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Abstract 

 

Since the discovery of fullerene C60 arose a variety of questions regarding the 

structure and properties of these unique spherical carbon nanostructures. Among the most 

important are related to the ability of fullerenes to accommodate diverse atomic, molecular 

and ionic species in their interiors. It is possible to form supramolecular complexes of 

endohedral fullerenes with macrocyclic compounds, such as phthalocyanine molecule. These 

kinds of hybrids have been studied for the design and manufacture of organic solar cells and 

quantum computers. A theoretical study of interactions about phthalocyanines (MPc) with 

endohedral fullerenes, using MPc (M = 2H, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) and H@C60, H2@C60, 

He@C60, He2@C60, N@C60, N2@C60, CO@C60, P@C60, H2O@C60 y Sc3N@Ih-C80 was 

carried out with PBE-D functional and numerical basis set DNP.  

 

MPcs can form stable noncovalent complexes with all endohedral fullerenes. The 

binding energies have values from -14.35 to -31.15 kcal/mol. Complexation pattern depends 

on the central atom of MPc: for H2Pc, each central H atom approach to adjacent 5:6:6 

junctions of carbon atoms in C60; for MnPc, manganese atom coordinates to two carbon 

atoms of 6,6 bond. The rest of MPcs have the central metal coordinates to 5:6:6 junction of 

fullerene.  

 

The frontier molecular orbitals HOMO and LUMO are usually localized on 

phthalocyanine and fullerene respectively. In MPc+N@C60 complexes, HOMO has 

essentially the same localization and shape, but LUMO distribution is variable. Spin states 

of open-shell endohedral fullerenes do not show tangible changes after complexation with 

MPcs. On the other hand, in MPc having open-shell metal atoms (MnPc, CoPc and CuPc) 

behave differently: the complexation has almost no effect on Cu spin and causes only a 

moderate decrease in Co spin; for Mn atom transfers around two-thirds of its unpaired 

electrons to fullerene. 

 

Keywords: Endohedral fullerenes, Phthalocyanines, Noncovalent complexes, Density 

functional theory, H@C60, H2@C60, He@C60, He2@C60, N@C60, N2@C60, CO@C60, P@C60, 

H2O@C60, Sc3N@Ih-C80. 
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1. Resumen 

 

Desde el descubrimiento del fulereno C60 surgieron diversas preguntas sobre la estructura 

y propiedades de estas nanoestructuras de carbono. Una de las más importantes es su 

habilidad de contener diversas especies atómicas, moleculares y iónicas en su interior. Es 

posible formar complejos supramoleculares de fulerenos endoedrales con compuestos 

macrocíclicos, tales como la molécula de ftalocianina. Este tipo de híbridos han sido 

estudiados para el diseño y fabricación de celdas solares orgánicas y computadoras cuánticas.  

 

En la presente tesis se realizó un estudio teórico de la interacción de las ftalocianinas 

(MPc) con fulerenos endoedrales, utilizando MPc (M = 2H, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) y 

H@C60, H2@C60, He@C60, He2@C60, N@C60, N2@C60, CO@C60, P@C60, H2O@C60 y 

Sc3N@Ih-C80, llevado a cabo con el funcional PBE-D y el conjunto base numérico DNP.  

 

Las moléculas de ftalocianina formaron complejos no covalentes estables con todos los 

fulerenos endoedrales, las energías de formación se presentan desde -14.35 a -31.15 kcal/mol.  

Los patrones de coordinación dependen del átomo central de MPc: para H2Pc, cada átomo de 

hidrógeno central interacciona con la unión 5:6:6 de los átomos de carbono del C60; para 

1 
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MnPc los átomos de manganeso se coordinan con dos átomos de carbono en la unión 6,6. El 

resto de las MPc tiene una interacción en la unión 5:6:6 del fulereno.  

 

Los orbitales frontera son localizados generalmente de acuerdo con lo reportado en la 

literatura, HOMO se distribuye en la ftalocianina mientras que LUMO se encuentra en la 

esfera. En el caso de MPc+N@C60, HOMO tiene esencialmente la misma localización 

mientras que LUMO tiene una distribución variable.  

 

Los estados de espín de los fulerenos endoedrales de capa abierta no muestran cambios 

tangibles después de la complejación. Aunque las MPcs que contienen metales de capa 

abierta (MnPc, CoPc and CuPc) sí muestran un comportamiento diferente: la complejación 

casi no afecta el espín del cobre y causa una disminución moderada en el Co; aunque los 

átomos de manganeso transfieren alrededor de 2/3 partes de los electrones desapareados al 

fulereno.  
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2. Antecedentes 

 

 

2.1   Fulerenos endoedrales 

 
 

El descubrimiento del [60]fulereno por Kroto1 introdujo el concepto de moléculas 

esféricas compuestas por átomos de carbono. Su geometría y estabilidad abrió un gran campo 

en las ciencias de los materiales para producir nuevas estructuras. El mismo grupo de 

investigadores planteó la posibilidad de introducir en su interior átomos e informaron sobre 

la inserción de un solo átomo de lantano dentro de la jaula de carbono, detectado por 

espectrometría de masas durante la ablación láser de grafito impregnado con La.2  

 

 Los fulerenos endoedrales (FEs) son aquellos que encapsulan en su interior átomos, 

iones o moléculas, el nombre fue acuñado hasta 1991 por Cioslowski3 e independientemente 

por Schwarz y Krätschmer.4 La palabra endoedral se originó de la combinación de las 

palabras griegas endo-dentro y edral- cara de una figura geométrica.  

 

 

 

2 
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En la fórmula química, primero se escriben la especie encapsulada o especie 

endoedral (EE), seguida por el símbolo @ y después la jaula de carbono correspondiente. 

Desde que se sabe que es posible incorporar especies dentro del fulereno, un gran número de 

FE han sido estudiados a nivel experimental y teórico (Figura 2.1).5  

 

 

Fig. 2.1 Tabla periódica clasificando los átomos que han sido detectados (rojo), calculados (verde) y calculados 

(amarillo) dentro del C60, tomado de [5].
 

 

 Debido a la naturaleza de la especie endoedral, los fulerenos endoedrales se clasifican 

en dos tipos: fulerenos endoedrales metálicos o metalofulerenos (FEM) y fulerenos 

endoedrales no metálicos (FEnM).  

 

 La clase de los FEM incluye fulerenos que encapsulan de uno a tres átomos metálicos, 

así como clústers complejos (Figura 2.2), comprendidos hasta por cuatro átomos metálicos y 

hasta tres átomos no metálicos electronegativos (N, O, C, S).6  

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266


 Antecedentes 

 

5 

 

 

Fig. 2.2 Diferentes fulerenos endoedrales metálicos, tomado de [6]. 

 

  

 Existen diferentes fulerenos dependiendo el número de átomos de carbono del que 

están constituidos, el más abundante y estable es el C60. A pesar de su estabilidad, es capaz 

de contener en su interior especies no metálicas pequeñas para formar FEnM. Uno de los 

representantes del fulereno es el C80, cuyo isómero de simetría más alta es Ih que tiene capa 

abierta con una estructura muy inestable, por lo que encapsular tierras raras resulta muy 

eficiente para formar FEM estables.  

 

 Los FEnM pueden contener átomos individuales (gases nobles, nitrógeno, fósforo, 

etc.), así como moléculas simples (H2, H2O, F2, O2, etc.) que no presentan ningún tipo de 

unión con la jaula de carbono, por lo que se encuentran protegidas del ambiente externo.  

 

 Estas especies endoedrales están estrechamente confinadas en la estructura de carbono, 

pero en la mayoría de los casos con rotación libre, permitiendo la cuantización de los niveles 

de energía traslacional y rotacional. Además, muchas moléculas confinadas presentan 

isomerismo de espín.6  
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 Algunas propiedades observadas son la ferroelectricidad dada por el acoplamiento del 

dipolo eléctrico entre los rotores cuánticos de las jaulas vecinas,7 también la 

hiperpolarización del espín nuclear debido al acoplamiento cercano entre el espacio de la 

cavidad de la jaula y los grados de libertad del espín que podría permitir el aumento de las 

señales en la resonancia magnética nuclear en estado sólido.8  

 

 A continuación, se describen los fulerenos endoedrales estudiados en la presente 

investigación.  

 

2.1.1 H@C60 y H2@C60 

 
 Uno de los fulerenos endoedrales no metálicos más simples es el que encapsula 

hidrógeno en su interior, el cual es capaz de comportarse como un rotor cuántico confinado 

y presenta niveles de energía óptimos los cuales pueden ser estudiados por dispersión de 

neutrones, espectroscopía infrarroja y resonancia magnética nuclear (RMN).9  

 

En 1991, fue predicha teóricamente una molécula de hidrógeno dentro del fulereno,10 

dicha molécula se encuentra orientada casi paralela al enlace C-C entre dos hexágonos 

(Figura 2.3) según cálculos basados en la teoría de funcionales de la densidad (DFT, por sus 

siglas en inglés).11  

 

 

Fig 2.3 Estructura de los fulerenos endoedrales H@C60 y H2@C60. Color de los átomos: gris, carbono; blanco, 

hidrógeno. 
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 La estabilidad y homogeneidad de los fulerenos endoedrales como H2@C60, permiten 

un estudio preciso de importantes fenómenos físicos como la conversión de isómeros de spin 

nuclear.12 Para la síntesis de este tipo de jaulas, una de principales técnicas es la llamada 

cirugía molecular (Figura 2.4),13 la cual consiste en la apertura de la jaula de carbono 

mediante reacciones exoedrales haciendo un hueco lo suficientemente grande para que sea 

posible la inserción de la especie requerida, posteriormente se introduce la pequeña molécula 

y por último se cierra la esfera. La síntesis requiere equipo especial de alta presión y 

temperatura. 

 

 

Fig 2.4. Ruta de síntesis para obtener H2@C60 mediante la cirugía molecular, tomado de [14]. 

 

Para H2@C60 los orbitales HOMO se encuentran localizados en el fulereno, debido a que 

no están compartiendo algún par electrónico con H2 y se deduce que la fisisorción es el 

fenómeno que origina el atrapamiento de la molécula. Los valores de energía de adsorción 

muestran que el hidrógeno molecular es estable dentro de la jaula. En el mismo estudio 

basado en DFT, se llevó a cabo el análisis de población de Mulliken para evaluar la 

distribución y transferencia de carga. La adsorción de H2 en el fulereno causa una 

redistribución de cargas menor, esta transferencia de carga despreciable confirma el 

comportamiento de fisisorción.15 
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La posibilidad de contener un solo átomo de hidrógeno con fulereno es viable 

teóricamente pero experimentalmente representó un reto para la comunidad científica. Los 

estudios estructurales de la geometría de estos fulerenos endoedrales muestran que el 

hidrógeno se encuentra centrado en la jaula de carbono,16 por lo que no tiene interacción 

química con C60. El traslape de las densidades no afecta el tamaño de la jaula. Además, el 

movimiento del átomo no está acoplado al movimiento de los átomos de carbono del 

fulereno. 

 

2.1.2 He@C60 y He2@C60 

 

 
 Dentro de los FEnM los más estudiados son los que capturan gases nobles. Saunders et 

al. demostró que todos los átomos de gases nobles hasta Xe pueden existir en la cavidad de 

C60.
17  

 

 En 1991, Weiske et al. fue el primero en encontrar fragmentos de helio dentro del 

fulereno.18 Esta especie es altamente inerte, por lo que no participa en los enlaces químicos, 

aunque existen dos excepciones: interacciones van der Waals y el enlace con la cavidad del 

fulereno.  

 

 La encapsulación de helio dentro del fulereno revela un comportamiento cuántico 

interesante, donde todos los átomos que pertenecen a la superficie del fulereno dentro del 

espesor monoatómico ionizan parcialmente los átomos de He, lo que les permite que sean 

dimerizados en (He)2.  

 

 En 1993 Saunders et al. logró la obtención de He2@C60 caracterizado por RMN.19 

Estudios computacionales señalan que los átomos de helio tienen un movimiento restringido 

dentro de la jaula por la repulsión que los mantiene a una distancia de 1.979 Å apartados uno 

de otro, lo que los aleja del centro del fulereno y los acerca a su superficie (Figura 2.5).  

 

 Al formarse el He@C60 no hay transferencia de carga, aunque para el caso de He2@C60 

se propone que hay una cierta transferencia de carga del átomo de He al C60 y está distribuida 

proporcionalmente entre una gran cantidad de los orbitales del fulereno. 20 
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Fig 2.5 Estructura de los fulerenos endoedrales He@C60 y He2@C60. Color de los átomos: gris, carbono; verde, 

helio. 

 

 El interés en este sistema fue creciendo debido a que no había claridad en el 

entendimiento de cómo los átomos de gases inertes dentro del fulereno interactuarían entre 

ellos y si es el confinamiento lo que causa el enlace entre el átomo y la jaula de carbono, y 

entre los átomos mismos en tales moléculas. 

 

 La incorporación de helio al fulereno puede ser descrito por el “mecanismo ventana” 

propuesto por Patchkovskii y Thiel,21 donde algunos enlaces de la jaula son instantáneamente 

abiertos y rápidamente cerrados, después de la incorporación endoedral. En la fase I un átomo 

de He se acerca a C60 y participa en la formación del complejo exoedral He-C60, en la fase II 

el átomo de He supera la barrera ventana y penetra la jaula. La fase III completa la formación 

de He@C60 que es altamente estable. 

 

 Dentro de los estudios computacionales de formación de He@C60, se descubrió que era 

necesario superar una barrera energética mayor a 200 kcal/mol para insertar el átomo dentro 

de la jaula.22 Aunque una vez dentro, el helio le confiere una alta estabilidad al fulereno, la 

energía más pequeña para destruirlo es de 507 kcal/ mol por la elongación en los bordes 
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opuestos que unen los átomos vecinos de un pentágono y un hexágono; y 693 kcal/mol por 

la compresión de átomos de carbono individuales. 

 

 Las propiedades electrónicas de fulerenos endoedrales con helio pueden permitir el 

desarrollo posterior de aplicaciones en dispositivos de un solo electrón o diseño de 

dispositivos cuánticos, ya que cuentan con tiempos de coherencia largos  

 

 

2.1.3   N@C60 y N2@C60 

 

 
El N@C60 fue reportado por Murphy et al. en 1996 al bombardear el [60]-fulereno 

con iones de nitrógeno, caracterizado mediante resonancia paramagnética electrónica 

(RPE),23 el cual es estable a temperatura ambiente y soporta reacciones de adición exoedrales. 

Es un detector sensible a distorsiones de la jaula causada por dichas adiciones por lo que 

puede ser usado como marcador en el estudio del transporte de C60 en sólidos.24 

 

Los cálculos teóricos de dicho FE sugieren que el átomo de nitrógeno se encuentra 

localizado en el centro de la jaula de carbono.25 Debido a la alta simetría del fulereno, la 

especie endoédrica posee un ambiente anisotrópico que mantiene su simetría esférica como 

si fuera un átomo libre, sin formar enlaces covalentes entre N-C.26 Este resultado sorprendió 

a la comunidad científica ya que el N es sumamente reactivo, pero al ser asegurado por el C60 

se convierte en un complejo muy estable. 

 

Algunas investigaciones revelan que no existe transferencia de carga entre el átomo 

de nitrógeno y la jaula de carbono y la densidad de espín se encuentra mayormente localizada 

en el átomo de nitrógeno.27 El cual está electrónicamente desacoplado de su entorno, debido 

a la interacción repulsiva con los orbitales moleculares del C60 los cuales causan una 

contracción de los orbitales 2p del nitrógeno.28 

 

Estos hallazgos permitieron el estudio de diferentes fulerenos endoedrales con 

nitrógeno, evaluando la posibilidad de incorporar una molécula diatómica. El N2@C60 fue 

sintetizado por Peres et al. bajo tratamiento en altas presiones (Figura 2.6).29  
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Fig 2.6 Estructura de los fulerenos endoedrales N@C60 y N2@C60. Color de los átomos: gris, carbono; azul, 

nitrógeno. 

 

Otro descubrimiento del mismo FE se reportó al realizar la separación cromatográfica 

de la implantación de iones de nitrógeno. La técnica de implantación de ion consiste en 

evaporar una porción de fulereno vacío en un sustrato que es bombardeado al mismo tiempo 

por un haz de ion intenso de una fuente iónica remota, en este caso nitrógeno (Figura 2.7).30 

 

 

Fig 2.7 Obtención de fulerenos endoedrales con nitrógeno mediante una implantación de iones, seguida de 

una cromatografía HPLC para separar las jaulas producidas, tomado de [30]. 
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Según estudios basados en la teoría de los funcionales de la densidad, la estructura de 

menor energía para N2@C60 posee la molécula de nitrógeno orientada paralelamente a un par 

de pentágonos del fulereno (unión 5:5). En la posición de equilibrio 5:5, la distancia más 

cercana entre N-C es de 3.046 Å. La molécula se mueve casi libremente por la jaula.31 

 

2.1.4 P@C60 

 

 

El fulereno endoedral P@C60 fue sintetizado por primera vez utilizando el mismo 

método de implantación de ion, utilizado gas fosfano para la producción de iones.32 El fósforo 

tiene un giro libre dentro de la jaula, aunque es posible que tenga interacción con el C60 a 

excepción de las otras especies, debido a que tiene un mayor radio atómico.33 Además, es 

posible que se encuentre tanto en el centro como fuera del centro de la estructura de carbono, 

esto dependiendo a lo que se encuentre unido (Figura 2.8).34 Su espín electrónico tiene 

tiempos de coherencia largos y acoplamiento dipolar magnético, los cuales pueden ser 

modificados.35 

 

 

 

 

Fig 2.8 Estructura del fulereno endoedral P@C60. Color de los átomos: gris, carbono; rosa, fósforo. 
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2.1.5 CO@C60 

 

 

 El presente trabajo también se encuentra dedicado a los fulerenos endoedrales que 

contienen moléculas heteronucleares pequeñas tales como el monóxido de carbono.  

 

 Peres et al. sintetizaron por primera vez CO@C60 bajo condiciones de alta presión y 

temperatura, caracterizándolo mediante espectrometría de masas.29 Según algunos estudios 

DFT, la molécula endoedral está orientada apuntando hacia los centros de un par de 

pentágonos paralelos (Figura 2.9). Además, haciendo el análisis de población de Mulliken se 

encontró una cierta transferencia de carga de CO hacía el C60.
36 

 

 

Fig 2.9 Estructura del fulereno endoedral CO@C60. Color de los átomos: gris, carbono; rojo, oxígeno. 

 

 Para especies del mismo tamaño como N2 y CO, existe una diferencia de alrededor de 

1.2 kcal/mol en la energía total aparente. Además, el monóxido de carbono tiene una 

distribución simétrica de la densidad electrónica, lo que causa una fuerte interacción con la 

jaula de carbono. Por lo tanto, genera una redistribución de cargas en la jaula, incluso mayor 

a la causada por los complejos de N2@C60. Los términos de dispersión-intercambio 

contribuyen a este efecto, dando un incremento en la energía de estabilización neta.37 
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 Según la propuesta de Cioslowski y Nanayakkara, para las moléculas polares que puede 

contener el fulereno, su rotación libre (en cierta medida) depende de la interacción dipolo-

dipolo inducido que puede existir.38 

 

 

2.1.5 H2O@C60 

 

 
 La molécula de agua es la especie química más estudiada en el mundo, tiene diversas 

propiedades como su alta constante dieléctrica y su habilidad de actuar como ácido y base 

que origina enlaces de hidrógeno. Se realizaron estudios de los cúmulos de agua dentro de 

nanoestructuras de carbono,39 los cuales se encuentran confinados mediante un ambiente 

hidrofóbico en el interior del espacio40 o en una jaula de coordinación autoensamblada.41 

Tener una sola molécula de agua sin algún enlace de hidrógeno con otra molécula orgánica 

o coordinada con algún metal es un comportamiento inusitado.42  

 

 El interior del C60 el cual tiene un diámetro de 3.7 Å, es ideal para atrapar una 

molécula de agua (Figura 2.10). El método de síntesis más efectivo para lograr la 

encapsulación es la antes mencionada cirugía molecular, en la cual se abre un C60 vacío y se 

inserta la pequeña molécula.43 Para aplicar este método se necesita el desarrollo de síntesis 

para crear fulerenos de jaula abierta con una abertura lo suficientemente grande para que la 

molécula pueda ingresar en la cavidad.44  

 

 Los fulerenos con grandes aberturas para insertar H2O se encuentran reportados en la 

literatura, en donde la especie endoedral está en un equilibrio con moléculas de agua en su 

exterior existiendo en el sistema en grandes cantidades.45,46 
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Fig 2.10 Estructura del fulereno endoedral H2O@C60. Color de los átomos: gris, carbono; blanco, hidrógeno; 

rojo, oxígeno. 

 

 Kurotobi y Murata lograron encapsular una sola molécula de agua abriendo 

suficientemente la nanoestructura para lograr su objetivo y después cerrarla empleando una 

serie de reacciones orgánicas en altas presiones.47 Posteriormente se caracterizó por medio 

de un análisis de difracción de rayos X de un solo cristal sin alguna molécula solvatada, en 

donde se encontró un desorden severo en la orientación de la jaula aun en bajas temperaturas.  

 

 Tal problema fue solucionando, utilizando complejos con derivados de porfirinas con 

níquel (II), en donde se observa que el átomo de oxígeno de H2O está localizado en el centro 

de la jaula, tal como en H2@C60. La posición del átomo de hidrógeno fue refinada 

experimentalmente y los enlaces O-H fueron encontrados directamente hacía los átomos de 

Ni a través del C60. La comparación de longitud y ángulos de enlace entre el complejo de 

H2O@C60 con porfirina y su análogo con fulereno vacío revelan que la molécula de agua 

encapsulada no afecta la estructura en el exterior de la esfera de carbono (Figura 2.11). 

Mediante la técnica de voltamperometría cíclica se probó que H2O es electroquímicamente 

estable bajo condiciones hidrofóbicas al estar protegida por C60. Una de las propiedades 

características de una molécula de agua es su alto momento dipolar, mientras que el C60 vacío 

con simetría Ih no tiene dipolo. Se realizaron cálculos DFT prediciendo que el momento 
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dipolar de H2O@C60 es 2.03 Debye, con lo cual se demostró que la EE se encuentra en el 

centro de la jaula.  

 

 

Fig 2.11 Estructura de Rayos X del complejo molecular H2O@C60 ·(NiOEP)2, tomado de [47]. 

 

 Se contempla que el acoplamiento del dipolo eléctrico podría permitir el fenómeno de 

ferroelectricidad. La pérdida de simetría icosaédrica del C60 puede ser fundamental para 

entender propiedades físicas de H2O@C60, unas de las más notables son las potenciales 

propiedades dieléctricas relacionadas con el momento dipolo eléctrico del H2O y las 

interacciones entre los dipolos de las jaulas vecinas debido a la pérdida de la simetría 

esférica.48 

 

 Mediante RMN de carbono-13 se comprobó que la especie endoedral rota casi 

libremente dentro de la esfera de carbono, lo que indica que alguna interacción que pueda 

existir es débil.49 El atrapamiento de agua permite mejorar las propiedades de solvatación del 

fulereno, lo que por sí mismo podría emplearse para nuevas aplicaciones biomédicas.50 Su 

síntesis provee un ambiente de “nanolaboratorio” en el cual un rotor cuántico puede ser 

investigado empleando diferentes formas de espectroscopia, tales como la espectroscopia 

infrarroja lejana, la dispersión inelástica de neutrones y la espectroscopia de terahertz en el 

dominio del tiempo (THz-TDS).51 Este FE también es conocido como fulereno mojado o C60 

polar. 
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 Otro grupo de investigación llevó a cabo estudios computacionales de este FE 

mediante DFT, los cuales indican que hay cierta transferencia de carga de la especie 

endoedral a la jaula. Al optimizar la geometría, la distancia entre uno de los átomos de H del 

agua y el átomo de carbono más cercano se encuentra entre 2.65 y 2.73 Å, lo cual es menor 

que la suma de los radios de van der Waals de los dos átomos (utilizando el radio 1.09 Å del 

H y 1.70 Å del C dando un total de 2.79 Å)52 y los ángulos diedros O-H···C son diferentes a 

180°, tal evidencia sugiere la presencia de interacciones no covalentes dentro de la jaula 

H···C/O···C. Por otro lado, se encontró una elongación de los enlaces O-H en la 

encapsulación de agua por una reducción de las intensidades de banda infrarroja 

correspondientes.53 

 

 El estudio de la rotación de la EE dentro de la esfera muestra que, al disminuir la 

temperatura hasta 273 K, ocurre un cambio de fase en el agua que está en el exterior mientras, 

que la encapsulada en el C60 sigue rotando libremente incluso a 100 K, lo cual identifica este 

proceso como independiente de la temperatura. Este resultado contrasta con el 

comportamiento del agua confinada en otras estructuras nanométricas, tales como los 

nanotubos de carbono, en donde se observan moléculas de H2O agregadas formando hielo en 

temperaturas similares.54 

 

2.1.6 Sc3N@C80 

 

 

 

El C60 es el fulereno más estable hasta hoy,55 aunque se ha encontrado que no todos 

los fulerenos altamente simétricos presentan alta estabilidad.56 El C80 tiene 7 isómeros, siendo 

el más inestable Ih.
57,58 Uno de los FE pioneros en el estudio de los fulerenos metálicos fue 

La@C82,
59 en el cual tres electrones son transferidos del lantano a la jaula. Este tipo de 

transferencia de carga abrió la posibilidad de estabilizar Ih-C80.  

 

En 1995 se logró obtener el primer FE basado en C80, el fulereno La2@C80 fue aislado 

y estudiado teóricamente evidenciando que tenía una simetría Ih.
60 Esta estructura está 

compuesta por 12 pentágonos y 30 hexágonos, su inestabilidad es causada por su estructura 
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de capa abierta, aunque si se encapsulan diversos átomos metálicos o clústers para sostener 

los electrones desapareados, se forma una estructura estable de capa cerrada.61  

 

La abundancia de C60 es atribuida a la regla del pentágono aislado (IPR en inglés), la 

cual requiere que cada uno de los pentágonos se encuentren exclusivamente rodeados de 

hexágonos. Los vértices de los pentágonos que los componen están unidos a otro pentágono 

por un enlace, tienen una unidad piracileno que sitúa dos pentágonos tan cerca como sea 

posible, aunque evita su contacto directo (Figura 2.12).62 El Ih-C80 también cumple la regla 

IPR, aunque los pentágonos se encuentran aún más alejados, unidos a un átomo de carbono 

6,6,6. Las numerosas unidades de piracileno en C60 además de su tamaño pequeño, lo hacen 

menos favorable para encapsular iones positivos en su interior. Existen investigaciones que 

correlacionan la estabilidad relativa de fulereno con el número de unidades de piracileno.63 

 

 

Fig. 2.12 Fragmentos básicos del C60 (izquierda), Ih-C80 (derecha) y la unidad piracileno (en medio), tomado de 

[58].  
 

En 1999, fue descubierto el primer fulereno con un clúster metal nitruro Sc3N@C80 

por Stevenson, caracterizado por difracción de rayos X y espectroscopia 13C RMN.64 En la 

unidad Sc3N, los átomos de escandio fueron encontrados en un triángulo equilátero con un 

átomo de carbono en el centro de un clúster planar, la especie endoedral es capaz de rotar 

libremente. La jaula tiene un radio de 4.11 Å y la distancia promedio de enlaces C-C es 1.43-

1.45 Å (Figura 2.13).65 
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Sc3N@C80 es el tercer fulereno más abundante después de C60 y C70, porque es el 

único de tamaño mediano que carece de alguna unidad piracileno. En la especie endoedral 

cada átomo de escandio tiene electrones 3d, que son transferidos al átomo de nitrógeno 

provocando un enlace fuerte Sc-N, dejando 6 electrones que son donados a los orbitales 

desocupados de menor energía del C80 con lo que se estabiliza la jaula.66 

 

 

Fig 2.13 Estructura del fulereno endoedral Sc3N@C80. Color de los átomos: gris, carbono; blanco, hidrógeno; 

azul, nitrógeno; naranja, escandio. 

 

 Su alta afinidad electrónica sugiere una estructura tipo iónica, en donde los cationes 

metálicos pueden ser estabilizados por la carga negativa de las jaulas de carbono. La valencia 

electrónica del metal puede ser transferida a la nanoestructura de carbono. De acuerdo con la 

literatura, la distribución espacial del potencial electrostático tiene grandes valores negativos 

dentro de las jaulas cargadas negativamente.67 Los orbitales frontera son descritos como 

orbitales moleculares del fulereno con electrones adicionales cedidos por el metal.68 En 

muchos casos, los orbitales no pueden atribuirse al enlace metal-jaula, el tipo de interacción 

ocurre a través de un traslape de varios orbitales π del fulereno con los orbitales nd de los 

átomos metálicos. Una de las consecuencias de este tipo de enlace es una separación de carga 

de espín encontrada en los aniones radicales de las especies endoedrales con el orbital LUMO 

localizado en el metal.69 
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2.2 Ftalocianinas  

 

 

Desde el descubrimiento de la molécula de ftalocianina en 1907 por Brown y Tcheriac,70 

se han realizado diversos estudios sobre su síntesis y funcionalización para modificar sus 

propiedades fotofísicas y fotoquímicas. Son utilizadas comúnmente como pigmentos, 

colorantes y modelos de especies biológicas importantes: porfirina, hemoglobina y clorofila.  

Existe un gran interés para ser aprovechadas en dispositivos optoelectrónicos71 y celdas 

solares.72 Sus propiedades catalíticas han sido estudiadas, como la catálisis redox para 

aplicaciones en celdas de combustible.73 Tienden a ser semiconductoras y pueden emplearse 

en transistores con efecto de campo.74 

 

Las ftalocianinas consisten en cuatro grupos isoindol conectados por átomos de 

nitrógeno en una estructura cíclica plana. Un átomo metálico puede estar unido al centro del 

anillo la cual es llamada ftalocianina metálica (MPc) o sin coordinar encontrándose dos 

átomos de hidrógeno centrales, llamada ftalocianina de base libre (H2Pc) (Figura 2.14). 

 

 

 

Fig 2.14 a) Estructura general de la ftalocianina metálica (MPc) y b) de base libre (H2Pc) 

 

El sistema π conjugado tiene 18 electrones que permiten bandas de absorción intensas 

en el espectro visible, conocida como banda Q, que puede ser atribuida a la transición π-π* 

permitida del orbital ocupado de mayor energía (HOMO) y hacia el orbital desocupado de 

menor energía (LUMO). Esta absorción se puede modificar tanto por la química de 
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coordinación como por las propiedades redox del metal presente en la cavidad central y por 

el número/tipo de sustituyentes en la periferia del macrociclo.75  

 

Los elementos desde el grupo IA hasta el VB pueden combinarse con el anillo de Pc, 

por lo que son conocidas más de 70 diferentes moléculas de ftalocianinas diferentes. Las MPc 

tienen una geometría cuadrada plana D4h y la de base libre D2h. El enlace metal-nitrógeno en 

muchos casos tiene una distancia entre 1.8 y 2.0 Å y los metales de Pc tienen un radio iónico 

en el orden de 0.7-0.8 Å que son capaces de formar complejos en el mismo plano. Los 

complejos formados tendrán una geometría tetragonal (No. de coordinación 6) o piramidal 

cuadrada (No. de Coordinación 5).76 

 

Los cinco orbitales 3d de los metales de transición se dividen por el campo ligante 

considerando solo la simetría tetragonal de la molécula D4h: 𝑏2𝑔 (𝑑𝑥𝑦), 𝑎1𝑔 (𝑑𝑧
2), 1𝑒𝑔 (𝑑𝑥𝑦,𝑦𝑧), 

𝑏1𝑔(𝑑𝑥2−𝑦2). Los orbitales 3𝑑𝑥2−𝑦2 están en un estado de mayor energía que el resto (Figura 

2.15).77 

 

 

Fig 2.15 Desdoblamiento de los orbitales 3d en un ligante tetragonal, tomado de [78]. 

 

La distribución de cargas de los macrociclos mediante el análisis de población de 

Mulliken fue estudiada, en teoría la carga formal del metal es +2, se calculó la carga atómica 

efectiva resultando de 0.5 a 0.9 e. Esta diferencia sugiere que la unión entre M y Pc no es 

puramente iónica, sino significativamente covalente. Estas cargas positivas disminuyen de 

Fe a Ni, como es esperado de acuerdo con sus electronegatividades, pero la variación es 

menor. Mientras que la baja electronegatividad de Zn resulta en una gran carga positiva. La 
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electronegatividad de uno de los nitrógenos complejantes permite cierta acumulación de 

carga, la cual es sensible a la naturaleza del metal. El cambio en la distribución de cargas 

entre los demás átomos de N, los carbonos cercanos al núcleo y los hidrógenos dentro del 

sistema no se ven afectados. Por lo que se presume que los diferentes comportamientos de 

las cargas en las MPcs son dominados por la densidad electrónica de la periferia del sistema 

Pc, las cuales son inducidas por el cambio en la electronegatividad del metal.79 

 

Las ftalocianinas son consideradas como modelos de nanomagnetos o magnetos 

moleculares individuales, para ello su centro metálico debe contener electrones 

desapareados. Diferentes iones metálicos como los metales de transición 3d: Mn, Co o Cu 

resultan ser candidatos para ser magnetos moleculares con diferentes propiedades, las cuales 

están relacionadas con la población de electrones d en el ion metálico, así como la estructura 

electrónica resultante de la coordinación con un ligante.80 

 

Estas moléculas macrocíclicas que contiene en su centro manganeso (MnPc) es una 

de las más interesantes debido a sus propiedades magnéticas y electrónicas,81,82 tiene capa 

abierta d5 y está caracterizada por un espín S = 3/2 del átomo central.83 Además, cuenta con 

una de las energías de brecha prohibida más pequeña entre las MPc de metales de transición84 

y la mayor afinidad electrónica de todas las ftalocianinas.85 Por su parte, FePc es d6 con una 

configuración de capa cerrada S = 1 (1A1g).
86 El macrociclo siguiente de acuerdo con la tabla 

periódica es la ftalocianina que tiene como centro metálico cobalto (CoPc), que tiene una 

configuración de capa abierta 3d7, el Co tiene un electrón más que el Fe, presenta un estado 

basal S = ½ (2A1g) con un hueco individual a1g (𝑑𝑧2). Su orbital 𝑑𝑧2 está medio lleno muy 

cercano a HOMO.87 La molécula NiPc tiene los orbitales 3d del metal más bajos en energía 

cuando son comparados con Fe y Co, es d8 con una configuración de capa cerrada S = 0 

(1A1g). Los orbitales 3d continúan disminuyendo en energía de Co a Ni.88 Con un ion níquel 

d9 en NiPc, existe un hueco individual en el estado b1g (𝑑𝑥2−𝑦2), resultando como un estado 

doblete S = ½ (2B1g).
89 Y cuando el metal es zinc, la capa 3d está llena y lo suficientemente 

profunda para formar orbitales moleculares puros. Esta Pc exhibe una gran brecha entre 

HOMO y LUMO.90  En esencia, las propiedades electrónicas reflejan el comportamiento de 

estos electrones 3d. Se ha mostrado que es posible controlar la polarización de espín de las 
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moléculas de MPc de capa abierta por coordinación química de ligandos en el metal central.91 

Lo cual no solo serviría para conocer la configuración electrónica exacta del metal 3d si no 

que daría un panorama de las aplicaciones en la espintrónica, porque abre la posibilidad de 

ajustar la orientación de la anisotropía magnética de Pc. La adición o remoción de los ligantes 

puede ser usado para modular la dirección de magnetización,92 porque el orbital más alto 

ocupado y el más bajo desocupado brinda una gran contribución a la anisotropía, entendiendo 

la manera en la cual los estados del metal son poblados.93  

 

Por otro lado, diversos grupos de investigación han explorado la química 

supramolecular buscando crear nuevos materiales basados en el ensamblaje de moléculas en 

estados organizados.94 La formación de estos sistemas está basada en las propiedades de cada 

componente como su forma, tamaño, polarizabilidad y la posibilidad de formación de enlaces 

de hidrógeno o apilamientos aromáticos π.95 La fuerza de enlace no covalente es de 1 a 3 

órdenes de magnitud más débil que el enlace covalente. Una de las áreas de la química 

supramolecular es la química anfitrión-huésped (o host-guest en inglés) la cual involucra la 

asociación de dos o más moléculas. Las ftalocianinas son empleadas como bloques de 

construcción de estructuras autoensambladas. Esta unidad molecular tiene altas fuerzas de 

atracción entre sus anillos aromáticos, también llamado interacciones de apilamiento π-π. El 

traslape entre los orbitales π dentro de las moléculas Pc bien organizadas pueden resultar en 

interesantes materiales con propiedades conductoras.96 

 

2.3 Materiales Pc-fulereno 

 

Uno de los componentes más elegidos para elaborar arquitecturas supramoleculares 

basadas en Pcs son las nanoestructuras de carbono, tales como los fulerenos. Los cuales 

tienen la propiedad de ser electroaceptores, aunque esto no garantiza la buena eficiencia en 

los materiales resultantes por sí mismos. Funcionalizar los fulerenos con Pcs covalentemente 

o a través de interacciones supramoleculares, asegura que los nanohíbridos consecuentes 

aprovechen los beneficios de una molécula con una excelente captación de luz y una química 

versátil (por parte de la Pc) y un excepcional aceptor de electrones (jaula de carbono).97 Los 

fulerenos han sido enlazados a ftalocianinas, debido a la habilidad de Pc de deslocalizar su 

carga sobre una superficie π esférica extendida como el C60.
98 
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En 1995 se informó sobre el primer arreglo fulereno-Pc, en donde fueron enlazados 

covalentemente siguiendo diferentes estrategias sintéticas.99 Posteriormente se sintetizaron 

complejos unidos covalente y no covalentemente,100,101 algunos exhiben transferencia 

electrónica fotoinducida. Uno de los aspectos interesantes de este tipo de diadas es que ambas 

moléculas se atraen espontáneamente, como resultado de la complejación del estado basal.102  

Las MPc han sido probadas como fotosensibilizadores para la terapia fotodinámica,103 

sus propiedades dependen fuertemente del ion metálico central. Entre los diferentes metales, 

el zinc da propiedades fluorescentes y de producción de oxígeno singulete.104,105 Los sistemas 

con ftalocianinas que contienen metales de transición y C60 fueron investigados, 

concentrándose en las interacciones no covalentes tales como interacciones electrostáticas, 

interacciones de polarización, interacciones π-π, interacciones d-π, entre otras (Figura 

2.16).106,107,108 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.16 Estructura cristalina de un arreglo formado por un derivado de FePc y C60, unido por las interacciones 

no covalentes de sus componentes, tomado de [108]. 
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Estas diadas podrían ser empleadas en el diseño y fabricación de sistemas de 

fotosíntesis artificial, que son capaces de convertir la luz en otras fuentes de energía.109 

Algunos estudios enfocan su atención en producir celdas solares con este tipo de 

nanohíbridos (Figura 2.17), encontrando buena eficiencia al cambiar el centro metálico de 

MPc110,111 y también empleando la ftalocianina de base libre.112,113 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 2.17 a) Estructura química de los materiales usados en una celda solar con una heterounión bicapa, b) 

Estructura esquemática del dispositivo de la celda solar, tomado de [110]. 

 

Se investigaron capas binarias moleculares de sistemas C60 y ftalocianina de cobre 

depositados en un sustrato de oro Au(111) mediante microscopia de efecto túnel, en donde 

se encontró un arreglo ordenado de ambas moléculas coexistiendo simultáneamente. Los 

macrociclos son decorados por jaulas de carbono, los cuales indican una cierta interacción 

de van der Waals entre las moléculas. Se observa un arreglo hexagonal para la nanoestructura 

de carbono y un arreglo cuadrático para CuPc, formando islas de agregados de cada molécula 

separados por dominios (Figura 2.18a). Un comportamiento peculiar ha sido observado en el 

arreglo hexagonal del fulereno, ya que se encuentran moléculas individuales de CuPc 

absorbidas en este dominio (Figura 2.18b).114 
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Fig 2.18 Micrografía de a) Mezcla de capas de C60 y CuPc por las preparaciones ligeramente diferentes, el 

límite del dominio de CuPc (parte posterior derecha) es decorada por moléculas de C60, en la parte superior de 

las islas de C60 se encuentran moléculas de CuPc, b) Molécula de CuPc individual en la capa de C60, tomado de 

[114]. 

 

En la literatura existen reportes del estudio teórico de sistemas Pc-C60 vacío utilizando 

la serie 3d de los metales de transición (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) mediante DFT, en donde 

algunos de los metales son capaces de formar un enlace de coordinación entre el metal de 

transición y uno de los átomos de carbono de la jaula (Mn, Fe). Además, se observa una cierta 

distorsión de la ftalocianina en diferente grado dependiendo del átomo metálico del 

macrociclo, así como una localización específica de los orbitales HOMO-LUMO para cada 

complejo.115 Otro estudio emplea la esfera Ih-C80 vacía y las ftalocianinas antes mencionadas, 

los complejos presentan algunas diferencias comparado con los resultados con C60, como la 

localización de los orbitales frontera y los valores correspondientes a la brecha HOMO-

LUMO. Dicho estudio solo puede ser utilizado como modelo debido a que el Ih-C80 no ha 

sido aislado.116 

 

Con lo anterior, se deduce que incorporar especies endoedrales a las jaulas de carbono 

podría optimizar la interacción con la ftalocianina coordinada y mejorar sus propiedades para 

su consecuente aplicación. 
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2.4      Aplicaciones de nanohíbridos Pc-fulerenos endoedrales 

 

Los FEnM de capa abierta aprovechan sus propiedades de espín para ser aplicados 

como qubit, en donde se espera una alta eficiencia en el procesamiento de información. En 

las computadoras clásicas, se utiliza como unidad fundamental de almacenamiento y 

manipulación de la información el bit, cuya estructura está basada en dos valores {0,1}. Las 

computadoras cuánticas tienen como unidad básica de almacenamiento el qubit, que es un 

sistema físico con un comportamiento explicado con las leyes de la mecánica cuántica.117 

 

 Es posible que estos qubits sean direccionados por sus diferentes frecuencias de 

resonancia. Las especies endoedrales idénticas son direccionadas localmente por la 

aplicación de un gradiente de campo magnético a lo largo de la cadena de espín. Lo cual es 

conseguido situando la cadena perpendicularmente entre dos alambres. Una corriente I que 

fluye en la misma dirección a través de los alambres produce un gradiente de campo 

magnético Bg, cambiando la frecuencia de resonancia de cada espín en una cantidad diferente 

(Figura 2.19).118 

Fig 2.19 Representación de los qubits en una computadora cuántica de estado sólido basada en fulerenos 

endoedrales. El campo magnético producido por la corriente a través de un par de alambres de tamaño 

micrométrico se indica en círculos. Dependiendo de la dirección de corriente, se puede producir un gradiente 

de campo magnético a lo largo de la cadena de fulereno lineal (dirección x), desplazando así localmente la 

frecuencia de resonancia del espín endoédrico.117 Se pueden usar diferentes tipos de EE para reducir la fuerza 

de gradiente requerida. 
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 Los complejos supramoleculares de FE que tienen propiedades paramagnéticas con 

compuestos macrocíclicos son potenciales bloques de construcción para el procesamiento de 

información cuántica, para lo cual es necesario un acoplamiento dipolar ajustable. 

 

 Se encuentran reportadas diadas N@C60 con derivados de CuPc unidas 

covalentemente, en donde se logró ajustar el acoplamiento dipolar entre el espín del fulereno 

y el de CuPc. Encontrándose dos formas para ajustar este acoplamiento: cambiando el grupo 

que une a estos dos componentes y ajustando la concentración de la solución (Figura 2.20).119 

 

 

Fig 2.20 a) Esquema del acoplamiento dipolar como dependencia de la separación del espín, b) Diferentes 

fuerzas de acoplamiento dipolar experimentadas por el espín del nitrógeno en las nanoestructuras agregadas y 

no agregadas. Las flechas verdes indican el espín de la molécula de capa abierta y las flechas moradas las 

especies que están sufriendo el acoplamiento, tomado de [119]. 

 

 En otro estudio fueron analizados complejos de porfirina de zinc con Sc3N@C80 ( 

ZnTPP+Sc3N@C80) para ser empleados en sistemas de fotosíntesis artificial, la porfirina 

tiene una estructura muy similar a las Pcs, por lo que comparte algunas de sus propiedades 

más importantes.120  La interacción de estos complejos está dada por fuerzas de van der Waals 

(Figura 2.21a), el análisis de los orbitales muestra una pequeña transferencia de carga del 

macrociclo al fulereno y la orientación de Sc3N afecta la transferencia de carga.  
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 El C80 es más grande que el [60]-fulereno por lo que las interacciones entre un sistema 

conjugado plano y el primer fulereno son más fuertes. Se encontró que la distancia promedio 

entre la porfirina y el fulereno es de 3.0 Å. La brecha HOMO-LUMO es de 1.44 eV y la 

distribución de los orbitales frontera HOMO se localizan en la porfirina y LUMO en la esfera 

de carbono, con lo cual se sugiere una transferencia de carga en estos complejos (Figura 

2.21b). De acuerdo con el análisis de población de Mulliken, la acumulación de carga del 

fulereno se encontró en la parte superior, en donde está el átomo de Zn. 

 

 

Fig 2.21 a) Estructura optimizada de ZnTPP+Sc3N@C80, b) Orbitales HOMO-LUMO del complejo, tomado de 

[120]. 

 

2.5 Química computacional 

 

La química computacional es una rama de la química que emplea métodos 

matemáticos para el cálculo de propiedades o para la simulación del comportamiento 

molecular, implicando la planificación de síntesis, la búsqueda de base de datos, entre 

otras.121  

 

Uno de los principales métodos utilizados en química computacional para estructura 

y propiedades electrónicas es el de DFT,122 que propone resolver los problemas de estructura 

electrónica utilizando una variable fundamental, que es la densidad de carga electrónica, 

basada en los teoremas de Hohenberg y Kohn.123 Los cuales establecen que para las 

moléculas con un estado basal no degenerado, la energía molecular en estado basal, la 

función de onda y otras propiedades electrónicas estarán determinadas por la densidad 
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electrónica 𝜌0(𝑥, 𝑦, 𝑧), por lo tanto, la energía del estado basal 𝐸0 es funcional de la densidad 

electrónica 𝐸0 = 𝐸0[𝜌0]. 

 

La función de onda electrónica del estado fundamental 𝜓0 de una molécula de n 

electrones es una función propia del Hamiltoniano puramente electrónico: 

 

        �̂� = −
1

2
∑ ∇𝑖

2 + ∑ 𝑣(𝒓𝑖) + ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗
𝑖>𝑗𝑗

𝑛
𝑖=1

𝑛
𝑖=1                                                     (1) 

                            𝑣(𝒓𝑖) = − ∑
𝑍𝛼

𝑟𝑖𝛼
𝛼                                                                            (2) 

 

La cantidad 𝑣(𝒓𝑖) energía potencial de la interacción entre el electrón 𝑖 y los núcleos 

depende de las coordenadas 𝑥, 𝑦, 𝑧 del electrón 𝑖 y de las coordenadas nucleares. Después de 

establecer el potencial externo 𝑣(𝒓𝑖) y el número de electrones, se determina la función de 

onda electrónica y las energías permitidas de la molécula como soluciones de la ecuación de 

Schrödinger electrónica.124 

 

El Hamiltoniano puramente electrónico es la suma de los términos de energía cinética, 

electrónica, atracciones electrón-núcleo y repulsiones electrón-electrón: 𝐸 = �̅� + �̅�𝑁𝑒 + �̅�𝑒𝑒. 

Cada uno de los promedios de esta ecuación es una propiedad molecular determinada por la 

función de onda electrónica del estado fundamental, que a su vez se determina por 𝜌0(𝒓). 

Por lo tanto, cada uno de los promedios es un funcional de 𝜌0: 

 

                                     𝐸0 = 𝐸𝑣[𝜌0] = �̅�[𝜌0] + �̅�𝑁𝑒[𝜌0] + �̅�𝑒𝑒[𝜌0]                                              (3) 

 

Para emplear lo anterior de forma práctica se emplea una aproximación desarrollada 

por Kohn y Sham.125 Este método representa la densidad como una combinación lineal de 

los productos internos de las funciones espín-orbital y de la energía del funcional. Se toma 

en cuenta una contribución llamada energía de correlación-intercambio, que incluye las 

interacciones de intercambio del electrón, así como la contribución de repulsión electrón-

electrón. 

                                         𝐸𝑐𝑖 ≡ ∆�̅�[𝜌] + ∆�̅�𝑒𝑒[𝜌]                                                                       (4) 
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El paso determinante para tener un cálculo preciso de propiedades moleculares basado 

en estos teoremas es poseer una aproximación óptima de 𝐸𝑐𝑖 por lo que se han establecido 

ciertos procedimientos para lograr dicho objetivo, tales como la aproximación de densidad 

local (LDA) y la aproximación de gradiente generalizado (GGA).126 

 

Dentro de estas aproximaciones, la más utilizada es la de GGA, la expansión 

convencional de gradientes de la densidad no proporciona correcciones satisfactorias para 

aproximaciones de densidad local y el inconveniente general es que dentro de los funcionales 

se incluyen  algunos que no pueden describir correlaciones electrónicas a largo alcance que 

son responsables de las energías dispersivas (por ejemplo, las fuerzas de London).127 Una 

omisión en la dispersión, puede resultar en energías de unión y geometrías erróneas; el origen 

de estas dificultades se atribuye a una cancelación incorrecta de la interacción del electrón 

consigo mismo.128 Entre los funcionales de intercambio corregidos se encuentran PW86 y 

B88. 

 

Existen diversas aproximaciones para los funcionales de intercambio-correlación con 

GGA, algunos de los funcionales más comúnmente utilizados son los de Lee-Yang-Parr 

(LYP),129 Perdew-Wang (PW91)130 y Becke (B96).131 Los funcionales híbridos de 

intercambio-correlación fusionan los funcionales de intercambio y correlación modificados 

por el gradiente empleando diferentes expresiones. Uno de ellos y el primero en su tipo es 

B3LYP,132 el cual es el más utilizado en todos los cálculos computacionales. Este funcional 

utiliza tres parámetros: a) la relación de las conexiones adiabáticas entre el intercambio 

Hartree-Fock y el intercambio del funcional LDA, b) correspondencia entre el funcional de 

correlación LYP-GGA y el funcional de correlación LDA local y c) la combinación entre el 

término GGA del funcional de intercambio B88. La mezcla del intercambio Hartree-Fock, 

tiene la intención de complementar las interacciones insuficientes en el funcional LDA, el 

cual, causa una sobreestimación de las energías de enlace, con un remplazo parcial de estos 

funcionales con HF.    
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El funcional de intercambio PW91 es producto de la reformulación del funcional de 

intercambio B88. Este funcional contiene un término adicional y cuatro parámetros para 

satisfacer las condiciones fundamentales. Los parámetros que satisfacen dichas condiciones 

son llamados constantes fundamentales y se consideran intrínsecamente diferentes de los 

parámetros semiempíricos, a pesar de que no están incluidos en las constantes físicas 

universales tales como la constante de Planck. Este funcional produce una energía de 

intercambio cercana a cero, lo cual causa problemas en el cálculo de propiedades. 

 

Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)133 propusieron un funcional que simplifica el 

funcional de intercambio PW91, restringiendo las condiciones fundamentales aplicadas a las 

más significativas y sólo usando dos constantes fundamentales, lo cual lo hace mejor y más 

simple. Aunque, este funcional solo contiene efectos de intercambio debido al uso de los 

gradientes de alta o baja densidad limitando las condiciones mencionadas. Ya que esta 

condición límite también es inconsistente con la condición uniforme de escala de 

coordenadas, este funcional tiene una forma inusual para superar esta inconsistencia.134 

 

Algunos sistemas del tipo macrociclo-fulereno similares a los planteados en el 

presente trabajo se han propuesto anteriormente, aunque su caracterización experimental 

resulta una tarea desafiante, por lo que se emplea la química computacional para obtener 

información adicional de las propiedades electrónicas, así como el grado de relación entre 

sus componentes. Las herramientas computacionales empleadas para el estudio de la 

interacción de estos complejos abarcan desde cálculos semiempíricos (PM3)135 hasta 

DFT.136,137 La elección del método computacional es crucial para describir la estructura 

electrónica, sobre todo cuando se involucran interacciones no covalentes, donde dominan las 

interacciones de van der Waals. Se han estudiado complejos fulereno-Pc con el funcional 

B3LYP, sin embargo, este es ineficiente para la descripción de interacciones no 

covalentes.138,139 
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3. Hipótesis 

 

 

 Los átomos o moléculas contenidas dentro de la jaula de carbono (H, H2, He, 

He2, N, N2, P, CO, H2O y Sc3N) tendrán un efecto en la interacción de los fulerenos 

con las ftalocianinas de base libre y metálicas (Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn). Lo cual se 

verá reflejado en sus parámetros tales como un cambio en la geometría, la disminución 

de la brecha HOMO-LUMO y un espín característico para los componentes de capa 

abierta. Con una posible transferencia de carga de la ftalocianina a los fulerenos 

endoedrales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 
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4. Objetivos 
 

 

4.1 Objetivo general  

 
 

✓ Llevar a cabo el análisis teórico de la interacción entre ftalocianinas de base libre y 

con metales de transición (II) 3d y fulerenos endoedrales: H@C60, H2@C60, He@C60, 

He2@C60, N@C60, N2@C60, P@C60, CO@C60, H2O@C60 y Sc3N@Ih-C80 

 

4.2 Objetivos específicos  
 

 

 

✓ Realizar cálculos de estructura electrónica para la obtención de las geometrías de 

mínima energía en todos los sistemas 

 

 

4 
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✓ Realizar un análisis geométrico para determinar patrones de coordinación, distancias 

entre átomos cercanos y ángulos de ftalocianina en cada diada con el fin de establecer 

las interacciones entre ellos 

 

✓ A partir de las estructuras optimizadas analizar las energías de formación y la brecha 

HOMO-LUMO determinando la estabilidad de los complejos 

 

✓ Obtener gráficos del potencial electrostático y obtener los valores del análisis de 

población de Mulliken para conocer el comportamiento de la carga y su transferencia 

en la interacción entre el macrociclo y el fulereno  

 

✓ Obtener gráficos de la distribución de los orbitales HOMO-LUMO y de la densidad 

de espín para estudiar la densidad electrónica en los sistemas 
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5.    Metodología 

 

 

 La elección de la herramienta computacional adecuada en el estudio de los 

fulerenos endoedrales es un paso clave para el entendimiento de su naturaleza, ya que debido 

a su gran tamaño y que es capaz de interaccionar no covalentemente con otra especie química 

es necesario un método que describa sus propiedades electrónicas de forma apropiada. 

 

 Los cálculos del presente trabajo están basados en DFT utilizando la paquetería del 

programa Materials Studio 6.0, con su módulo DMol3.140,141,142,143 El funcional seleccionado 

es PBE dentro de la aproximación de gradiente generalizado (GGA), en combinación con la 

corrección de dispersión presentada por Grimme144 y el conjunto base doble numérico DNP, 

el cual tiene una función d de polarización agregada en todos los átomos diferentes de 

hidrógeno y una función p de polarización agregada en todos los átomos de hidrógeno.  

 

 En los cálculos realizados en la presente investigación se utilizaron los siguientes 

criterios de convergencia: el cutoff orbital global para MPc+EE@C60 es de 4.7 Å y en 

MPc+Sc3N@C80 de 5.4 Å, una energía de gradiente de 10-5 Ha, fuerza máxima de 0.002 

5 
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Ha/Å, desplazamiento máximo de 0.005 Å y una tolerancia SCF en los ciclos de 10-6. La 

calidad y criterio de convergencia para la optimización de geometrías completa y el cálculo 

de parámetros electrónicos fueron establecidos como “fino”. Usando el tratamiento del 

núcleo de todos los electrones y ocupación orbital de Fermi. Se llevó a cabo el análisis 

frecuencias vibracionales del complejo con la estructura más simple H2Pc+H@C60, el cual 

se incluye en el Anexo 9.4.  

 

Dichas condiciones de cálculo fueron elegidas debido a que ya se tenían experiencias previas 

en el grupo de trabajo y se han obtenido óptimos resultados para diadas de porfirinas y 

ftalocianinas con los fulerenos,145,146,147 encontrando mínimos locales en la superficie de 

energía potencial lo cual nos da indicios de que las geometrías que podríamos obtener serán 

las de mínima energía. 

 

Para calcular la energía de formacion de los complejos no covalentes de ftalocianina 

con los diferentes fulerenos endoedrales, se empleó la siguiente expresión: 

 

                          ∆𝐸𝑀𝑃𝑐+𝐹𝐸 = 𝐸𝑀𝑃𝑐+𝐹𝐸 − (𝐸𝑀𝑃𝑐 + 𝐸𝐹𝐸)                               (5) 

 

Donde ∆𝐸𝑀𝑃𝑐+𝐹𝐸  es la energía de formación de los complejos, 𝐸𝑀𝑃𝑐+𝐹𝐸 la energía 

absoluta del complejo, 𝐸𝑀𝑃𝑐 la energía absoluta de la ftalocianina aislada y 𝐸𝐹𝐸  la energía 

absoluta del fulereno endoedral aislado correspondiente. 

 

Se tomó en cuenta el posible error de superposición de conjunto base (BSSE), a través 

de cálculos de punto simple en las geometrías optimizadas de los complejos, como se 

implementa en el módulo DMol3 mediante el método de counterpoise descrito con la 

siguiente expresión: 

 

         𝐸(𝐵𝑆𝑆𝐸) = (𝐸[𝐴; 𝐴𝐵] − 𝐸[𝐵; 𝐴𝐵]) − (𝐸[𝐴] + 𝐸[𝐵])                      (6) 
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Donde 𝐸(𝐵𝑆𝑆𝐸) es el error de superposición de base, 𝐸[𝐴; 𝐴𝐵]  es la energía absoluta 

de 𝑀𝑃𝑐 aislada sin contemplar la energía absoluta del complejo 𝑀𝑃𝑐 + 𝐸𝐸@𝐶60, 𝐸[𝐵; 𝐴𝐵] 

es la energía de 𝐸𝐸@𝐶60 aislado sin contemplar la energía absoluta del complejo 𝑀𝑃𝑐 +

𝐸𝐸@𝐶60, 𝐸[𝐴] es la energía absoluta de 𝑀𝑃𝑐 aislada y 𝐸[𝐵] es la energía absoluta de 

𝐸𝐸@𝐶60. 
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6. Resultados y discusión  

 

Basados en la premisa de que se tiene una interacción no covalente entre fulerenos 

endoedrales y compuestos macrocíclicos, se llevó a cabo el estudio teórico de los complejos 

formados por H@C60, H2@C60 He@C60, He2@C60, N@C60, N2@C60, P@C60, CO@C60, 

H2O@C60 y Sc3N@C80 con ftalocianinas de base libre (H2Pc) y con metales de transición de 

la serie 3d(II) tales como Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn. Las geometrías de todos los complejos 

fueron optimizadas y analizadas según los parámetros a estudiar, los cuales se muestran a 

continuación (Véase en Anexo 9.1 las tablas completas separadas por diada). 

 

6.1 Geometría  

Las geometrías optimizadas presentaron algunos rasgos característicos para cada uno 

de los complejos. En esta sección se describen los patrones de coordinación de la interacción 

macrociclo-ftalocianina encontrados. Además, se estudió la especie endoedral en cuanto a su 

ubicación y distancias de enlace. Uno de los parámetros para contemplar que existen 

interacciones no covalentes es la distancia entre los dos componentes, por lo que se 
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calcularon las distancias más cercanas entre Pc y el fulereno y la distorsión que sufre la 

molécula plana de ftalocianina al complejarse. 

 

 

6.1.1. Patrones de coordinación  

 

Las ftalocianinas de base libre y metálicas son capaces de tener una interacción con 

FE dependiendo de la naturaleza del elemento que la compleja, para los FEnM se han 

encontrado cuatro patrones de coordinación cuando se emplea C60 (Figura 6.1) las cuales se 

describen a continuación: 1) En H2Pc, uno de los hidrógenos centrales interacciona en la 

unión 5:6:6 de los átomos de carbono del FE (unión pentágono/hexágono/hexágono) y el 

segundo H en la unión 5:6:6 del carbono adyacente al átomo antes nombrado; 2) El metal de 

MPc interacciona en la unión 6,6 del C60 (formación de nuevos enlaces, Mn y Fe) con una 

aproximación M···CC60 menor a 2.5 Å; 3) Se observa un contacto cercano en el átomo de 

carbono 5:6:6 con una distancia similar a la anterior (formación de un nuevo enlace, Co) y 

4) En la unión 5:6:6 (pero más alejado que en el punto 3), lo metales en donde se exhibe 

dicho patrón son níquel, cobre y zinc. En los tipos de interacción 2) y 3), las distancias 

M···CC60 son más cortas que aquellas que son consideradas como interacción no covalente.   

 

En los complejos MPc+Sc3N@C80 se encontraron tres patrones de coordinación (Figura 6.2): 

1) la ftalocianina de base libre interacciona con uno de los átomo de hidrógeno centrales en 

las posicion 5:6:6 (unión pentágono/hexágono/hexágono) del átomo de carbono más cercano 

de la esfera y el otro H en la posisción 6:6:6 del átomo de carbono adyacente; 2) MnPc en 

donde el metal se coordina a la unidad 5:6:6 del átomo de carbono y 3) el más  comúnmente 

encontrado en los complejos se da entre el metal de Pc y la unidad 6:6:6 del átomo de carbono 

de fulereno Sc3N@C80.  
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 Las MPc que formaron nuevos enlaces con el fulereno se describen a continuación en 

la Tabla 6.1, los complejos con MnPc formaron nuevos enlaces a excepción de Sc3N@C80. 

En el caso de FePc y CoPc solo se formaron nuevos enlaces en algunas diadas. Este 

comportamiento en presentado únicamente en los tres primeros elementos de transición (Mn, 

Fe y Co), por lo que la formación de enlaces de coordinación se puede atribuir al tamaño del 

metal y a su afinidad electrónica. 

 

Tabla 6.1. Complejos que formaron enlaces de coordinación dependiendo de la especie endoedral y el metal 

de las ftalocianinas que conforman las diadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.1.2. Especies endoedrales 

 

Al modelar las estructuras se eligió colocar las especies endoédricas centradas en el 

interior de la jaula de carbono tal como se encuentra reportado en la literatura. En P@C60 el 

fósforo es capaz de desplazarse del centro de la jaula hacía un extremo el fulereno para 

alcanzar el nivel mínimo de energía de acuerdo con estudios previos.33 En la presente 

investigación, la optimización de geometría de este FE aislado muestra que la EE se sitúa en 

el centro, con una distancia promedio de los átomos CC60-P de 3.547 Å, pero al complejarse, 

el fósforo es capaz de desplazase del centro hacía uno de los extremos del fulereno, 

dependiendo del metal de Pc. En la mayoría de los casos, el átomo endoedral se acerca a la 

ftalocianina. La diada que tiene al fósforo más alejado del centro de la jaula es CoPc+P@C60 

separada 0.045 Å del centro de la esfera. La excepción es MnPc+P@C60 en donde la EE se 

aleja de la Pc y está 0.032 Å fuera del centro de la jaula. 
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En cuanto a H2@C60, estudios computacionales indican que la molécula se encuentra 

orientada casi paralela al enlace C-C de dos hexágonos, por lo que se utilizó como geometría 

inicial en el cálculo de estructura electrónica.11 Al optimizar dicha geometría no tuvo cambios 

conformacionales visibles. A excepción de CoPc+H2@C60 en donde presenta una orientación 

perpendicular al plano del macrociclo y H2Pc+H2@C60 con una orientación inclinada de la 

molécula de hidrógeno, obteniendo las geometrías de mínima energía para los complejos. 

 

Las distancias promedio de enlace de las moléculas utilizadas como EE se muestran 

en la Tabla 6.2 y son comparadas con las distancias reportadas en la literatura. Los valores 

de referencia fueron calculados utilizando el funcional PBE, con el conjunto base 6-311G**. 

El conjunto base numérico DNP es comparable en tamaño con 6-31G** aunque DNP es más 

preciso, por lo que se emplean conjuntos de base Guassiana de un mayor tamaño.148   

 

En la mayoría de las diadas macrociclo-fulereno endoedral, las distancias promedio 

de enlace permanecen constantes, variando alrededor de 0.01 Å. Los valores de referencia y 

calculados son muy similares, por lo que se puede concluir que la molécula no presenta 

cambios al ser atrapada por la jaula de carbono. El ángulo promedio calculado para la 

molécula de agua es de 103.7°, mientras que el valor teórico es de 102.8°. También se 

determinó la distancia de enlace O-H del agua encapsulada, ya que se reportó en la literatura 

una cierta elongación de dicho enlace, aunque la distancia promedio (0.972 Å) permanece 

constante en todas las diadas, nótese que la distancia de enlace calculada en este estudio para 

H2O aislada es de 0.971 Å. 

 

Tabla 6.2. Distancia de enlace de referencia de las moléculas aisladas y distancia promedio de enlace de las 

moléculas atrapadas en el fulereno endoedral en ángstroms (Å). Los valores de referencia pertenecen a la base 

de datos NIST,149 obtenidos de cálculos DFT utilizando el funcional PBE con un conjunto base 6-311G**. 
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La orientación de Sc3N con respecto al macrociclo fue elegida de acuerdo con un 

estudio de Sc3N@C80 con meso-tetrafenilporfirina, en donde fue hallado que la unión no 

covalente es ligeramente más fuerte cuando Sc3N es perpendicular al plano de la porfirina 

que cuando las dos unidades son encontradas en forma paralela.120 La orientación 

perpendicular no cambió durante la optimización de la geometría. La distancia de la especie 

endoedral varía según los diferentes complejos, en el caso de Sc3N@C80 aislado, los valores 

de la distancia de enlace de los tres átomos de escandio unidos al átomo de nitrógeno son 

2.720, 2.276 y 2.273 Å, el primer valor corresponde al átomo de escandio que se encuentra 

cercano al átomo metálico de Pc (Fig 6.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 6.3 Distancia de enlace Sc-N en la especie endoedral Sc3N. 

Generalmente los nanohíbridos de MPc+ Sc3N@C80 muestran una variación de 0.01 

Å en la de distancia entre los átomos de la especie endoedral, tal como las otras moléculas 

endoedrales. A excepción de MnPc+ Sc3N@C80 en el cual las distancias se ven disminuidas 

a 2.309, 2.286 y 2.280 Å. Con lo que se puede deducir una cierta interacción entre la unidad 

de Sc3N y el metal de la ftalocianina, que genera una disminución en la distancia Sc-N 

direccionado hacia el metal de Pc cuando está suficientemente cerca de la jaula de carbono. 
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En los sistemas MnPc+N2@C60, FePc+Nn@C60 y CuPc+N2@C60, se observa una 

deformación en la geometría esférica del fulereno.  

 

6.1.3. Contactos cercanos y ángulos de distorsión 

 

Un factor relevante entre las interacciones no covalentes es la distancia entre los 

átomos que conforman la ftalocianina y los de fulereno, se obtuvieron los valores de las 

distancias M···CC60 de todos los complejos (Tabla 6.3).  

 

Tabla 6.3 Distancia M‧‧‧CC60 más corta entre una molécula de MPc y la jaula de carbono (Å) para los complejos 

MPc+EE@C60. 
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En la Pc de base libre la distancia más cercana entre los dos átomos de hidrógeno 

centrales y los átomos de carbono es 2.783 y 2.901 Å en H2Pc+N@C60 (Figura 6.4). A su 

vez, la mayor distancia entre los átomos centrales de H de la ftalocianina y el átomo de 

carbono más cercano es del complejo H2Pc+Sc3N@C80 con un valor de 2.874 y 2.867 Å que 

podría atribuirse al tamaño de la esfera de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 6.4 Estructura del complejo con la menor distancia entre los átomos de hidrógeno centrales de Pc y el 

fulereno endoedral: H2Pc+N@C60. 

 

Los complejos metálicos que presentaron la menor distancia entre el elemento de 

transición de Pc y el carbono de la esfera más cercano son los de MnPc donde se encontraron 

nuevos enlaces, siendo MnPc+N2@C60 el de menor valor con 2.104 y 2.125 Å (Figura 6.5). 

El metal con la mayor distancia al átomo de carbono más cercano de fulereno es el 

correspondiente a ZnPc+He@C60 con 2.865 Å. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 6.5 Estructura del complejo con la menor distancia entre el metal de Pc y el átomo de carbono más cercano 

del fulereno endoedral: MnPc+N2@C60. 
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También se determinó la distancia más cercana entre uno de los átomos de nitrógeno 

complejantes de Pc y fulereno (Tabla 6.4). 

 

Tabla 6.4. Distancia N‧‧‧CC60 más corta de MPc y la jaula de carbono (Å) para los complejos MPc+EE@C60. 

 

 

Los complejos con manganeso son los que conservan los átomos de nitrógeno 

complejantes de Pc más próximos al FE, dentro de los que se encuentra el valor más bajo el 

cual pertenece a MnPc+Sc3N@C80 con 2.609 Å (Figura 6.6) y el más alejado es el sistema 

ZnPc+P@C60. con 3.077 Å.  
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Fig 6.6 Estructura del complejo con la menor distancia entre los átomos de nitrógeno complejantes de Pc y el 

fulereno endoedral: MnPc+Sc3N@C80. 

 

 

La molécula macrocíclica MPc tiene cierta planaridad conferida por el sistema 

conjugado a lo largo de su estructura que se podría ver afectada debido a la complejación con 

los fulerenos, por lo que se obtuvo el ángulo formado entre los átomos centrales de nitrógeno 

y el átomo metálico N-M-N y se compararon con los ángulos de la molécula de Pc aislada 

(Tabla 6.5).  

De todos los híbridos estudiados, los pertenecientes a manganeso presentan una 

distorsión considerable. Los ángulos de MnPc aislada (179.4° y 179.4°) disminuyen a 159.5° 

y 168.1° en MnPc+N2@C60 (Figura 6.7). Esta distorsión también es observada en los 

complejos de hierro que son capaces de formar nuevos enlaces: FePc+H@C60, 

FePc+H2@C60, FePc+He@C60, FePc+He2@C60 y FePc+CO@C60; variando los ángulos de 

FePc aislada de180.0° y 180.0 ° a la Pc complejada en un promedio de 169.7° y 163.5°.  
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Tabla 6.5. Ángulos de los átomos N-M-N (°) en las moléculas MPc aisladas y en las diadas FE-macrociclo. 

 

 

 

La distancia entre las dos especies es el factor determinante para que la ftalocianina 

pierda su planaridad, al tener una mayor cercanía entre los átomos de Pc y la jaula de carbono, 

existe una mayor atracción entre el metal y el sistema π de la nanoestructura de carbono, es 

decir, una mayor interacción refleja una mayor distorsión. Los sistemas con NiPc y CuPc son 

los que conservan mayor planaridad en su macrociclo correspondiente, ya que se encuentran 

más alejados al C60.  
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Fig 6.7 Esquema de los ángulos de los átomos N-M-N (°) de la molécula de MnPc aislada y del complejo 

MnPc+N2@C60 que sufrió la mayor distorsión. 

 

 

6.2 Energías de formación de los complejos  

 
 

En la Tabla 6.6 se encuentran los valores de la energía de formación de las diadas 

estudiadas (las energías totales se encuentran en el Anexo 9.1). De acuerdo con los resultados 

es posible la formación de complejos estables de macrociclos con fulerenos endoedrales.  

 

Tabla 6.6 Valores de las energías de formación ΔE y energías de formación ΔE corregidas (kcal/mol) de los 

complejos de ftalocianinas metálicas con diferentes fulerenos endoedrales, considerando la corrección del error 

por superposición de base (BSSE). 
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De todo el conjunto de valores los complejos formados con MnPc son los que poseen 

la interacción más fuerte, siendo el más estable MnPc+P@C60 con un valor de -31.15 

kcal/mol y la interacción más débil el complejo CuPc+H2O@C60 con solo -14.35 kcal/mol. 

 

En la tabla 6.6 se muestran tanto los valores energía de formación como los que toman 

en cuenta el error de superposición de base (BSSE), se observa que los valores disminuyen 

aproximadamente entre 2.8 y 4.9 kcal/mol para los fulerenos endoedrales no metálicos. En 

cambio, los complejos con MPc+Sc3N@C80 decrecen entre 6 y 7 kcal/mol en la mayoría de 

los casos, excepto para a MnPc+Sc3N@C80 en donde incrementa por 8 kcal/mol y a 

CuPc+Sc3N@C80 que disminuye solo 0.46 kcal/mol. Este resultado inesperado se le puede 

atribuir a un error de compensación que ocurre entre BSSE y la incompletitud del conjunto 

base intrínseco o a un error de convergencia del conjunto base.  

 

El presente trabajo considera solo los valores de energía de formación no corregidos. 

Uno de los objetivos del presente trabajo es realizar la comparación de los resultados con los 

trabajos reportados anteriormente con la misma serie de Pc interactuando con fulerenos 

vacíos C60 y Ih-C80, los cuales fueron analizados sin la corrección BSSE.   

 

Se compararon las energías de formación de complejos del presente trabajo con los 

de fulereno C60 vacío dependiendo del metal del macrociclo (Figura 6.8). Algunos casos 

tienen diferencias insignificantes como en el caso de NiPc+C60 (-17.5 kcal/mol) que no 

presenta una gran fluctuación. Aunque para las diadas de manganeso esta diferencia es de 

aproximadamente 8.0 kcal/mol, comparando el complejo más estable MnPc+P@C60 (-31.11 

kcal/mol) con su análogo con la esfera de carbono vacía MnPc+C60 (-23.0 kcal/mol).  

 

Ciertamente, este hecho no se puede atribuir a las ftalocianinas de capa abierta, ya 

que en el caso de CoPc, los valores de ΔE tienen una variación mínima de aproximadamente 

2.0 kcal/mol (CoPc+C60, ΔE= -24.1 kcal/mol).  

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266


 Resultados y discusión 

 

52 

 

 

Fig 6.8 Gráfica de la comparación de energías de formación netas calculadas para complejos no covalentes de 

MPcs con diferentes fulerenos endoedrales no metálicos incluyendo sus análogos con C60 vacío. 

 

Se observa un cambio notorio en algunos de los parámetros estudiados en los 

complejos MnPc+C60 vacío los cuales se discutirán en las siguientes secciones.  
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También se realizó la comparación entre las energías de formación calculadas de los 

complejos con Sc3N@C80 y con el fulereno C80 vacío (Figura 6.9). La comparación grafica 

entre las energías de formación ΔE calculadas para la presente serie de conjugados y para los 

análogos con la jaula vacía no muestra una correlación evidente. Aunque la fuerza de unión 

para las diadas MPc+Sc3N@C80 (-24.33 a -28.08 kcal/mol) coincide más cercanamente con 

la fuerza de unión en las series MPc+C80 (-22.73 a -33.47 kcal/mol) que con la de MPc+C60 

(-17.27 a -24.06 kcal/mol). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 6.9 Comparación de energías de formación calculadas para complejos no covalentes de MPcs con 

nanoclústers de carbono, a) MPc+Sc3N@C80 vs MPc+C80 y b) MPc+Sc3N@C80 vs MPc+C60. 
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La energía de formación se encuentra relacionada con la distancia del metal de Pc y 

el átomo de carbono más cercano de la nanoestructura de carbono y con los ángulos de la 

molécula de ftalocianina. Cuando se tiene una distancia más cercana macrociclo-fulereno 

endoedral y una mayor distorsión en los ángulos de la Pc, se observan complejos más 

estables, es decir, una interacción más fuerte. Los fulerenos endoedrales forman complejos 

más estables que sus análogos vacíos, atribuyéndolo a la especie endoedral que le brinda 

mayor estabilidad. 

 

 

6.3 Potencial electrostático  

 

El potencial electrostático es una medida de la distribución de carga, se define como 

la cantidad de energía (trabajo) necesaria para proporcionar una unidad puntual positiva de 

carga llamada “carga de prueba” (por ejemplo, un protón) del infinito a un punto ℙ en la 

cercanía de la molécula. También puede ser entendido como una medida de que tan positiva 

o negativa es una molécula en el punto ℙ de la molécula. Con la representación gráfica de 

este parámetro se pueden predecir los sitios que se sentirán atraídos por partículas cargadas 

positivamente (lóbulos negativos) o negativamente (lóbulos positivos).  

 

En las gráficas de la distribución del potencial electrostático se encuentra que los 

fulerenos endoedrales se encuentran cargados positivamente por sí solos. Por su parte, las Pc 

aisladas tienen lóbulos negativos correspondientes a los átomos de nitrógeno centrales y a 

grupos o-fenilenos pertenecientes a dos de los cuatro grupos isoindol. En el caso de la 

ftalocianina de base libre aislada, también se encuentran lóbulos negativos asociados a los 

dos hidrógenos centrales (Figura 6.10).  
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Fig 6.10 Distribucion del potencial electrostático (valor de isosuperficies: 0.016 u.a.) de Pc aisladas (fila 

superior) en comparación con las gráficas correspondientes de los complejos (fila posterior). Los lóbulos azules 

y amarillos corresponden al potencial positivo y negativo respectivamente. 

 

 

 En la mayoría de los FE se encontraron los mismos resultados, la distribución del 

potencial electrostático negativo se localiza en el macrociclo. En el caso de la Pc base libre 

no existen cambios considerables entre la Pc aislada y la complejada. En todos los complejos 

con MnPc se pierden los lóbulos negativos de los o-fenilenos, y por su parte, los demás 

complejos presentan lóbulos negativos tanto en los cuatro átomos de nitrógeno donadores 

como en los cuatro grupos o-fenileno de los isoindoles. Este fenómeno se puede asociar con 

la distancia tan corta entre M···CC60 lo que permite facilitar la transferencia de densidad 

electrónica de la ftalocianina al fulereno endoedral.  

 

La distribución del potencial electrostático para los complejos macrociclo-fulereno 

endoedral depende generalmente de los átomos centrales de la Pc, pero no de la especie 
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endoedral. Para la mayoría de los metales (Fe, Co, Ni, Cu y Zn) los cambios (si es que 

existen), comparados con las MPcs aisladas son mínimos.  

 

 En el complejo ZnPc+P@C60 se incrementan los lóbulos negativos en comparación 

con ZnPc aislada y los demás complejos con zinc variando la especie endoedral. En la gráfica 

es visible que se reparte la carga a lo largo de los átomos que rodean al metal, que podría 

asociarse a una mayor distribución de cargas alrededor del macrociclo (Figura 6.11), este 

complejo es el que tiene los átomos de nitrógeno centrales de Pc más cercanos a los átomos 

de carbono del fulereno y con una cierta distorsión en los ángulos N-M-N, variando de 180.0° 

y 180.0° en el macrociclo aislado a 168.7 y 170.3°, un cambio considerable a comparación 

del resto de los complejos que contienen zinc. 

 

 

Fig 6.11 Distribucion del potencial electrostático de ZnPc aislada y el complejo ZnPc+P@C60 (valor de 

isosuperficies: 0.016 u.a.). Los lóbulos azules y amarillos corresponden al potencial positivo y negativo 

respectivamente. 

 

 Un resultado peculiar fue el arreglo del potencial electrostático en los híbridos 

MPc+H2O@C60, ya que los lóbulos negativos no sólo se encuentran en Pc, sino dentro del 

fulereno por encima de la molécula de agua, esto debido a la polarización de la densidad 

electrónica de la EE que se desplaza a la parte superior del átomo de oxígeno y lo rodea, ya 

que es el átomo más electronegativo dentro de la jaula. Además, apunta hacía el macrociclo, 

en donde se concentra la mayor cantidad de densidad electrónica (Figura 6.12). 
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Fig 6.12 Distribucion del potencial electrostático de MPc+H2O@C60 (valor de isosuperficie: 0.016 u.a.). Los 

lóbulos azules y amarillos corresponden al potencial positivo y negativo respectivamente 

 

 

Por lo tanto, el potencial electrostático de los complejos nos permite conocer la 

reactividad de los complejos. En el fulereno endoedral pueden ocurrir adiciones electrofílicas 

de otra especie rica en electrones y MPc es capaz donar densidad electrónica. 

 

 

6.4 Análisis de población de Mulliken  

 

El análisis de Mulliken está basado en la distribución de la densidad electrónica total. 

De acuerdo con los resultados anteriores se analizó el grado de transferencia de carga dentro 

de las diadas, así como las cargas atómicas de los elementos más representativos y el 

momento dipolar de las especies endoedrales polares.  

 

6.4.1 Transferencia de carga  

 

Debido a que la electronegatividad del fulereno es notablemente más alta que las 

ftalocianinas, se espera que la dirección de la transferencia de carga (TC) sea de las moléculas 

macrocíclicas a los FE (Tabla 6.7). Los valores varían desde 0.002 e (ZnPc+P@C60, en donde 

casi no hay transferencia) a 0.152 e (MnPc+He2@C60 y MnPc+P@C60) y son comparados 

con los complejos que contienen fulereno vacío MPc+C60. 
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Tabla 6.7 Transferencia de carga (e) de los complejos no covalentes MPc+EE@C60, calculados utilizando el 

funcional PBE GGA considerando la corrección a la dispersión de Grimme empleando el conjunto base DNP. 

Los valores fueron obtenidos a partir del análisis de población de Mulliken. 

 

 
 

 

Por lo tanto, los cambios cualitativos de las gráficas de potencial electrostático están 

directamente asociadas al grado de transferencia de carga en la serie de complejos estudiados. 

Se debe enfatizar que los valores se correlacionan entre ellos, dependiendo del metal de Pcs. 

La dirección de la transferencia de carga generalmente se da del macrociclo a la ftalocianina. 

Los complejos con MnPc son los que tienen la mayor TC, teniendo el mayor valor 

MnPc+P@C60, que es el complejo con la mayor energía de formación ΔE (-31.15 kcal/mol). 

 

 

Por otro lado, los sistemas que contienen ZnPc son los que tienen la menor 

transferencia de carga. Un dato singular es la diferencia de TC entre ZnPc+N@C60 con un 

valor de 0.024 e y ZnPc+P@C60 con solo 0.002 e, a pesar de que son EE con características 
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muy similares existe una diferencia considerable. Este último es el que tiene menor 

transferencia de carga, además de ser el que tiene el átomo de nitrógeno de Pc más alejado a 

la jaula.  

Al comparar los resultados de FePc y CoPc existen algunos valores que sobresalen: 

FePc+CO@C60 (0.126 e), CoPc+H2@C60 (0.063 e), CoPc+He@C60 (0.063 e), 

CoPc+He2@C60 (0.064 e), en donde la TC es mayor en comparación con sus semejantes que 

contienen diferentes FE, en donde los valores rondan entre 0.076 e para FePc+EE@C60 y 

0.024 e en CoPc+EE@C60. Las diadas antes mencionadas son aquellas que exhiben 

formación de nuevos enlaces. En el caso de FePc+CO@C60 se muestra una menor distancia 

entre el nitrógeno complejante de Pc y el átomo de carbono más cercano que el resto de los 

nanohíbridos con hierro y por su parte, los complejos de cobalto tienen la menor distancia de 

M‧‧‧CC60.  

 

Por lo que la transferencia de carga se puede relacionar con las energías de formación 

y con la distancia que existe entre el metal o el nitrógeno de Pc y el fulereno endoedral. Entre 

mayor sea el valor de la energía de formación y se encuentren más cercanos los dos 

componentes, existirá mayor TC. 

 

6.4.2 Análisis de la transferencia de carga por átomos seleccionados 

 

Se obtuvieron las cargas atómicas para los átomos más representativos en cada MPc 

aislada, así como de los complejos más interesantes (Tabla 6.8), los átomos elegidos son el 

metal (M), los cuatro átomos de nitrógeno que complejan a la Pc (N1, N2, N3, N4) y el átomo 

de carbono de la jaula que interacciona con el macrociclo (C1C60), así como de los carbonos 

adyacentes que presentan un cambio en la carga (C2C60 y C3C60).  

 

Los complejos enlazados más fuertemente tienen las mayores cargas de Mulliken en 

los átomos de fulereno, que está relacionado con la distancia M···C60 y la energía de 

formación (ΔE). Estos cambios de carga en los átomos de carbono de la jaula que están más 

cercanos al metal de Pc podrían confirmar que hay interacción entre ellos. Algunos fulerenos 

endoedrales aislados tienen una carga diferente a 0.001 e en los átomos de carbono que 

componen la jaula (que es la comúnmente encontrada), como MPc+H2O@C60 y 
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MPc+Sc3N@C80, en donde se sabe que la EE transfiera una cierta cantidad de carga al 

fulereno. 

 

Tabla 6.8 Cargas de los átomos más representativos de las ftalocianinas aisladas y de algunos complejos no 

covalentes MPc+EE@C60. Los valores fueron obtenidos a partir del análisis de población de Mulliken. 
 

 

Como por ejemplo FePc+N@C60 que tiene una carga asociada al átomo Fe de 0.746 

e y a los átomos de N complejantes (-0.551,-0.556, -0.557 y -0.555 e), así como del átomo 

de carbono del FE más cercano a la molécula de Pc de -0.153 e (Figura 6.13). Se observa un 

cambio considerable entre la carga C1C60 al formarse el complejo. 
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Fig 6.13 Estructura de FePc+N@C60 con las cargas de los átomos más relevantes. 

 

Se analizaron las cargas del complejo más estable de toda la serie de datos, 

MnPc+N2@C60 que además es el que tiene la menor distancia M···CC60 (-31.11 kcal/mol, 

2.104 Å). El macrociclo MnPc tiene una carga atómica del manganeso de +0.762 e y al 

complejarse, el metal disminuye su carga a +0.625 e, las cargas de los N complejantes 

disminuyen de -(0.595-0.580) a –(0.538-0.526) e. El valor determinante es la carga del átomo 

de carbono del FE, en donde N2@C60 aislado tiene una carga promedio de sus átomos de C 

de -0.001 e pero al complejarse es de -0.113 y -0.082 e (complejo con formación de nuevos 

enlaces en dos átomos de carbono). La diada que tuvo el mayor cambio de carga de los 

átomos de carbono es MPc+Sc3N@C80, cambiando la carga de -0.043 e para el fulereno 

endoedral aislado a -0.171 e en el complejo. 

 

En el caso de los FE aislados que contienen en su interior moléculas (H2, N2, CO, 

H2O y Sc3N), fueron tomadas en cuenta las cargas atómicas de los carbonos que están 

interaccionando con la ftalocianina de acuerdo con la posición predicha de la EE. Por 

ejemplo, H2@C60 en donde la molécula de hidrógeno está paralela a un par de hexágonos de 

la jaula cuando están interaccionando con Pc. Cabe señalar que en el caso del fulereno que 

atrapa agua, se observa un cambio de cargas en los átomos de carbono cercanos al oxígeno e 

hidrógenos encapsulados, observando una cierta transferencia de carga localizada en esas 

regiones. 
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Se tomó en cuenta el complejo CoPc+H2@C60 el cual tiene la EE perpendicular al 

macrociclo a diferencia del resto de complejos que están alineados paralelamente, no existe 

un cambio en la carga en C1C60 pero en el carbono adyacente cambia a -0.038 e, que puede 

estar relacionado a la alineación de la molécula de hidrógeno. También se analizó el complejo  

que tiene la esfera más alejada del macrociclo ZnPc+He@C60, a pesar de la distancia muestra 

un cambio de carga notable. La carga de C1C60 en el FE aislado es de cero, mientras que en 

el complejo es de -0.055 e.   

 

El cambio de la carga atómica en C1C60 podría mostrar una transferencia de carga y 

por lo tanto la interacción del Pc con la jaula, influenciada también por la especie endoedral. 

 

En conclusión, existe una TC porque hay un cambio en la población total electrónica 

desde MPc a la jaula, considerado por el cambio de signo en la carga de C1C60. Es decir, el 

metal del macrociclo le transfiere carga al átomo de carbono más cercano de la jaula, por lo 

que los átomos de nitrógeno complejantes de Pc compensan está transferencia brindando 

cierta cantidad de carga al metal. La compartición de carga del macrociclo a la nanoestructura 

de carbono afecta la planaridad de Pc. 

 

 

6.4.3 Momento dipolar 

 

Cuando existe una molécula polar o un ion molecular cercano a una molécula polar o 

no polar, la interacción entre ellas provoca que el momento dipolar (μ) del sistema resultante 

incremente. Las moléculas polares son capaces de polarizar a la jaula de carbono. En esta 

investigación se tienen dos especies endoedrales con dicha característica: CO y H2O.  

 

Al encapsular las EE polares se observa una disminución de μ. El momento dipolar 

de H2O aislada es de aproximadamente 2.16 D, mientras que el fulereno C60 vacío no tiene 

dipolo. En el presente estudio, la especie H2O@C60 aislada tiene un μ calculado de 1.43 D. 

Según estudios el dipolo apunta al centro de la jaula.150 Se obtuvieron los momentos dipolares 

para los complejos MPc+CO@C60 y MPc+H2O@C60 (Tabla 6.9). 
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Tabla 6.9 Momento dipolar de los complejos no covalentes MPc+EE@C60 polares. Los valores fueron 

obtenidos a partir del análisis de población de Mulliken. 

 

 

 

 

Se encontró que los complejos con las diferentes Pc generalmente aumentan el 

momento dipolar del fulereno endoedral, siendo el caso más significativo el de 

MnPc+H2O@C60 con μ=2.05 D. El complejo con la Pc de base libre disminuye el momento 

dipolar hasta 0.94 D. En el caso del monóxido de carbono existe un ligero incremento en μ, 

aunque no es tan representativo como en el caso de H2O@C60. 

 

El momento dipolar de los fulerenos polares se debe a cierta interacción de la especie 

endoedral con la jaula. El resultado del análisis de población de Mulliken en donde se observa 

un cambio en las cargas de los carbonos cercanos al oxígeno y los dos hidrógenos, es 

consecuencia de la polarización del fulereno. 

 

 

6.5 Orbitales HOMO y LUMO 

 

Uno de los parámetros que nos puede dar evidencia de la interacción entre el 

macrociclo y FE son los orbitales frontera HOMO-LUMO. La visualización de los 

orbitales moleculares muestra la localización de las regiones en donde se concentran 

los electrones en los niveles de mayor energía (HOMO) y aquellas regiones de mínima 

energía que están vacantes para aceptar electrones de una especie rica en densidad 

electrónica (LUMO). Los electrófilos podrán enlazarse al átomo donde el HOMO es 
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más fuerte (donde la densidad electrónica debido al par electrónico de más alta energía 

es más grande) y el nucleófilo deberían enlazarse al átomo donde LUMO está más 

disponible. Y la brecha HOMO-LUMO nos indica la diferencia en energía que existe 

entre estos orbitales frontera. los cuales nos ayudan a explicar la reactividad y 

propiedades electrónicas de los complejos. 

 

 

6.5.1 Brecha HOMO-LUMO 

 

Se obtuvieron las brechas HOMO-LUMO (𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂) para los fulerenos 

endoedrales sin complejar y complejados (Tabla 6.10). Los fulerenos C60 y C80 vacíos 

aislados tienen unos valores de brecha de 1.667 y 1.380 eV respectivamente.  

 

La complejación de la esfera de carbono permite que la brecha disminuya con 

respecto a la del fulereno aislado, así como un ligero decremento en la brecha comparada con 

los complejos de fulereno vacío. Las MPcs sin complejar tienen una brecha con un rango 

desde 0.199 (FePc) a 1.467 eV (NiPc), donde la mayoría de las moléculas de ftalocianina 

tienen un valor de brecha HOMO-LUMO mayor a 1 eV.  

 

Los valores de brecha HOMO-LUMO parten desde 0.057 a 1.189 eV. Para 

MPc+N@C60 y MPc+P@C60 se presenta una disminución drástica de los fulerenos 

endoedrales aislados (0.925 y 1.649 eV), comparada con sus complejos y con los otros 

sistemas, lo cual indica un efecto significativo de las especies endoedrales. Tal como lo 

presentan los conjugados ZnPc+N@C60 y CoPc+P@C60 con una brecha de 0.057 y 0.082 eV, 

los de menor valor en todo el conjunto de datos. 

 

En donde también se encuentra un decremento considerable de la brecha en las diadas 

MPc+N2@C60, el FE aislado tiene una brecha de 3.012 eV, mientras que el híbrido con 

ftalocianina CoPc+N2@C60 resulta de 0.574 eV.  
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Tabla 6.10 Valores de la brecha HOMO-LUMO (eV) de las Pc y fulerenos endoedrales aislados, así como de 

los complejos correspondientes. 

 

 
 

En la Tabla 6.10 se tienen resultados comparables para cada grupo de complejos 

variando el metal del macrociclo, aunque se presentan algunos valores que se distinguen del 

conjunto de datos por tener una mayor disminución de la brecha, los cuales se describen a 

continuación relacionando algunos parámetros mencionados anteriormente: ZnPc+P@C60 

(menor transferencia de carga que el resto de los complejos con zinc, tiene los átomos de 

nitrógeno más alejados al C60 y una mayor distorsión en el macrociclo); CuPc+H2@C60 y 

CuPc+H2O@C60 (conservan la planaridad de Pc y tienen el metal de Pc más cercano al C60); 

FePc+H2@C60 (distorsión del macrociclo) y CoPc+H2@C60  (alta transferencia de carga y EE 

alineada perpendicularmente, metal cercano al fulereno).  

 

La brecha HOMO-LUMO se relaciona con la naturaleza de la especie endoedral, en 

el caso de las EE de capa abierta (H, N, P), encapsularlas dentro del C60 provoca una 
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disminución de los valores. Entre menor sea la brecha, mayor será la reactividad de los 

complejos.  

 

6.5 Distribución de los orbitales HOMO-LUMO 

 

Se obtuvieron las gráficas de la distribución de orbitales HOMO-LOMO 

correspondientes de las ftalocianinas aisladas, así como de los complejos conformados por 

los diferentes tipos de fulerenos endoedrales (Véase en Anexo 9.2).  

 

Algunos estudios computacionales de sistemas ftalocianina-fulereno C60,
151 señalan 

que la distribución HOMO-LOMO se dispone de la siguiente manera: los orbitales HOMO 

se ubican en el macrociclo y LUMO en la esfera de carbono. 

 

En general, la distribución de orbitales es de acuerdo a lo esperado (Figura 6.14), tal 

es el caso de sistemas constituidos por H2Pc, NiPc, CuPc y ZnPc. La cual permite conocer la 

reactividad de estos complejos, los orbitales frontera HOMO están asociados a la molécula 

de ftalocianina que será capaz de donar densidad electrónica y LUMO está delimitado a la 

jaula lo cual comprueba el carácter electroaceptor del fulereno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 6.14 Distribución general de los orbitales HOMO y LUMO (valor de isosuperficies: 0.03 u.a.) para los 

complejos macrociclo-fulereno endoedral. Se muestra como ejemplo la diada NiPc+H2@C60. 
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En el caso de todos los híbridos con manganeso, ambos orbitales se encuentran en el 

macrociclo (Figura 6.15). Un comportamiento diferente a los híbridos de MnPc+C60 vacío, 

donde se observa la separación de los orbitales descrita anteriormente. Este fenómeno 

también se presenta en FePc+CO@C60, FePc+Sc3N@C80 y CuPc+Sc3N@C80. Los orbitales 

HOMO se ubican en los átomos de nitrógeno y en los átomos de carbono de los o-fenilenos 

y LUMO está localizado en el metal, por lo que será capaz de aceptar densidad electrónica. 

Tal comportamiento puede ser indicio de que el fulereno no participa en la distribución de 

los orbitales frontera. 

 

 

 

Fig 6.15 Distribución de los orbitales HOMO y LUMO (valor de isosuperficies: 0.03 u.a.) para los complejos 

con MnPc. Se muestra como ejemplo la diada MnPc+CO@C60. 

 

 

En la mayoría de los complejos que contienen FePc y CoPc, los orbitales LUMO se 

localizan principalmente en la esfera y se extienden hasta el átomo metálico de la Pc (Figura 

6.16). Por lo que estos metales serán susceptibles a un ataque nucleofílico. Esta disposición 

es muy similar a los complejos análogos con C60 vacío.  
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Fig 6.16 Distribución de los orbitales HOMO y LUMO (valor de isosuperficies: 0.03 u.a.) para los complejos 

con FePc y CoPc. Se muestra como ejemplo la diada FePc+He2@C60. 

 

Tomando en cuenta la disminución de la brecha de los complejos MPc+N@C60 y 

MPc+P@C60, las gráficas HOMO y LUMO presentan características distintivas. La gráfica 

de orbitales LUMO para MPc+N@C60 muestra dos grandes lóbulos exclusivamente en el 

átomo de nitrógeno contenido en la jaula de carbono, que es donde se localizan los orbitales 

de menor energía disponibles para aceptar densidad electrónica, un comportamiento 

razonable ya que el átomo de nitrógeno aislado es muy reactivo (Figura 6.17). Lo que podría 

indicar que este tipo de fulerenos endoedrales no tienen un comportamiento electroaceptor 

en la superficie de la esfera. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 6.17 Distribución de los orbitales HOMO y LUMO (valor de isosuperficies: 0.03 u.a.) para los complejos 

MPc+N@C60. Se muestra como ejemplo la diada CuPc+N@C60. 
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La diferencia entre la distribución de orbitales de los complejos tipo MPc+N@C60, es 

la orientación en la distribución de dichos lóbulos, en algunos casos se alinean 

horizontalmente con el macrociclo y en otro casos verticalmente. Esto se puede atribuir a la 

influencia del metal de transición en la especie endoédrica.  

 

Por su parte, algunos complejos con fósforo (H2Pc+P@C60, NiPc+P@C60 y 

ZnPc+P@C60) ubican los orbitales HOMO en el macrociclo y LUMO en el fulereno tanto en 

su superficie como en P (Figura 6.18). Estas diadas son las que tienen los componentes 

M···CC60 más alejados. 

 

 

Fig 6.18 Distribución de los orbitales HOMO y LUMO (valor de isosuperficies: 0.03 u.a.) para los complejos 

MPc+P@C60. Se muestra como ejemplo la diada H2Pc+P@C60. 

 

Los complejos con N@C60 y P@C60 presentan una distribución similar a la de sus 

fulerenos aislados (Figura 16.19). En el primer caso, los orbitales LUMO permanecen solo 

en la especie endoedral, lo que indica que no hay algún cambio al interaccionar con Pc, a 

pesar de la fuerte interacción y las distancias tan cortas entre M···CC60. Y en el segundo caso 

los orbitales LUMO se distribuyen dentro del fulereno así como en la superficie esférica. La 

visualización de los orbitales frontera ilustra la diferencia de valores de la brecha HOMO-
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LUMO entre ellos, en donde los complejos MPc+N@C60 tiene unos valores desde 0.057 a 

0.378 eV y MPc+N@C60 un rango entre 0.498 a 0.884 eV. 

 

 

Fig 6.19 Distribución de los orbitales HOMO-LUMO (valor de isosuperficies: 0.03 u.a.) para los fulerenos 

endoedrales N@C60 y P@C60 aislados. 

 

La distribución de orbitales frontera HOMO-LUMO se ve influenciada por el metal de 

la ftalocianina (Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn) y por la especie endoedral de la jaula. De modo que 

brinda un panorama de la reactividad de los complejos para una derivatización química 

subsecuente.  
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6.7 Densidad de espín 

 

La densidad de espín nos permite conocer la probabilidad de encontrar al electrón 

desapareado en los componentes del complejo y así conocer las zonas de mayor reactividad 

en los componentes de capa abierta: átomos metálicos de Pc (Mn, Co y Cu) y FE (H@C60, 

N@C60, P@C60). El comportamiento del espín de las diadas MPc+EE@C60 fue interpretado 

en términos de gráficas de la distribución de la densidad de espín en donde se grafican dos 

tipos de espín: espín hacía arriba y espín hacía abajo. Así como de los valores numéricos de 

espín  

 

6.7.1 Valores de espín  

 

Se extrajeron los valores de espín de las ftalocianinas aisladas y complejadas (Tabla 

6.11). En los híbridos de manganeso se predice que el átomo metálico transfiere 2/3 de sus 

electrones desapareados a la jaula de carbono, manteniendo en promedio un valor de espín 

de 1.227 e (el espín de MnPc aislada es de 3.340 e). Excluyendo MnPc+CO@C60 que 

disminuye hasta 1.127 e. Los complejos de CuPc+EE@C60 casi no afectan el espín de cobre 

que permanece en 0.528 e. 

 

En los complejos de cobalto con H@C60, N@C60, N2@C60 y P@C60, se aprecia una 

disminución moderada en el espín entre 0.901 y 0.915 e. Mientras que para H2@C60, 

He@C60, CO@C60, H2O@C60 se encuentran entre 0.680 y 0.688 e, en donde se deduce que 

se transfiere la mitad de sus electrones desapareados al fulereno. Y He2@C60 que tiene un 

valor de 0.884 e. Los resultados con manganeso y cobalto están relacionados con la fuerte 

unión y la mejor distancia en estas diadas, facilitando la transferencia de electrones.  
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Tabla 6.11 Valores de espín (e) de los átomos paramagnéticos M (M = Mn, Co, Cu) en las ftalocianinas aisladas 

y con los diferentes fulerenos. Los valores fueron obtenidos a partir del análisis de población de Mulliken. 

 

 

 

Los fulerenos endoedrales de capa abierta H@C60, N@C60 y P@C60 aislados tienen 

unos valores promedio de espín de los átomos H, N y P de 0.996, 2.985 y 2.988 e, 

respectivamente (Tabla 6.12). El espín permaneció sin variaciones considerables en cada una 

de las diadas correspondientes, con lo cual que concluye que no hay una transferencia de 

espín significativa a la jaula de C60.  

 

Tabla 6.12 Valores de espín (e) de las especies endoedrales de capa abierta EE (EE = H, N, P) de los fulerenos 

aislados, así como en los complejos correspondiente Los valores fueron obtenidos a partir del análisis de 

población de Mulliken. 

 

 

 

 

Los valores de espín están relacionados con la posibilidad de deslocalizar al 

electrón desapareado dependiendo del número de electrones desapareados, por lo que 

MnPc (d5) es capaz de compartir en una mayor proporción su espín con la jaula. En 
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la molécula CoPc disminuye esta tendencia y para CuPc ya no se aprecia. El espín de 

la especie endoedral no se modifica al complejarse con los macrociclos. 

 

6.7.1 Distribución de la densidad de espín  

 

Las gráficas de distribución de la densidad de espín muestran que dicha densidad se 

concentra comúnmente en el metal, extendiéndose a los átomos de nitrógeno de la esfera de 

coordinación MN4. Se compararon las gráficas de densidad de espin de las Pcs aisladas y 

complejadas (Véase en Anexo 9.3).  

 

En las diadas de CuPc se tiene un solo tipo de electrones, la mayoría presenta del tipo 

espín hacía arriba a excepción de CuPc+H2O@C60 que muestra espín hacía arriba abajo 

(Figura 6.20). La densidad de espín también puede ser encontrada en los átomos de N de la 

esfera de coordinación, distribuida en gran cantidad en CuPc. Lo cual concuerda con los 

valores de espín, los cuales no son transferidos de Pc a la jaula. 

 

 

Figura 6.20 Distribución de la densidad de espín (valor de isosuperficies: 0.017 u.a.) de la ftalocianina de cobre 

aislada, así como de los complejos CuPc+N2@C60 y CuPc+H2O@C60 en donde se encuentra un solo tipo de 

electrones. Los lóbulos violetas corresponden al espín hacía arriba y los verdes al espín hacía abajo. 
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           Mientras que para el resto de los complejos se pueden apreciar los espines en ambos 

sentidos. La forma general del lóbulo principal permanece esencialmente igual a la 

ftalocianina aislada correspondiente, aunque la dirección de espín puede ser invertida (Figura 

6.21). Por ejemplo, los sistemas con manganeso que tienen en su mayoría el espín hacía 

arriba, aunque se invierte en MnPc+H@C60. En todos los conjugados con MnPc los lóbulos 

se extienden ligeramente a dos átomos de carbono del fulereno. Lo cual nos indica en donde 

se encuentran los electrones desapareados. 

  

 

 

 

 

 

Figura 6.21 Distribución de la densidad de espín para MnPc aislada en comparación con MnPc+CO@C60. 

(valor de isosuperficies: 0.017 u.a.). Los lóbulos violetas corresponden al espín hacía arriba y los verdes al espín 

hacía abajo. 

 

La molécula de CoPc aislada tiene principalmente el espín hacía abajo y para sus 

híbridos, generalmente los complejos invierten la distribución del espín hacía arriba (Figura 

6.22). Solo permanecen de esta forma en los casos de CoPc+N@C60 y CoPc+P@C60. 

Además, se observa que una porción de densidad de espín es transferida a la jaula. Está 

distribución también está relacionada a la forma de los orbitales LUMO para los complejos 

con cobalto. 
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Figura 6.22 Distribución de la densidad de spin de CoPc aislada (espín hacía abajo) y de uno de sus complejos 

con fulereno CoPc+He@C60 (valor de isosuperficies: 0.017 u.a.). Los lóbulos violetas corresponden al espín 

hacía arriba y los verdes al espín hacía abajo. 

 

El carácter de capa abierta de algunas especies endoedrales origina un lóbulo 

adicional en donde la forma depende de la EE contenida, para H@C60 y N@C60 es esférica 

y en P@C60 tiene forma de mancuerna con una gran dona alrededor (similar a un orbital 𝑑𝑧2), 

donde la densidad electrónica del espín hacía arriba contribuye en la parte de la “dona” y la 

densidad electrónica del espín hacía abajo forma el componente “mancuerna” (Figura 6.23). 

Este comportamiento se encuentra descrito en la literatura, el cual está dado por la 

compresión de la densidad de espín de P cuando se encuentra desplazado fuera del centro de 

la jaula, el orbital 3pz del fosforo se contrae.152 El complejo CoPc+P@C60 es el que tiene la 

EE con un mayor desplazamiento del centro de la jaula, por lo que es el único con dicha 

forma y una ligera porción de espín es presentada en la superficie de la esfera. 

 

Los lóbulos de las EE de capa abierta tienen una naturaleza invertida (espín hacía 

arriba o espín hacía abajo) a los lóbulos relacionados al metal de Pc, lo cual puede ser descrito 

como una compensación de la densidad de espín. Si se tiene una distribución de espín arriba 

en MPc, la EE tendrá una distribución de espín hacía abajo. 
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Figura 6.23 Distribución de la densidad de espín para especies endoedrales de capa abierta H, N y P (valor de 

isosuperficies: 0.017 u.a.). Como ejemplo se muestra CuPc+H@C60 y CoPc+P@C60. Los lóbulos violetas 

corresponden al espín hacía arriba y los verdes al espín hacía abajo. 

 

Las diadas que contienen CuPc tienen un carácter simplemente aditivo, mientras que 

las formadas con ftalocianinas con Mn y Co, contienen nuevos lóbulos de spin en los átomos 

de carbono de la jaula en el sitio de enlace (MnPc) y adyacente al sitio de enlace (CoPc). 

 

 La distribución de la densidad de espín depende del número de electrones 

desapareados que tiene el metal de Pc, en lugar de estar relacionado directamente con la 

fuerza de la interacción en términos de energías de formación ΔE o con la distancia M···C60. 

Además, la especie endoedral es capaz de compensar esta distribución cambiando su carácter 

de tipo de espín (espín arriba o espín abajo). Por lo tanto, los electrones desapareados de las 

dos entidades que forman los complejos (Pc y fulereno) se encuentran interaccionando, es 

decir se están acoplando. 
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7. Conclusiones 
 

 

(1) Es posible la formación de los complejos no covalentes de fulerenos endoedrales 

H@C60, H2@C60, He@C60, He2@C60, N@C60, N2@C60, CO@C60, P@C60, H2O@C60 

y Sc3N@Ih-C80 con ftalocianinas metálicas 3d(II) y de base libre, de acuerdo con los 

cálculos de las energías de formación que van desde -31.15 a -14.35 kcal/mol. 

 

(2) De acuerdo con los cálculos de estructura electrónica existen cuatro tipos de patrones 

de coordinación ftalocianina con los fulerenos endoedrales no metálicos y tres para 

los fulerenos endoedrales metálicos:1) los dos átomos de hidrógeno centrales de la 

Pc base libre interaccionan con la unión 5:6:6 y 5:6:6 (o 6:6:6) del fulereno endoedral; 

2) MnPc interacciona en la unión 6,6; 3) CoPc con la unión 5:6:6 y 4) la mayoría de 

los complejos con FePc, NiPc, CuPc y ZnPc interaccionan con la unión 5:6:6 del 

fulereno en FEnM y en 6:6:6 para FEM, siendo este patrón de coordinación el más 

común entre la serie de metales de transición 3d.   

 

7 
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(3) Los complejos con manganeso, hierro y cobalto son capaces de formar nuevos enlaces 

con la jaula de carbono debido a que son más pequeños que el resto de los metales.  

 

(4) Las distancias de enlace en las especies endoedrales son la mismas que las moléculas 

por sí solas (H2, He2, N2, CO, H2O), lo que indica que no se ve afectada por la 

complejación de la jaula. 

(5) La planaridad de la ftalocianina se ve afectada por la complejación con fulerenos 

endoedrales debido a la cercanía entre los átomos de Pc y la jaula de carbono, esto 

debido a una mayor atracción entre el metal y el sistema π de la nanoestructura de 

carbono provoca una mayor distorsión. 

(6) Las energías de formación de los complejos MPc+EE@C60 del presente trabajo son 

comparables con aquellas que tienen fulerenos vacíos, aunque los fulerenos 

endoedrales forman complejos más estables. Los parámetros geométricos como la 

distancia M···CC60, N‧‧‧CC60 y la planaridad del macrociclo también están 

correlacionados. 

 

(7) El potencial electrostático nos permite encontrar las zonas cargadas positiva y 

negativamente, con una riqueza o deficiencia electrónica. Los resultados muestran 

ligeras variaciones entre las ftalocianinas aisladas y los complejos Pc-fulereno. En el 

fulereno endoedral pueden ocurrir adiciones electrofílicas de otra especie rica en 

electrones (región positiva) y MPc es capaz donar densidad electrónica (región 

negativa). A excepción de los complejos con agua, en donde la distribución de cargas 

no solamente permanece en el macrociclo, sino dentro de la jaula.  

 

(8) De acuerdo con el análisis de población de Mulliken, la transferencia de carga se da 

del macrociclo a la nanoestructura de carbono, que está relacionado con la energía de 

formación de los complejos y la distancia entre el metal de Pc y el fulereno endoedral. 
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Aquellos que sean más estables y tengan la menor distancia entre dichos átomos, 

tendrán la mayor transferencia de carga. Un cambio en la carga del átomo de carbono 

de FE que interacciona directamente con el metal de Pc podría demostrar que se 

encuentran interaccionando, lo que también se ve influenciado por la especie 

endoedral. La compartición de carga del macrociclo a la nanoestructura de carbono 

afecta la planaridad de Pc. 

 

(9) La encapsulación de moléculas polares en el fulereno (MPc+CO@C60 y MPc+H2O) 

provoca una polarización de la jaula. El momento dipolar aumenta de acuerdo con las 

diferentes ftalocianinas, el agua provoca un mayor cambio en μ que CO.  

(10) La brecha HOMO-LUMO se relaciona con la naturaleza de la especie endoedral, en 

el caso de las de capa abierta (H, N, P) encapsularlas dentro del C60 provoca una 

disminución en los valores. Entre menor sea la brecha, mayor será la reactividad de 

los complejos.  

(11) La distribución de orbitales frontera HOMO-LUMO se ve influenciada por el metal 

de la ftalocianina (Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn) y por la especie endoedral de la jaula. 

Los orbitales HOMO se encuentran generalmente ubicados en el macrociclo por lo tanto 

serán capaces de donar densidad electrónica y LUMO está localizado en el fulereno, con lo 

que se confirma su naturaleza electroaceptora. Este análisis permite conocer la reactividad de 

los complejos para una derivatización química subsecuente.  

 

(12) Las tres ftalocianinas de capa abierta (MnPc, CoPc y CuPc) tienen un 

comportamiento en su estado de espín diferente: el átomo de manganeso es capaz de 

transferir 2/3 partes de sus electrones desapareados al fulereno, mientras que cobalto 

solo la mitad y Cu no se ve afectado. La especie endoedral de capa abierta (H, N y P) 

no tienen cambios tangibles en su valor de espín al ser complejadas con Pc. 
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(13)  La forma en que se distribuye la densidad de espín de las Pc depende del número de 

electrones desapareados que tiene el metal de Pc y de la especie endoedral de capa 

abierta del fulereno, la cual compensa el carácter de tipo de espín lo que indica que 

se encuentran interaccionando. Este comportamiento se puede aprovechar para 

aplicaciones que requieran de un carácter de espín específico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjzqqv5mK_aAhVFLKwKHQn8DyMQjRx6BAgAEAU&url=https://bigbang.nucleares.unam.mx/~jimenez/home/&psig=AOvVaw0H1H8XusQW2IJGHGqMp5nD&ust=1523431983433266


 Perspectivas 

 

81 

 

 

 

 

 

                                                    Capítulo 

 

 

 

 

 

 

 

 

8. Perspectivas 

 

 El proyecto de investigación “Estudios teóricos de la interacción de ftalocianinas con 

fulerenos endoedrales” puede ser enriquecido mediante distintos recursos. De acuerdo con 

los resultados de energías de formación se conoce la estabilidad de los complejos, por lo que 

sería interesante desarrollar una estrategia para su síntesis y caracterización. 

 

 Los resultados de la presente tesis brindan un panorama general de la formación de 

complejos no covalentes macrociclo-fulereno endoedral, aunque se podría profundizar su 

estudio variando algunos parámetros y buscando nuevas propiedades. Además del estudio de 

nuevas diadas con fulerenos endoedrales que contengan otros elementos químicos tales como 

tierras raras o variando el macrociclo empleando, por ejemplo, la porfirina con las 

condiciones establecidas anteriormente.  

 

 El empleo de otras metodologías más sofisticadas para el cálculo de estructura 

electrónica de estos sistemas está poco explorado, así como el análisis posterior para la 

8 
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obtención de propiedades locales, lo cual abre un amplio campo de estudio para interacciones 

no covalentes de los sistemas propuestos.  

 

Los resultados de la distribución del potencial electrostático, así como de los orbitales 

HOMO-LUMO permiten conocer la reactividad de los complejos, por lo que se podría 

realizar una derivatización subsecuentes para mejorar algunas de sus propiedades como la 

transferencia electrónica.  

 

 Los complejos que contienen fulerenos endoedrales de capa abierta MPc+N@C60 y 

MPc+P@C60 son candidatos para ser aplicados en dispositivos que requieren de un 

comportamiento de espín característico, ya que se observó que el espín de cada componente 

(MPc y EE de capa abierta) interacciona entre sí, es decir se están acoplando.  
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9.1     Tabla de parámetros obtenidos de los cálculos en la paquetería Materials Studio 6.0, utilizando 

el funcional PBE dentro de GGA, considerando la correción a la dispersión de Grimme. Se muestran las 

energías totales (en Ha) de las Pc aisladas y de todos los complejos, las energías de formación ΔE 

(kcal/mol), energías HOMO-LUMO y brecha HOMO-LUMO (eV), distancia M‧‧‧CC60 y N‧‧‧CC60 más corta 

entre MPc y el complejo (Å), así como los ángulos de distorsión N-M-N en las moléculas MPc. 
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9.4    Frecuencias vibracionales 
 

 

Se llevó a cabo el análisis vibracional del complejo con la estructura más simple 

H2Pc+H2@C60, que está compuesta por 120 átomos. Se obtuvieron las frecuencias 

vibracionales armónicas.  

 

El cálculo tuvo un costo computacional de 150 horas. Para los 87 complejos reportados 

en este trabajo serían necesarias al menos 13,050 hrs. de cálculo, tomando en cuenta los 

recursos del grupo de investigación. Debido a la cantidad de complejos estudiados, el análisis 

vibracional para cada uno conllevaría un tiempo de cálculo extenso y un poder de cómputo 

mucho más grande. Teniendo como resultado un amplio proyecto tan solo para analizar la 

superficie de energía potencial (SEP).  

 

A continuación, se muestra el espectro con las frecuencias asociadas.  

 

 

Los valores de frecuencia se encuentran en la siguiente tabla con las intensidades respectivas.  
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Tabla de frecuencias (cm-1) de la geometría optimizada del complejo H2Pc+H2@C60 y la intensidad asociada 

(km/mol). Los valores fueron obtenidos cálculos en la paquetería Materials Studio 6.0 utilizando el funcional PBE 

dentro de GGA, considerando la correción a la dispersión de Grimme. 

 

Frecuencia Intensidad 

-12.15 0.19 

-5.46 0.05 

-0.39 0.02 

-0.15 0.11 

-0.09 0.01 

9.65 0.03 

18.17 0.18 

19.44 0.09 

25.66 0.07 

29.24 0.03 

34.11 0.05 

35.06 0.06 

36.84 0.08 

61.29 0.10 

70.16 0.41 

80.70 4.60 

92.56 0.01 

93.75 0.03 

122.84 0.53 

127.68 1.72 

129.82 0.09 

132.65 0.92 

134.98 2.92 

142.89 0.64 

152.47 1.17 

160.89 0.35 

163.55 0.33 

174.59 0.04 

174.82 0.46 

188.42 0.49 

202.74 0.37 

214.47 0.32 

225.68 3.24 

226.89 1.31 

228.09 1.82 

230.85 1.15 

244.64 0.02 

259.60 2.93 

261.28 0.11 

263.39 1.33 

264.15 2.55 

265.17 0.24 

266.76 0.08 

267.78 0.11 

268.24 0.55 

281.69 5.19 

287.06 0.31 

326.40 2.34 

339.35 0.06 

344.63 0.21 

349.47 0.10 

351.76 0.08 

354.00 0.02 

357.28 0.36 

359.67 0.05 

401.69 0.02 

403.87 0.02 

404.56 0.01 

405.41 0.01 

407.80 0.02 

Frecuencia Intensidad 

412.63 1.63 

423.04 6.54 

428.08 1.15 

428.82 0.02 

431.47 0.19 

436.13 0.04 

438.19 0.27 

440.95 1.87 

443.22 12.15 

443.56 0.87 

481.84 0.40 

482.88 0.05 

486.07 0.07 

487.90 0.07 

489.00 0.07 

489.57 2.31 

493.26 0.12 

494.88 2.66 

495.30 5.01 

510.24 0.12 

525.71 16.65 

528.87 0.39 

532.48 8.49 

535.45 11.60 

537.42 6.71 

538.42 5.22 

541.88 4.63 

542.09 0.06 

545.73 2.12 

549.20 7.21 

550.85 0.17 

555.96 0.13 

556.28 3.33 

559.43 0.10 

562.47 0.06 

565.72 0.46 

567.22 0.07 

568.16 0.08 

569.69 0.02 

572.39 0.18 

572.52 0.06 

574.77 0.03 

576.55 0.01 

582.08 0.13 

583.70 12.12 

584.77 10.83 

587.30 12.09 

599.35 0.19 

622.62 1.54 

625.31 7.70 

627.31 1.13 

638.58 0.60 

641.79 1.27 

670.27 0.74 

671.02 8.40 

671.45 0.02 

672.00 0.02 

674.48 0.70 

674.65 18.28 

 

Frecuencia Intensidad 

676.92 1.14 

678.04 0.11 

679.48 2.87 

692.09 0.86 

699.33 6.22 

703.23 0.20 

710.03 0.14 

711.77 0.10 

715.14 0.64 

717.65 10.01 

718.16 87.27 

720.85 1.13 

722.40 4.09 

722.70 0.26 

723.20 0.06 

724.44 33.80 

732.33 30.81 

735.43 39.80 

738.86 0.04 

742.66 0.45 

745.88 0.06 

748.61 0.12 

749.91 14.03 

751.08 0.33 

753.06 0.08 

754.55 0.13 

756.25 0.02 

756.84 0.03 

758.73 0.17 

759.10 0.10 

762.67 1.14 

763.44 11.46 

765.92 0.41 

767.74 0.23 

769.83 163.28 

770.62 46.79 

772.68 0.09 

776.69 0.23 

779.27 1.15 

780.43 17.92 

780.97 1.37 

781.31 72.53 

782.60 51.10 

782.87 1.22 

783.65 37.71 

784.08 5.90 

784.36 0.17 

785.52 45.98 

785.90 5.00 

786.33 0.85 

787.11 0.12 

789.98 0.92 

792.42 0.07 

793.40 1.85 

794.55 1.26 

796.12 4.97 

798.80 0.11 

800.33 0.01 

802.22 0.03 

824.74 1.00 
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Frecuencia Intensidad 

833.47 0.11 

833.60 0.03 

838.01 0.08 

840.34 0.01 

850.67 0.62 

858.38 1.04 

875.36 8.82 

877.30 1.90 

879.68 1.77 

890.34 0.47 

928.46 0.99 

932.70 0.14 

942.25 1.96 

959.23 1.44 

959.87 0.01 

967.49 0.08 

970.10 0.30 

971.31 0.38 

972.43 0.40 

973.85 0.02 

980.04 0.12 

981.70 0.23 

983.84 0.40 

986.43 0.28 

988.93 0.04 

998.58 0.07 

1000.58 5.92 

1003.36 6.08 

1007.31 8.36 

1018.85 7.03 

1025.82 2.10 

1042.50 7.16 

1062.83 19.73 

1076.28 1.89 

1087.44 28.82 

1092.89 21.29 

1096.45 16.92 

1098.01 0.06 

1099.25 0.05 

1103.11 0.09 

1105.81 25.59 

1109.31 0.04 

1112.27 18.08 

1112.35 7.99 

1112.73 0.86 

1113.59 67.13 

1116.51 0.25 

1117.15 79.23 

1118.44 1.28 

1122.62 0.52 

1141.20 21.86 

1152.49 12.94 

1158.33 10.03 

1168.25 6.53 

1183.46 0.90 

1186.84 1.55 

1192.85 0.21 

1197.82 1.98 

1200.85 7.64 

1203.22 3.62 

 

Frecuencia Intensidad 

1203.59 12.86 

1205.00 2.19 

1208.67 2.39 

1209.86 4.71 

1216.67 2.78 

1222.54 0.20 

1224.39 0.39 

1225.07 0.19 

1226.50 0.96 

1229.70 0.04 

1233.47 0.32 

1248.77 7.21 

1256.31 0.03 

1262.70 0.01 

1263.75 0.05 

1270.68 0.56 

1273.46 15.37 

1274.09 0.06 

1284.62 0.04 

1288.36 4.55 

1293.07 0.01 

1293.52 0.22 

1301.08 3.37 

1314.15 1.35 

1314.44 6.38 

1314.71 17.42 

1316.87 0.80 

1316.96 0.85 

1319.45 0.11 

1319.66 0.18 

1322.68 0.01 

1323.51 66.47 

1324.10 36.13 

1326.95 0.37 

1332.06 7.64 

1346.37 0.05 

1347.91 0.04 

1351.24 0.05 

1353.02 0.15 

1355.48 22.47 

1355.90 0.13 

1360.63 0.07 

1363.76 0.03 

1365.81 1.11 

1366.54 106.69 

1380.01 55.03 

1384.71 18.48 

1408.58 11.99 

1411.30 20.22 

1419.12 8.43 

1423.85 0.07 

1425.14 46.12 

1425.48 10.15 

1428.93 0.86 

1431.52 2.52 

1433.36 1.94 

1434.67 0.96 

1435.16 1.89 

1438.12 9.02 

1438.88 0.56 

 

Frecuencia Intensidad 

1439.40 1.51 

1441.49 6.20 

1442.96 0.55 

1444.14 9.48 

1447.14 0.63 

1465.42 26.11 

1470.93 10.36 

1472.95 16.45 

1478.17 0.62 

1478.98 1.95 

1483.91 7.85 

1494.22 0.03 

1500.39 0.01 

1502.01 0.05 

1504.63 0.01 

1507.64 5.97 

1519.55 0.53 

1520.81 31.09 

1522.49 0.14 

1524.53 10.38 

1525.20 0.33 

1543.62 0.42 

1554.79 0.15 

1556.26 9.42 

1558.60 0.08 

1559.00 0.09 

1561.36 0.01 

1564.07 0.16 

1565.12 0.26 

1566.95 0.09 

1568.02 0.63 

1568.49 0.11 

1569.81 0.03 

1573.01 0.23 

1574.89 2.51 

1582.55 0.55 

1590.62 4.50 

1591.49 2.31 

1602.17 4.65 

1609.95 5.78 

1615.68 7.78 

1627.77 7.65 

3095.87 5.66 

3100.17 7.82 

3107.85 1.19 

3112.20 18.09 

3112.51 1.43 

3112.62 0.31 

3116.62 1.83 

3119.41 2.35 

3122.42 11.97 

3129.18 15.41 

3132.30 17.17 

3134.25 3.59 

3134.52 46.67 

3136.56 21.71 

3138.70 15.46 

3147.12 33.66 

3427.95 131.00 

3481.20 1.78 

4328.52 0.05 
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Se encontraron algunas frecuencias imaginarias con un número de onda e intensidad 

bajos. La SEP para moléculas no lineales tiene 3N-6 dimensiones, donde N es el número de 

átomos. Para los sistemas estudiados en este proyecto, el número promedio de átomos es de 

120 átomos por lo que se tienen 354 grados de libertad. En estos complejos de gran tamaño 

es díficil alcanzar un mínimo de energía potencial. Es decir se tienen máximos y mínimos 

muy cercanos en energía, con lo que se puede pensar que la SEP tiene un comportamiento 

relativamente plano.  
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9.5    Artículos publicados 
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