onda; mientras 
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1a + 2
B

2 =Aa

que los orbitales naturales de enlace que no son del tipo Lewis, completan la expansión de 
la base y describen los efectos de deslocalización residual i.e., todo lo que sale de una 
estructura de Lewis localizada. De esta forma, la relación que guardan los NBOs y los 
conceptos de estructura de Lewis, consiste en que los primeros dan una descripción del tipo 
de enlace de valencia de la función de onda. 
Los datos que el programa NBO necesita para comenzar el cálculo son únicamente la 
función de onda molecular ψ, a través de su operador de densidad reducido de primer orden 
Γ. Por otra parte, los NBOs están compuestos de orbitales híbridos naturales (hA), los cuales 
cumplen con la siguiente relación: 
 

ℎ! = !!Θ!(!)
!

 

Ecuación A. 32 

           

La cual se trata de una combinación lineal de orbitales naturales en un centro dado. Los 
orbitales híbridos naturales forman un conjunto completo ortonormal que se extiende en el 
completo en el espacio base. Los orbitales naturales de enlace se dividen en NBOs de 
núcleo, no-enlazantes y enlazantes; los primeros tienen un carácter de orbital natural casi 
puro; los NBOs no-enlazantes son llamados de par solitario y se encuentran localizados en 
un centro, estos orbitales se encuentran compuestos de orbitales naturales híbridos. 
Finalmente, los NBOs de enlace son combinaciones lineales normalizadas de 2 orbitales 
híbridos de enlace (hA, hB), los cuales corresponden a la formulación clásica de enlace 
orbital de Mulliken y Lennard-Jones:  

Ω!" = !!ℎ! + !!ℎ! 

Ecuación A. 33 

           

Donde aA y aB son los coeficientes de polarización que cumplen con la condición.  
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