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Resumen

En este trabajo se estudia la adsorcién de las moléculas de cobre
(Cu,), fésforo (P2) y ozono (O3) en la seccion de fulereno (Ceo-20)
depositada en un sustrato de silicio cristalino (Siz). Se utiliza la
teoria de funcional de densidad (DFT por sus siglas en inglés:
Density Functional Theory) aplicada con la aproximacion de
densidad local (LDA, Local Density Aproximation) y dinamica
molecular (MD, Molecular Dynamic) por medio del codigo
Quantum Espresso.
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1.- INTRODUCCION

El siglo XXI presenta grandes responsabilidades para la ciencia. Ya no se trata tan solo de
explicar los fenomenos naturales o de encontrar una manera de transformar la naturaleza
para el beneficio de la sociedad. Es necesario ademads, resolver una gran cantidad de
problemas relacionados con la aplicacion arménica’ de la ciencia, la industria y la
tecnologia modernas mediante procesos que produzcan resultados benéficos al ambiente.

La nanofisica constituye una faceta de la ciencia muy prometedora ya que las propiedades
de la materia cambian a escala nanométrica debido a los efectos de la estructura molecular
(ej. area superficial) y de la mecdnica cudntica. A nivel nanoscdpico, la conductividad
eléctrica, el transporte de calor, la elasticidad mecanica, la reactividad quimica, entre otras
propiedades, se comportan de manera diferente que en los mismos elementos a mayor
escala. De modo que se pueden crear materiales nanoestructurados con nuevas
caracteristicas para su aplicacion.

Richard Feynman, ganador del premio Nobel de Fisica en 1965, fue el primero en hacer
referencia a las posibilidades de la nanociencia y la nanotecnologia en el célebre discurso
que dio en el Caltech (Instituto Tecnologico de California) el 29 de diciembre de 1959
titulado Abajo hay mucho espacio (There's Plenty of Room at the Bottom).

La caracteristica fundamental de la nanotecnologia es que constituye un ensamblaje
interdisciplinar de varios campos de las ciencias naturales permitiendo trabajar a nivel
molecular soluciones mas eficientes para resolver un enorme abanico de problemas que van
desde los procesos quimicos industriales no contaminantes y la produccion de nano
dispositivos electronicos, hasta aplicaciones para el diagnostico médico, la industria
farmacéutica, la biotecnologia o para combatir problemas ambientales.

Un material adsorbente selectivo, es un claro ejemplo del uso de la nanotecnologia para
resolver problemas de contaminantes contenidos en los combustibles o en el aire. Este tipo
de materiales se han vuelto importantes ya que constituyen una refinamiento para la
separacion, almacenamiento, recuperacion y catalisis de toda clase de sustancias.

Actualmente la industria moderna ha incorporado el uso de nanotecnologias para
reemplazar muchos procesos quimicos convencionales poco eficientes o dafinos para el
medio ambiente. En industrias de sustancias quimicas, petroquimicas y farmacéuticas, hay
una gran necesidad de implementar procesos que estén exentos de contaminantes del aire y
del agua. Procesos capaces de dar un mejor uso a las sustancias, en una o varias etapas.

En particular, la tecnologia basada en el uso eficiente del ozono promete reducir la
contaminacion generada por este elemento cuando es liberado en la bidsfera, lo cual resulta
altamente toxico para los seres vivos cuando es excedida su proporcion natural.

! Los procesos arménicos son aquellos que se encuentran dentro de un ciclo natural eficiente y que no traen
consigo ningln tipo de repercusiones negativas para los otros sistemas que pudieran encontrarse relacionados.
Procesos no contaminantes, con menor o ninguna toxicidad, eficientes en cuanto al uso de energia y con un
menor grado de subproductos residuales.




El tratamiento eficiente del ozono también tiene el potencial para un ahorro de costos en
diferentes procesos, la conservacion energética y la reduccion de desechos.

En el presente trabajo presentamos un nuevo material nanoestructurado del que estudiamos
sus propiedades de adsorcion molecular usando como moléculas de prueba cobre, fosforo y
ozono, las cuales hemos elegido por sus diferentes caracteristicas y posibilidades de interés
general. El material estd basado en el depdsito de una seccion de fulereno en un sustrato de
silicio que posee la caracteristica de adsorber estas moléculas.

En el Capitulo 2 se presenta una breve revision de los métodos de Born-Oppenheimer
(BO), Funcional de Densidad Electronica (DFT) y creacion de Pseudo-Potenciales (PP) que
hemos utilizado para la realizacion de relajaciones y dinamicas moleculares las cuales se
llevaron a cabo en la modalidad de Aproximacién de Densidad Local (LDA) de DFT.

Los célculos computacionales fueron realizados mayormente en el sistema de
supercoémputo KanBalam DGSCA, UNAM con el codigo Quantum-Espresso 4.0.

En el Capitulo 3 se estudia el sistema molecular compuesto por la seccion de fulereno (Ceo-
20) depositada en un sustrato de silicio cristalino (Si7;). Se determinan las coordenadas
estructurales de las diferentes partes del sistema y se realizan las relajaciones y dinamicas
moleculares correspondientes para comprobar la estabilidad del sistema en su totalidad y de
sus diferentes partes tanto en el estado energético base como a las temperaturas de 77, 300
y 500 K.

En el Capitulo 4 se da por establecida la existencia tedrica de nuestro sistema, al que le
llamamos sistema compuesto, y se estudia su propiedad de adsorcion de algunas moléculas
simples, como es el caso de las moléculas de cobre (Cuy), fosforo (P;) y ozono (O3).

Finalmente, en el Capitulo 5 presentamos los resultados obtenidos y una discusion con las
conclusiones del estudio realizado.

El almacenamiento de ozono y otros elementos basado en la fisisorcion presenta una
eficacia energética potencialmente mas elevada que el resto de las opciones de
almacenamiento, de modo que consideramos que esta tesis bien puede contribuir, tanto por
su método como por sus resultados, a ampliar el conocimiento en lo que respecta al
almacenamiento de ozono, cobre y fésforo molecular dejando abierto el profundizar en el
estudio de las caracteristicas del material que aqui presentamos.




2.- SISTEMAS DE MUCHAS PARTICULAS

El problema de conocer los estados de configuracion estable de un sistema de muchas
particulas interactuantes no es trivial ya que en la mayoria de los casos es imposible hallar
la solucion exacta a la ecuacion de Schrodinger del sistema. Sin embargo, si es posible
encontrar una buena aproximacion a los estados de configuracion estable con minima
energia de este tipo de sistemas, lo que ha promovido el desarrollo de una buena cantidad
de métodos fisico-matematicos y computacionales para llevar a cabo el estudio de estos
sistemas moleculares.

En general, los métodos usados pueden ser divididos en dos grupos: aquellos que no
utilizan ninguna cantidad empirica y los que si lo hacen. Los primeros son conocidos como
métodos ab initio 6 de primeros principios y los segundos son llamados empiricos o semi-
empiricos.

Los métodos de primeros principios han resultado particularmente utiles para predecir las
propiedades de nuevos materiales y nuevas estructuras moleculares; y los empiricos para
hacer interpolaciones y extrapolaciones a partir de las propiedades conocidas de los
materiales.

Tal ha sido la importancia del estudio de los sistemas de muchas particulas que se han
desarrollado herramientas sofisticadas para su andlisis y en la actualidad hasta
estandarizado un conjunto de métodos, que desde luego presentan tantas variantes como
casos generales de estudio podemos encontrar, pero que establecen de alguna manera una
teoria fundamental para hacer nanofisica. Estos métodos, quedan basados mayormente en la
teoria de funcional de la densidad electronica (Density Functional Theory, DFT), la cual
fue desarrollada en la Universidad de San Diego, California, por Walter Kohn*, Pierre
Hohenberg y Lu Sham; ganadores del Premio Nobel de Quimica 1998.

El método DFT permite encontrar el estado de minima energia de un sistema con n
electrones en funcidn tnicamente, de su densidad electronica espacial p(r),

Comunmente, en un sistema de muchos atomos, los electrones estdn representados por
funciones de onda de una sola particula y;, las cuales deben satisfacer ecuaciones de
valores propios para la energia electronica g, tipo Schrédinger:

2p(r"ydr

Ir_r.l +ch[p(r)]JWi ZSi\Vi(r) [21]

(—v2+VN(r)+j

En esta ecuacion, el primer término representa la energia cinética (en Rydbergs)’; el
segundo es el potencial eléctrico debido a los N Nucleos; el tercero es el potencial clasico
de repulsion electronica y el cuarto el llamado potencial de intercambio y correlacion (que
da cuenta del principio de exclusion de Pauli y los efectos de espin).

% Un Rydberg es el doble de la energia de Hartree (simbolo Ep) que es la unidad atomica de energia y es igual

al valor absoluto de la energia potencial eléctrica del atomo de hidrogeno en su estado fundamental.
1 Ry =E; /2 =313.7546955 kcal/mol.




La forma exacta de este término de intercambio y correlacion es desconocida por lo que se
utiliza como aproximacion local el potencial de intercambio y correlacion de un gas de
electrones homogéneo de densidad p(r).

La mayoria de los métodos a primeros principios hacen uso de “pseudopotenciales” que se
derivan de calculos que toman en consideracion la configuracion atomica reemplazando los
potenciales nucleares, asi como también los electronicos de caroso, que son inertes
quimicamente, por un potencial efectivo; de modo que solo los electrones de valencia se
incluyen explicitamente en los calculos. Las aproximaciones asi realizadas calculan de
manera iterativa las funciones de onda electrénicas, las fuerzas al interior del sistema
molecular y mueven los atomos, representando asi la evolucion del sistema hasta llegar a
un estado de equilibrio.

DFT permite predecir constantes de red, posiciones atdmicas, propiedades elésticas y
frecuencias de fonones con un error menor a un pequeiio porcentaje [1]. No obstante,
también tiene limitaciones ya que, en principio, no permite calcular las propiedades de los
sistemas excitados, como las bandas de conduccion de semiconductores y aislantes. Estas
limitaciones se deben a que DFT es una aproximacion variacional [2] para obtener la
energia solo en el estado fundamental; es decir a temperatura de cero Kelvin (relajaciones).

Para obtener las energias de los estados excitados o con temperatura diferente de cero
(dindmicas moleculares) de un sistema de muchas particulas, serd necesario la aplicacién de
alguna teoria para muchos cuerpos que tome en consideracion la interaccion electronica no
local; lo que, en general, tendrd costos computacionales mucho mayores pero que hoy en
dia, por demas necesario, se ha integrado a la mayoria de los codigos de calculo como un
refinamiento a las funcionales de densidad a través del uso de pseudopotenciales que se
aplican sobre los orbitales atobmicos corregidos debidamente para dichos fines.

A continuacidn presentamos una breve revision de los métodos Born-Oppenheimer (BO),
Funcional de Densidad Electronica (DFT) y de creacion de Pseudo-Potenciales (PP) que
hemos utilizado para realizar los calculos a primeros principios para caracterizar la
propiedad de adsorcion de cobre (Cuy), fosforo (P2) y ozono (Os) de un sistema molecular
compuesto por una seccion de fulereno (Cgo20) depositado en un sustrato de silicio
cristalino (Si7;). Adicionalmente describimos las herramientas software y hardware con las
que se llevaron a cabo los célculos.

2.1 Aproximacion Born-Oppenheimer

El método Born-Oppenheimer es una aproximacion para resolver la ecuacion de onda de un
sistema de muchas particulas compuesto por nucleos y electrones. Primero, se calcula la
funcién de onda electrénica suponiendo que los nucleos se encuentran fijos, Y que los
electrones se mueven mucho mas rapido puesto que su masa es mucho menor”. Con las
funciones de onda electronicas asi obtenidas se encuentran las funciones de onda para los
nucleos y con ambas se construye la solucion final al sistema en su totalidad.

3 1,837 veces en el caso del hidrogeno H;; 22,044 para el carbono Cg; 29,392 para el oxigeno Og; 40,414 para
el sodio Nay; 64,295 para el cloro Cly7; etc.
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Es importante destacar que en este método no se toman en cuenta los términos de
acoplamiento como son las interacciones espin-espin, espin-orbita y las magnéticas, por
considerarlas suficientemente pequefias en una primera aproximacion, de modo que su
rango de aplicacion corresponde a casos en los que los términos de acoplamiento sean poco
significativos.

Una molécula es un arreglo de ntcleos y electrones que se mantiene estable manteniendo
una configuracion geométrica bien definida. Para resolver un sistema de esta naturaleza; es
decir, para conocer la funcion de onda que da el comportamiento del conjunto de particulas
interactuantes debe plantearse la ecuacion de Schrodinger del sistema:

., 0D
HO =1r—=- [2.1.1]
Donde el operador hamiltoniano H y la funciéon de onda ® son funciones de la posicion y el

tiempo. El nameroi € Cy 7 =h/2n=1.0545 X 107*J-s.

El hamiltoniano H de una molécula incluye operadores que representan las siguientes
energias:

N P 2
1) Energia cinética de los nucleos: Ty= Z 21\; .
a=1 o

n 2
2) Energia cinética de los electrones: T, = Zzpl
i=] <IN,

, ., , , NN Z,Zge’
3) Potencial de repulsion coulombiana entre nticleos: z ZW .
wp ol | R =Ry

N n 7 2
. s . 7 e
4) Potencial de atraccion coulombiana entre nucleos y electrones: — E E ﬁ .
i -1,
a=1 i=l o 1

2

n n
: . : e
5) Potencial de repulsion coulombiana entre electrones: E E 7| 3
——r —r.
i>j j=1 14 j

N n
6) Energia interaccion entre el espin electronico y el nuclear: z Z‘XS(x -s, [3].

a=1 i=l

2
; . . R o € 1

7) Energia de interaccion espin-orbita entre los electrones: E ——— s [3l

c T

i=1 e i

8) Otros efectos como los relativistas.
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Para atomos livianos, las energias cinéticas y de interaccion coulombiana, 1) a 5), son por
5 ’ , . .

lo menos 10° veces mas grandes que las de los otros términos mencionados en los puntos 6)

a 8). [4]

De modo que, un sistema molecular con N nucleos y n electrones, con posiciones
espaciales {R ", = {Ry, Ra,.., Ry} y {r}, = {r, ra, .., ry}; y momentos también
vectoriales {P,}), = {P1, Pa,..., Px} y {P;}0, = {P1, P2, ..., Pu}, Tespectivamente; queda

descrito en primera aproximacién por un operador hamiltoniano H no relativista en el que
solo aparecen los términos de energia cinética y de energia potencial coulombiana:

H=T+V({R,}, {ri}) [2.1.2]
La parte cinética es entonces:
P. v P
T=Tx+Te= aZ;ZMa sz [2.13]

Donde los subindices N y n representardn a los términos nucleares y electronicos
respectivamente. Las masas de nucleos y electrones quedan representadas por M, y me.

En el hamiltoniano de la ecuacion [2.1.2], el término de energia potencial contard con las
interacciones coulombianas entre las particulas que conforman al sistema:

V(R {n}»)—ZZ|R RM —Zi ZZ [2.1.4]

a>p =1 a=1 i=1 1>]_]l
Las cantidades {Z,})_, denotan el nimero atémico correspondiente a los nucleos.

El hamiltoniano asi construido es universal porque permite describir el comportamiento de
cualquier sistema de particulas solido, liquido y gaseoso. Este hamiltoniano contiene toda la
informacion del sistema ya que no solo especifica los tipos de interaccion entre las
particulas, sino también su cantidad, sus masas, cargas y posiciones.

Asi que, dependiendo de los valores que asuman estas cantidades se podra caracterizar un
sistema con un hamiltoniano particular que lo distinga de los otros (por ejemplo, un
hamiltoniano para una molécula de agua H,O serd diferente al que corresponde a la
molécula de metano CHy).

Los términos presentes en el hamiltoniano no dependen del tiempo. Por este motivo, es
posible expresar la solucion general de la ecuacion [2.1.1] en términos de las funciones
propias del correspondiente problema estacionario o independiente del tiempo [5].

Para estados estacionarios, la solucion de [2.1.1] puede escribirse como:

(r 1) = ¥(NT() [2.1.5]
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De modo que para un hamiltoniano independiente del tiempo se tiene que:

dT(t)
dt

T()H(r) = ihy(r) [2.1.6]

Que por separacion de variables puede escribirse como una ecuacion que iguala dos
funciones de diferentes variables, la posicion r y el tiempo t, por lo que ambas deben tener
el mismo valor constante:

b _ 1 dT() _ 2.1.7
W(r)H\y(r) mT(t) o E [2.1.7]

E es la llamada constante de separacion. Asi que:

Hwy(r)=Ewy(r) [2.1.8]
Y dT) __igg, [2.1.9]
T(t)

Que al integrar de ambos lados nos permite escribir:

[4IO g N InT(t) = -2 [2.1.10]
Tt n h

—iE

TW)=c ' [2.1.11]

De donde resulta que el valor esperado para el hamiltoniano, es decir la energia, puede
escribirse en la forma:

(H) = [@*(r,oHD(r, 1)dr = [ y* (re™ "Hy(re ™"dr 2.1.12]

= [w*(DEy(ndr=E

El problema que abordaremos parte de la ecuacion de valores propios [2.1.8] de un sistema
molecular estacionario. El operador hamiltoniano H solo incluird los términos de energia
cinética y potencial coulombiano de la lista anterior. Estos generan los efectos
traslacionales, electronicos, vibracionales y rotacionales de la molécula.

Sin embargo, es complejo resolver el problema de valores propios en esta forma, dado que
la presencia del término de acoplamiento entre nicleos y electrones:

N n 7 eZ
_;i=1ﬁ [2.1.13]
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dificulta en gran medida los calculos por contar con variables nucleares y electronicas que
habrian de calcularse simultdneamente. Por otro lado, es imposible despreciarlo ya que es el
término que da cohesion a la molécula.

Para evitar los problemas relacionados con el término de acoplamiento, las coordenadas
nucleares, que son variables, se toman como parametros (es decir, asumiran valores
constantes) durante el calculo electronico, de modo que el término cruzado aparecera como
st fuera tan solo de variables electronicas.

. . 4 , r
Para intervalos cortos de tiempo", los nicleos se moveran mucho menos que los electrones,
de modo que es valido suponer que estan practicamente inmoéviles o "congelados",
permitiendo con ello que los electrones alcancen su estado estable.

Asi que es posible asignar a los nucleos posiciones fijas, despreciando su término de
energia cinética Ty, lo cual nos conduce a un operador hamiltoniano simplificado:

nopt XY Z 7t Qo
H.= i
;2me ;;IR R, ; R, ;;r—rl [2.1.14]

. ’ . . . N
Considerando los nticleos fijos o "congelados", sus posiciones {R_}, _, se tratan como

arametros el hamiltoniano queda en términos de las variables electronicas Uinicamente;
2
por ello se ha colocado el subindice “e” al Operador hamiltoniano anterior.

Podemos considerar H. como un hamiltoniano electrénico, que al sustituirlo en la ecuacion
[2.1.8] permite calcular las funciones para los electrones Wc({ri}; {Rq}).

Al conocer estas funciones de onda, el problema electrénico
queda resuelto y se obtiene una distribucion de electrones y
una energia potencial promedio E. = V({R,}) dependiente de
las posiciones nucleares, actuando sobre los nucleos.

La figura esquematiza una molécula de benceno, la nube
representa la distribucion de electrones, los nticleos estan

inmersos en la nube electronica que mantiene su estabilidad. [2.1.1] Densidad electronica

de una molécula de benceno
en el estado fundamental.

Ahora solo falta por resolver el problema nuclear. La interaccioén entre ntcleos no se limita
al término repulsivo:

N
o™ B
ZMR Y [2.1.15]

4 . . . .

Se puede considerar que los electrones recorren sus orbitales en tiempos de 10™ segundos, por lo que la
escala de tiempo en femtosegundos (1 fs = 1 x 10 s) resulta adecuada ya que en intervalos de ese tamario los
electrones quedan casi localizados de modo que los nticleos se pueden considerar detenidos.
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La presencia de la nube electronica produce un potencial atractivo entre los nucleos lo cual
mantiene la estabilidad molecular.

Bajo estas circunstancias la interaccidon entre nucleos se ve apantallada de tal manera que se
establece un equilibrio entre las fuerzas de repulsion nucleares y las fuerzas de atraccion
entre nucleos y electrones. Es la combinacion de estas fuerzas la que permite la estabilidad
de la molécula.

Usando la energia potencial promedio E.= V({R,}) que generan los electrones en el estado
estable se calcula la funcién de onda nuclear Wn({R,}), recuperando el término de energia

cinética T y el caracter de variables de las posiciones nucleares {R }), .

La funcion de onda nuclear Wn({R,}) es entonces solucion de la ecuacion:
[Tx + V{R.H)] PN({RG}) = Ex PN({Ro}) [2.1.16]

Finalmente, se construye la funcion de onda total del sistema que es producto de las
funciones de onda nucleares Wn({Rq}) y electronicas W ({ri}; {Rq}) . Asi que:

P({Re 1i}) = Ex PN({Ro}) Pe({ri}; {Ra}) [2.1.17]

Es importante notar que en el método anterior se consideran interacciones en las que no hay
transferencia de energia entre los ntcleos y los electrones, (es decir, que no intercambian
energia cinética) de modo que constituye una aproximacion adiabdtica, esto debido a que,
en el tratamiento matematico se cancela el término de energia cinética de los ntcleos y se
toman como parametros las posiciones nucleares durante el calculo de las funciones de
onda electronicas, y ya con estas es que se encuentran las funciones de onda nucleares. Asi
que, aunque se sigue tomando en cuenta el término de acoplamiento de atraccion
coulombiana, los célculos electronicos y nucleares se realizan por separado.

En [4] se puede encontrar una descripcion un poco mas detallada del método Born-
Oppenheimer para el calculo de las funciones de onda de un sistema molecular y la
discusion, sobre el rango de aplicacion de este método.
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2.2 Teoria de la Funcional de Densidad

La Teoria de Funcional de Densidad constituye un método de célculo de estructura
electronica para el caso de sistemas con N nucleos y n electrones en un solido que obedece
el principio de exclusion de Pauli, donde las particulas constituyentes interaccionan de
manera coulombiana, y es similar a los otros métodos ab-initio, pues requiere parametros
similares de célculo. Este método resulta especialmente util para calcular las propiedades
del estado fundamental de metales, semiconductores, aislantes y diversos sistemas
moleculares complejos, como proteinas y nanotubos de carbono [6].

La idea principal del método DFT radica en describir las interacciones de los fermiones del
sistema mediante una funcional de la densidad electrénica en lugar de usar para ello una
funcién de onda de muchas particulas.

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn probaron que para moléculas con un estado
fundamental no degenerado, la energia molecular, la funcion de onda y todas las demas
propiedades (excepto el término de repulsion nuclear) estdn determinadas de manera Unica
por la densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental. Asi, la energia del
estado base es un funcional de la densidad electrénica py y se escribe como Ey = Eg[po],
donde los corchetes denotan la relacion funcional. Adicionalmente, la funcional de energia
puede ser dividida en tres partes: energia cinética T[p], atraccion entre nucleos y electrones
Exe[p] y repulsion electron-electron Ece[p], mientras que la repulsion entre nucleos es una
constante de la aproximacion de Born-Oppenheimer.

El fundamento para el uso de los métodos DFT en quimica computacional fue la
introduccion de orbitales por Kohn y Sham. La idea basica en este formalismo es dividir la
energia en dos partes, una de las cuales se puede calcular con exactitud y la otra se toma
como término de correccion.

Para la teoria de Kohn-Sham el calculo de la energia cinética bajo la consideracion de
electrones no interactuantes puede escribirse:

Eper[p] = T [p] + Ene[p] + Jee[p] + Exc[p] [2.2.1]

Donde el término E..[p] ha sido dividido en la parte coulombiana J..[p] y la de intercambio
y correlacion Exc[p].

El mayor obstaculo en este método consiste en elegir la forma de estas ltimas funcionales.
Asi que este método se aplica con variantes en cada caso particular.

La variable fundamental en DFT es la densidad electronica total, py, que depende
unicamente de tres coordenadas espaciales; de modo que para un sistema con n electrones
se tienen 3n grados de libertad.

SI y({r;}) representa la funcion de onda de n electrones en un sistema de iones “fijos”. Se
puede escribir:
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p(r)= J'd3r1...d3rn‘lf *(r,..r, )[z 6(!’ -, )]‘P(rl...rn) [2.2.2]

2

=n[d’r,..d’r,

Y(r,..r,)

Segun demostraron Hohenberg y Kohn existe una relaciéon uno a uno entre la funcion de
densidad electronica del estado base y el potencial externo, Vione, que actia sobre el
sistema.

= p(r) < Veu(r) [2.2.3]

Y también demostraron que es posible, dado un potencial externo Vex(r), construir una
funcional de la densidad cuyo minimo corresponda a la densidad electronica en el estado
fundamental. El minimo valor de esta funcional corresponde a la energia del estado base:

Eo= mpin E{Vw }[p] [2.2.4]

Donde la variacion de la densidad p debe cumplir que j p(Nd’r=n.

Usando el hecho de que las derivadas funcionales obedecen reglas similares a las de las
derivadas estandar, se busca el minimo de la energia funcional de la densidad electronica
E[p], igualando a cero la derivada de esta funcional. La solucion de:

5
§p tlP1=0 [2.2.8]

Permite conocer la densidad en el estado fundamental py(r) y la correspondiente energia
total Eg. De modo que puede escribirse la energia funcional de la densidad en la forma:

2 r r' , 3
B o= Tolp)+ [ 22 Dardars ooV d T+ E o] 220)

Donde Ty[p] es la energia cinética de un sistema auxiliar de particulas no interactuantes que
tienen la misma densidad p(r) que el sistema real. Ex.[p] es la parte de la funcional que
contiene los efectos de intercambio y correlacion, ademas de la diferencia entre la energia
cinética exacta T[p] y la asociada al sistema auxiliar To[p]. La ecuacion [2.2.9] se considera
una definicion de la energia de intercambio y correlacion Ex[p]. Ya que el sistema auxiliar
es no interactuante, su densidad puede escribirse de manera exacta como la suma de las
contribuciones asociadas a los orbitales de cada particula:

p(f)zZ

o)’ [2.2.10]

Donde las funciones ¢; se conocen como orbitales o funciones de Kohn-Sham.
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La funcional de energia puede escribirse también como:

o] jd rg, ()
N 2 N 2
62 (Zk=1 ‘(pk (I’)‘ XZ':l‘(PJ ' )
+ |l d*d’r ! 2.2.11
2 jj ‘r r [ ]
3 b 2 N 2
+ Jd (p1(r)‘ jvext (r)+ Exc|: (p1(r)‘ j|
i=1 i=1
Donde los paréntesis cuadrados representan la dependencia funcional.
Para encontrar el minimo de E, \[{¢;}] con la constriccion de que:
[d'ro, " (Ne, (=3, =0 [2.2.12]

Que garantiza la ortonormalidad de los orbitales de Kohn-Saham. Y para encontrar el
minimo entonces escribimos:

&i : {E - kaqd%cpk*(r)cpk(r) —dy )} =0 [2.2.13]

Donde los multiplicadores de Lagrange Ay aparecen explicitamente. Sustituyendo [2.2.11]
en [2.2.13] y realizando las derivadas funcionales se obtiene:

n’ 2 j(Zk 1‘([)1( )d3r‘

- V2p(r
m @;(r)+

©;(N) + Ve (NG;(r)

[2.2.14]

+ 0 * {Exczq)k (r)z} = zkqu)k(r)
S(pj k=1

k,1=1

El segundo término del lado izquierdo es el potencial de Hartree que usualmente se denota
por Vu(r) y en este caso se encuentra actuando sobre @;(r); el cuarto término es:

B 6p OE . OE .
{ XCZ\ k(Ir)} : 8p =95, [2.2.15]

El término dE,. / dp se conoce como potencial de intercambio y correlacion V() y acta
localmente sobre las funciones de onda conteniendo de manera exacta los efectos de
intercambio.
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Realizando una transformacion unitaria conveniente de las funciones de onda ¢;, se obtiene
el sistema resultante de las ecuaciones:

H* @) = Moy, Vj [2.2.16]
Donde
HXS = _

VZ+V,(N+V  (r+V,_(r) [2.2.17]

€

Habiendo definido el hamiltoniano de Kohn-Sham como H*S. Debe notarse que tanto Vy
como V. dependen de la densidad, al igual que el conjunto de funciones de onda ;(r).

Una vez resuelto H*S es posible calcular la energia total del sistema, E, dada por:

N N 1
Epv,lpol =2 Jd're, (N Vi) + [Vy(Npd’r
" ‘ [2.2.18]

+Ivextp0(r)d3r+ Exc [p]

Aqui, N es el nimero de estados ocupados y py es la densidad electronica correspondiente
al conjunto de funciones @, que son soluciéon de la ecuacion [2.3.16]. ie. po -

PR RGINGE
2.2.1 Aproximacion de Densidad Local

Desafortunadamente, la forma exacta de la funcional Ey[p] no se puede conocer, de modo
que resulta necesario aproximarla. Una de las aproximaciones mas comunmente usadas es
la Aproximacion de Densidad Local LDA [7], donde la energia de intercambio y
correlacion Ey. se calcula suponiendo que en la vecindad de los puntos r las propiedades
del gas inhomogéneo de electrones de densidad p(r), pueden aproximarse por aquellas de
un gas homogéneo de electrones con la misma densidad.

De acuerdo a lo anterior se puede escribir:
E_[p] :Id%gggm[p(r)]p(r) [2.2.1.1]

Donde 8$‘c’m[p(r)] es la energia de intercambio y correlacion por particula del gas

homogéneo de electrones calculada con la densidad local. Consecuentemente, el potencial
de correlacion V(r) tiene la forma:

6 hom 681;::““
Vel = Exlpl=el [p(r)]+ PO [2.2.12]

19



La energia de intercambio y correlacién por particula g"" [p(r)] se escribe como la suma:

e lpm)]=e. o]+ e.[pr)] [2.2.13]

De las energias de intercambio y correlacion separadas. La parte de intercambio se obtiene
del resultado de Hartree-Fock para un gas homogéneo de electrones:

e [p(n)]=¢’ 43 (Br2pm))” [2.2.1.4]

T
La parte de correlacion puede obtenerse de manera exacta usando métodos de calculo
numéricos (ej. calculos cuanticos Monte Carlo).

De esta manera, LDA reproduce correctamente algunas propiedades del estado base, como
la constante de red, el modulo de bulto, etc.; pero falla de un 10 a un 40% al calcular la
constante dieléctrica, esto debido a que se han despreciado los términos de polarizacion.

2.3 Teoria de Pseudopotenciales

Las simulaciones en las relajaciones y dindmicas moleculares se inician con el
conocimiento de la energia como funcion de las coordenadas atomicas. La energia
potencial determina la estabilidad relativa de las diferentes estructuras posibles, estables o
meta estables. Las fuerzas que actiian sobre los atomos del sistema estan relacionadas con
las primeras derivadas del potencial con respecto a la posicion de los atomos. Los calculos
mecanico cudnticos permiten calcular superficies potenciales para pequefias moléculas pero
a medida que los sistemas van aumentando en complejidad, estos célculos dejan de ser
eficientes, de modo que, actualmente, solamente funciones de energia empiricas proveen
esta informacion para moléculas para complejas conocidas.

En la década de los sesenta Phillips y Kleinman desarrollaron algunas técnicas para calcular
la energia de las bandas de conduccion electronica en materiales semiconductores. Para ello
usaron el método de Herring de aproximacion por ondas planas ortogonales; en el cual, la
ortogonalizacion de cada onda plana respecto de los estados energéticos del carozo permite
obtener una rapida expansion convergente al valor propio de energia electronica. Phillips y
Kleinman notaron que esta ortogonalizacion tenia un efecto de potencial repulsivo
adicional al potencial cristalino. De modo que asi, sus calculos se realizaban respecto del
potencial efectivo del sistema, al cual se le llamoé pseudopotencial, PP [8].

Para minimizar el tamafio del conjunto base para las ondas planas, los electrones del carozo
se reemplazan por un pseudopotencial. Los pseudopotenciales se requieren cuando es
necesario representar correctamente las interacciones a grandes distancias del carozo
atomico y asi producir soluciones de pseudo-funciones de onda que aproximen la funcion
de onda total fuera del carozo. Al interior, el pseudopotencial y la funcion de onda deben
ser funciones suaves (ultrasoft) de modo que permitan el corte de la serie (cuttoft).
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Es deseable que el pseudopotencial sea transferible, esto significa: que pueda usarse con el
mismo grado de certeza en calculos de diferentes propiedades estructurales del sistema o en
entornos quimicos variados. Para reforzar la transferibilidad de los pseudopotenciales se ha
creado el método de pseudopotenciales con conservacion de norma, que son dependientes
del momento angular. En su forma mas general son semilocales:

V) = Y Y, (VN8 .Y, (1) [2.3.1]

Donde Y, son armonicos esféricos. Actualmente, se utilizan en gran variedad de formas
[9]. En todos los casos el potencial local AV),cq €s una funcion centrada en el atomo:

o =o(r-R,|)Y,, ©.0) 2.3.2]

Donde Im son numeros cuanticos de momento angular.

La expresion anterior puede expandirse en ondas planas de la siguiente forma:

o(r) = > o(G)expliG 1S, (G)Y,, (6,) [2.3.3]

R; denota las posiciones atomicas y el llamado factor de estructura S; queda definido como:
S,(G) =exp[-iG-R,] [2.3.4]

Las funciones @(G) se calculan a partir de ¢(r) con una transformacion de Bessel:
®(G) = 4n () frztp(r)jl (Gr)dr [2.3.5]
0

Donde jl son las funciones esféricas de Bessel del primer tipo. Asi pues, el pseudopotencial
local en el espacio de Fourier se puede escribir como:

s AV
Q

A\/local (G) = local (r).] I (Gr) [23 6]

La construccion de pseudopotenciales [10] es un proceso de tres pasos:

e Primero: se generan los niveles atomicos y las funciones de onda usando para ello la
Teoria de Funcional de Densidad (DFT).

e Segundo: con los resultados atomicos se genera el pseudopotencial.

e Tercero: se revisa si lo que se ha obtenido en realidad funciona, si no es asi se debe
volver a realizar el proceso con alguna variante conveniente.
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2.4 Coémputo en Paralelo, Quantum-Espresso

En el siglo XXI se ha alcanzado un poder de computo que permite acceder a procesos de
supercomputo con relativa rentabilidad. Entendemos por supercomputo al procesamiento de
informacion en paralelo; es decir, usando para ello un grupo de microprocesadores para
trabajar en un solo problema. Uno de los microprocesadores controla el trabajo de los otros
microprocesadores que suelen estar conectados en ‘“cadena”. El conjunto de
microprocesadores trabajando en equipo, en “paralelo”, logra realizar una gran cantidad de
miles de millones de operaciones aritméticas por segundo.

Hoy en dia se cuenta con software y hardware con amplia capacidad para realizar calculos
de DFT de una enorme variedad de sistemas cristalinos, metales, y en general, de una
amplia variedad de sistemas moleculares y nanoscopicos. Aprovechando las velocidades de
procesamiento también es posible realizar el cdlculo de simulaciones realistas.

Para llevar a cabo el estudio de las propiedades fisicas de nuestro sistema, a nivel software,
hemos usado el codigo Quantum-Espresso ver.: 4.0 para LINUX que es un software
integrado de codigos estandar computacionales para hacer calculos de estructura electronica
y para modelar materiales a escala nanoscopica. Estd basado en la aplicacion de DFT, ondas
planas y pseudopotenciales (con conservacion de norma y ultrasuaves) y es utilizado
comunmente para encontrar el estado energético base de un material.

Para cristales, el estado base puede ser encontrado ajustando la constante de red o la
longitud de un enlace molecular con el minimo de energia encontrado experimentalmente.

En los calculos, buscamos encontrar el minimo de energia para una configuraciéon molecular
dada. El programa procesa un archivo de entrada en el cual se pueden especificar las
caracteristicas distintivas del sistema en estudio, lo cual incluye el valor de la constante de
red o longitud de un enlace molecular, el tipo de atomos, el pseudopotencial usado y
algunos parametros de la aproximacion.

Los parametros mas importantes son la energia de corte (cut-off energy) que da el grado de
precision y los puntos k de la red utilizada que permiten el mapeo de los calculos al espacio
de momentos. El programa realiza una prueba con calculos del tipo DFT para asegurar que
el estado energético se alcanza mediante una convergencia respecto de estos parametros.

El cédigo utiliza un conjunto base de ondas planas para describir la funcion de onda del
estado base del sistema. El nimero de ondas planas usadas para describir el sistema se
determina con el parametro de energia de corte.

Mientras mas ondas planas se usen mds preciso sera el calculo; sin embargo, esto
incrementa exponencialmente el tiempo de calculo computacional.

La expansion en ondas planas es similar a hacer una expansion de Fourier. Las curvas
suaves son mas faciles de describir; curvas con picos, rupturas y rugosidades requeriran un
conjunto base grande para lograr la aproximacién con suficiente precision. Las ondas planas
representan al potencial real alrededor del atomo.
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Estas oscilaciones son dificiles de describir a partir de un conjunto base de ondas planas.
Sin embargo, basta describir los corrimientos de fase en las funciones de onda debidas a las
interacciones con los &tomos. De modo que se puede encontrar un potencial mas simple que
genere los mismos corrimientos de fase, lo cual puede hacerse con menos ondas planas y en
tiempos de calculo mejorados; y es lo que hace el codigo Quantum Espresso.

Los pseudopotenciales para los dtomos se clasifican en dos tipos, duros y suaves. Los
primeros, los duros, realizan calculos a mayor profundidad, utilizan mas ondas planas y un
valor mas alto de la energia de corte. Los pseudopotenciales suaves o ultra-suaves usan
energias de corte mas pequeias y se consideran efectivos en los casos para los que, en los
estados ligados, los radios del carozo son grandes, lo que permite aproximarlos con
funciones mas suaves.

Cuando se trabaja con estructuras periodicas resulta mas facil describir los sistemas en el
espacio k o espacio de momentos [11]. La region disponible de puntos k del sistema se
conoce como zona de Brillouin (BZ). Muchos de los pardmetros fisicos (energia total,
carga, momento magnético, etc.) pueden expresarse en términos de integraciones sobre los
puntos k en la zona de Brillouin.

Para la realizacion de nuestro estudio, hemos usado la version 4.0 del codigo PWscf de
Quantum Espresso que nos ha permitido encontrar estados fundamentales de nuestros
sistemas. Para la visualizacion de las simulaciones generadas con los calculos DFT
utilizamos el software XCrySDen ver.: 1.4.1 para LINUX, creado por Anton Kokalj y
Mauro Causa (1996-2004) en el Instituto Jozef Stefan de Ljubljana, Slovenia con licencia
publica GNU de la Fundacion de Software Libre (Free Software Fundation). Esta aplicacion
constituye una excelente herramienta de visualizacion animada para simular estructuras
moleculares y cristalinas.

A nivel hardware hemos utilizado como poder de cémputo las redes: Cerebro [1 MPs] —
Soyuz-Apollo-Eagle [2 a 4 MPs] — Matrix 1-2-3 [6 MPs] del Departamento de Estado
Soélido, IFUNAM y KanBalam [16 a 32 MPs] Supercomputo DGSCA.
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3.- SECCIONES DE FULERENO Cgp.20

Con el desarrollo de la nanotecnologia se ha intensificado el estudio de las posibles
nanoestructuras que puedan ser halladas en la naturaleza, en los laboratorios o bien,
construidas. Pueden ser utilizadas como compuestos dispersivos de luz para volver
incoloras o dar colores especificos a diferentes sustancias en las que se encuentren diluidas;
como elementos nanoelectronicos que permiten conducir corrientes eléctricas pequefiisimas
en nanopuntas o constituir nanotransitores al acoplar dos nanocables (nanotubos por cuyas
superficies se conducen cargas eléctricas) de diferentes diametros y quiralidades [12] lo que
determina su conductividad [13], o bien hasta permitir la nano-miniaturizacion del
almacenamiento de informacion formando nanomemorias. Asi también se pueden usar
como catalizadores, nanomembranas para optimizar el filtrado de particulas (desalacion de
agua de mar), o como vehiculos para el suministro localizado de medicamentos
intravenosos, como algunos ejemplos de las muchas aplicaciones que pueden tener.

3.1 Estructura Cegg.oo

El solido Cgo (buckminsterfulereno) fue descubierto en la década de los 80’s® y posee una
gran cantidad de propiedades interesantes, incluyendo superconductividad al intercalarse
con atomos de metales alcalinos.

Estos fulerenos son poco reactivos debido a la estabilidad de los enlaces tipo grafito y
también poco solubles en la mayoria de disolventes. Sin embargo, entre los disolventes
comunes para estos fulerenos se incluyen el tolueno y de disulfuro de carbono.

Las disoluciones de buckminsterfulereno puro tienen un color plrpura intenso. El Cep es la
unica forma alotropica del carbono que puede ser disuelta. Los investigadores han podido
aumentar su reactividad uniendo grupos activos a sus superficies.

La estructura Cgy es una forma estable del carbono
constituida por un poliedro convexo en un arreglo
esférico de 4&tomos que ocupan las posiciones de los
vértices de 20 hexagonos y 12 pentagonos formando
un entramado en el que ninguno de los pentdgonos
comparte un borde con otro y en las aristas hay un
solo enlace.

[3.1.1] Fulereno Cgy.

Partiendo de esta estructura nos preguntamos si una seccion del arreglo molecular Cg
también es estable y puede presentar caracteristicas de interés fundamental.

5 Harold Kroto, de la Universidad de Sussex, James Heath, Sean O'Brien, Robert Curl y Richard Smalley, de
la Universidad de Rice, descubrieron el Cqy y otros fulerenos en 1985, en un experimento que consistio en
hacer incidir un rayo laser sobre un trozo de grafito del que se deprendian estas y otras particulas.
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Un componente del fulereno anterior de gran
importancia lo constituye la seccion Cgoz0 que
presentamos en la figura y que se ha estudiado
recientemente por su geometria [14], [15] ya que es el
elemento que da la curvatura a la estructura de una
malla plana de hexagonos de carbono.

[3.1.2] Seccion de fulereno Cgg.zo.

Resulta necesario mencionar que
esta seccion de fulereno también
aparece de modo natural cuando en
una malla hexagonal plana de
grafeno se extrae un atomo, de
modo que mediante el reacomodo
de los atomos vecinos, uno de los
hexdgonos se convierte en un
pentagono [16].

[3.1.3] Deformacion en una malla hexagonal de carbonos
causado por la falta de un 4tomo en la estructura.

ﬂ La estructura de hexagonos que antes estaba en un

/ solo plano, por la pérdida de un atomo y la formacién
de un pentagono se extiende mas alld del plano
generando una curvatura o concavidad.

LY “n A

[3.1.4] Pentagono rodeado de hexagonos [3.1.5] Concavidad del fulereno Cez-
(carbonos).

Habiendo sido estudiada la parte geométrica [17] nos damos a la tarea de estudiar algunas
de las propiedades fisicas de esta seccion de fulereno Ceo-2o.

En particular nos interesa el calculo de la energia total del sistema en su estado estable y a
diferentes temperaturas; asi como si la concavidad de la seccidon podria presentar
caracteristicas de adsorcion de algunas otras moléculas simples como Cuy, P, y Os.
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Para probar que en efecto la seccion Cgopo puede existir como una estructura estable
primero realizamos lo que se conoce como relajacion, que consiste en una dindmica
molecular a cero Kelvin, que realiza un balance de las fuerzas interatomicas variando las
posiciones relativas de los dtomos entre si de modo tal que dichas fuerzas interatdmicas se
anulen llevando a la molécula a un estado estable y de minima energia, el estado base.

Las coordenadas atdmicas para la seccion Ceo9 se extrajeron del conjunto de coordenadas
del fulereno Cgy que ofrece la Pagina del Seminario de Nano-Fisica [18]. Estas coordenadas
corresponden a las de la estructura en su estado fundamental.

Al realizar la relajacion y dinamicas moleculares MD a 77 y 300 K, para lo cual se uso
teoria de la funcional de densidad DFT con la aproximacion de densidad local LDA y
dindmicas moleculares usando la aproximacion de Born-Oppenheimer, se constatd el
estado estable en el que las posiciones atomicas de la estructura permanecieron
practicamente sin cambios.

La diferencia entre las relajaciones y dindmicas moleculares Born-Oppenheimer y otras
como pueden ser las del tipo Car Parrinello radica en que las primeras calculan las fuerzas
i6nicas cada iteracion solucionando el problema electronico con métodos de
diagonalizacion convencionales mientras que De-coche-Parrinello introduce explicitamente
los grados electronicos de libertad como variables (ficticias), escribiendo un Lagrangiano
ampliado que conduce a un sistema de ecuaciones acopladas de movimiento tanto para
iones como para electrones.

3.1.1 Relajacién de la seccién de fulereno Cego-20

Para esta relajacion y las siguientes dindmicas moleculares usamos el pseudopotencial
estandar que usa una formula de Perdew-Zunger para LDA exch-corr (ultrasoft). Habiendo
considerado las valencias del carbono 2s” 2p*.

La energia final encontrada para la estructura fue:

Energia Final de Relajacion = -226.74739761 Ry6
que en electrén volts, con 1 Ry =13.6056923 eV es:

Energia Total = Ecin¢tica + Epotencial = -16.6656 eV

La configuracion de este estado de minima energia corresponde practicamente a la misma
configuracion del sistema cuando forma parte del conjunto completo Cgp que por cierto
tiene una energia final de relajacion tres veces mayor de -50.2642 eV £ .5% vy la cual varia
muy poco al hacer la dinamica molecular a 77 y 300 K, tomando los valores E;; = -
226.73847458 Ry, y Espo = -226.71105887 Ry respectivamente, y que difieren tan solo en
menos que una diezmilésima parte. Con este resultado establecemos tedricamente la
existencia de la estructura en estado libre.

6 , . R .,
Como el error en el cilculo computacional es menor que 10® Ry, lo cual representa una fraccion
pequeiiisima de los valores obtenidos, no lo consideraremos en este reporte por considerarlo insignificante.
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3.1.2 Dinamica Molecular a 77 K del Cgo.20

A continuacion realizamos una dindmica molecular a 77 K del mismo sistema Cg_29, con la
finalidad de encontrar sus configuracion de equilibrio a esta temperatura.

Al realizar la dinamica molecular obtuvimos una secuencia de configuraciones, en la que se

observa la vibracion de la seccion Cgp.p0. La estructura oscila en torno a una posicion de
egeq . -8

equilibrio con un grado de convergencia < 10™ Ry.

»e -
v, }"“y # 7 e
l— wwﬁ‘*% P2 L L W y/@' , %@»&w@

[3.1.6] Dindmica molecular del Cgp20a 77 K. Estado de minima energia.
La energia encontrada para la configuracion de equilibro y a 77 K, es:

Energia Final de Relajacion = -226.73847458 Ry
Energia Total = -16.6649 eV

Con este resultado establecemos tedricamente la existencia de la estructura a 77 K.

Energia Total Cgo20a 77 K

3
0.00 210

-2.00

B
]
]

-6.00

-226.73 Rydbergs +

-1400 +4—rt—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—1Is

1 2 3% 4 5 6 ¥ B 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

La grafica muestra las pequefias oscilaciones del sistema en torno al valor
-226.73 Ry. La precision alcanzada de 10® Ry es mas que buena para considerar que la
dindmica molecular resulta ser bastante realista.

El eje del tiempo muestra los ciclos de calculo que tienen una duraciéon de 1 femtosegundo
=1fs=1x10"s.
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3.1.3 Dinamica Molecular a 300 K del Cgp-20

De manera andloga hemos realizado también la dindmica molecular de la seccion de
fulereno Cep20a 300 K y observamos un comportamiento muy similar al presentado para 77
K por lo que abreviamos la discusion y solo presentamos los resultados obtenidos.

La energia encontrada para la configuracion de equilibro y a 300 K, es:

Energia Final de Relajacion = -226.71105887 Ry
Energia Total =-16.6629 eV

Con este resultado establecemos la existencia teorica de la estructura a 300 K.

Energia Total Cgp20 a2 300 K

-226.71 Rydbergy +

-5.0 4 } } } } t } 4 } t { { { { ! { ! { | - fg
1 2 2 4 5 & 7 8 9 10 11 12 12 14 15 16 17 18 19 20

Aunque las oscilaciones son ligeramente mas amplias se alcanza la convergencia con
excelente precision de 10® Ry.

3.1.4 Estabilidad de la seccién Cg-29

Con los resultados anteriores resulta facil concluir que la seccion de fulereno Cg20 €5
estable tanto en estado base como a temperatura ambiente.

Posteriormente veremos que si seguimos calentando la seccion Cgoo hasta 500 K, la
vibracion inducida en la estructura puede provocarle cambios en la configuracion que
alteran su curvatura a tal grado que el sistema puede cambiar la orientacion de su
concavidad.
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3.2 Sustrato de Silicio

Para reproducir el sistema de manera experimental, proponemos realizar el estudio de las
propiedades del Cgp20 como si se encontrara depositado en un sustrato de silicio de modo
que se facilite su verificacion en el laboratorio.

3.2.1 Silicio Cristalino

idénticos de silicio situados: uno en (0, 0, 0) y ;
otro en (1/4, 1/4, 1/4), donde las coordenadas son e
fracciones a lo largo de los lados del cubo cuya
longitud es de 0.543 nm por lado; y el corrimiento
de las latices es de una cuarta parte de la longitud
a lo largo de la diagonal.

Para reproducir una red cristalina de silicio y O
obtener las coordenadas de los atomos que L R T C
simulardn el sustrato consideramos que el silicio 0 L é'
cristaliza con la misma estructura que el diamante “,
[20] 1o que desde el punto de vista de Ashcroft y ® (YR Y
Mermin puede interpretarse como “dos latices " 3£
primitivas ~ FCC  (face  centred  cubic) %0 @ -
interpenetradas”, con bases en dos 4tomos “' 0 18 L

: B -

(4 ®

; :

LV

a.=0.

=
u

[3.2.1] Estructura del cristal de silicio.

Cada atomo estd enlazado tetraédricamente a los cuatro vecinos mas proximos y posee 12
siguientes vecinos. Las lineas entre &tomos indican los enlaces mas proximos.

Para el caso de una estructura cristalina de este 0 12 .............. Q
tipo, puede definirse una celda unitaria primitiva g
con toda la informacion de la estructura y que al % 1
repetirse reproduce el cristal. A

7. O z
En el diagrama [3.2.2] se muestra el arreglo de : A 3
atomos de silicio en una celda unitaria, con los —y a3 |
numeros que indican la contribucion de cada uno EY - Ty,
de los atomos a la estructura basica. O e T o

[3.2.2] Contribuciones atomicas en la
celda unitaria.

De donde se pueden derivar algunas cantidades importantes: como la longitud del enlace
Si-Si es d y es igual a 1/4 de la diagonal del cubo, entonces d = (V3)ao/4 = 0.235 nm. La
celda unitaria contiene 8 4tomos de Si. La densidad atomica es entonces 8/(ag’) ~ 49.96 x
10*" atomos/m’.

Cada atomo puede considerarse como una esfera de radio 1/8 de la diagonal del cubo. De
modo que la fraccidn de empaquetamiento es entonces: [8%(4/3)n((V3)a0/8)*)/[a0’], o cual
se simplifica en (\3)m/16 = 0.34.
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3.2.2 Simulacién de un sustrato de una red de silicio cristalino

Para el caso de una estructura cristalina de este tipo, puede definirse una celda unitaria
primitiva con toda la informacion de la estructura y que al repetirse reproduce el cristal.

La celda unitaria primitiva: es la celda mas pequefia en volumen. La base de la celda
unitaria primitiva posee dos atomos idénticos uno en la posicion (0, 0, 0) y otro en (1/4, 1/4,
1/4). Teniendo como Unico parametro de red la constante ap = 0.543 nm.

Aprovechando la compatibilidad entre el cddigo de entrada del software estandar y el
visualizador 3D generamos la base para una celda primitiva unitaria de cristal de silicio;
para ello utilizamos las facilidades que permiten definir sistemas cristalinos en funcion de
su tipo de estructura y sus constantes de red asociadas.

Asi que tomando la constante de red
como: ap = 0.543 nm y definiendo en este

caso las posiciones de los atomos en la _
celda unitaria primitiva como:

a; = (0,0,0), ax=ao(1/4, 1/4, 1/4)

Se establece la celda primitiva del cristal 5i ‘

para el silicio.

[3.2.3] Base de la celda primitiva del Si.

Y
La celda unitaria contiene 8 puntos . ﬁ l

completos, cada punto en el centro de una

cara contribuye con la mitad al contenido e
de la celda y los que estan en los vértices .

con una cuarta parte. e q'

Para el caso del silicio, esta celda se puede o .
representar por un arreglo como el de la

figura. L=

[3.2.4] Unidad traslacional.

La celda primitiva queda bien definida y es el elemento minimo del cristal, que al ser
reproducido en las tres direcciones mutuamente ortogonales reproduce enteramente al
cristal. Se dice de ella que es la unidad antisimétrica traslacional.
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Completa, la celda unitaria (ya no primitiva)
del silicio se ve como aparece en la figura
[3.2.5], lo cual coincide con la observacion
de que equivale a dos celdas primitivas FCC
interpenetradas.

Reproduciendo esta celda wunitaria en
cualquier direccion puede extenderse la red
cristalina tanto como se quiera.

Para lograr la simulacion de un sustrato
reproducimos la celda unitaria 3 veces en
dos direcciones, obteniendo asi una
superficie lo suficientemente amplia como

para depositar sobre ella el sistema Ceo.20. [3.2.5] Celda unitaria 2FCC para el silicio.
I 40A I b 40A —— |
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¢ o ¢ -
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® o ® ¢ © ¢ _ 404
®©_© ¢ _0 ¢ ¢ 404
000 toﬁ_ooﬁ
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o e 3 103
: 40A
YOQOO 000 g‘ =5 3 8 LR
40A
- s 1 %
[3.2.6] Reproduccion 3x3x1 de la celda unitaria. [3.2.7] Vista oblicua al plano del cristal de Siy,.

La superficie generada con la repeticion 3x3x1 de la celda unitaria completa permite definir
la configuracion de los 4tomos de silicio para nuestro sustrato en el cual se depositaré la
seccion de fulereno Ceg.2o.

Es importante notar que lo que deseamos estudiar es la propiedad de interaccion entre las
superficies moleculares, de modo que para optimizar los tiempos de calculo computacional,
hemos elegido el sistema mas pequeiio en nimero de atomos capaz de abarcar el area del
fulereno, como para simular localmente su depositacion.

Para que el modelo resulte realista, tomamos este sustrato de 3x3x1 celdas unitarias de 8
atomos cada una, es decir de un total de 72 atomos, inmerso en una celda cristalina
suficientemente grande como para trabajar en ella sin considerar la interaccion con las
celdas vecinas. Al relajarlo obtuvimos los siguientes resultados.

31



3.2.3 Relajacion del Sustrato Si7,

La configuracion teodrica del sustrato que encontramos en los programas de uso estandar
antes de la relajacion se muestra en las siguientes figuras:

0‘ .0‘ ‘0‘ g

006 076 o ® @0 oo
.eoo.s o'e‘o uoow@&“
© 066 6 &0 OO I{NS
® ® 0 66

- . -

000 000 000
© ¢ ¢ 6

E‘o“ 0%%%°® |

[3.2.8] Sustrato Siz, (3x3x1). [3.2.11] Vista lateral del sustrato Si7,.

Al realizar la relajacion observamos la vibracion de la red cristalina y obtuvimos la
siguiente configuracion estable correspondiente al estado de minima energia, segun se

muestra en las siguientes figuras:

[3.2.12] Sustrato Siz, (3x3x1) relajado. [3.2.13] Vista lateral del sustrato Si, relajado.

La energia final encontrada para el sustrato Si;, fue:

Energia Final de Relajacion = -566.16382792 Ry
Energia Total = -41.6122 eV
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Energia Total del Sustrato Si;,
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Las fuerzas internas del sistema Si7; se anularon cuando se alcanzé la convergencia y con
ello el estado de minima energia.

Hemos modelado un cristal de silicio a modo de sustrato, para posibilitar el trabajo
experimental, que nos ofrece un area con suficiente amplitud como para simular el deposito
de una seccidn de fulereno Cep.9 sobre el sustrato.

3.2.4 Dindmicas Moleculares del Si,

Aunque a mayor temperatura el sistema absorbe un poco mds de energia, la dindmica
molecular de nuestro sustrato a temperatura ambiente tiene practicamente el mismo
comportamiento que en la relajacion, variando su energia total de una manera poco
significativa, es decir menos que una diez milésima parte (0.001 eV).

Asi que por simplicidad, consideraremos que la energia del sustrato Si7, se mantendra en el
mismo valor, tanto a 77 como a 300 K:

Energia Total = -41.6122 eV

33



3.3 Sistema Compuesto Si72Cego-20

Para hacer un mejor estudio del sistema
Ces0-20, supondremos que éste puede ser
depositado en un sustrato de silicio, en
particular en el Siz,; de modo que se forme
un sistema compuesto por la red cristalina
y la seccion de fulereno. Identificamos
este sistema como Si72Cg0-20.

En la figura se muestra nuestra nueva
celda unitaria, misma que definiremos de
esta manera ya que los programas que
utilizamos son programas de estado s6lido
y hacen célculos sobre redes periddicas.

Hemos tomado la celda cristalina lo
suficientemente  grande como  para
despreciar la interaccion de su contenido
con el de las celdas vecinas.

Para verificar la existencia del sistema
compuesto Si7,Ceo-20 € iniciar el estudio de
sus propiedades es necesario relajar este
sistema compuesto también. Asi que
colocamos el sistema Cgpop con las
coordenadas obtenidas con la relajacion
correspondiente, sobre la red cristalina
Si7; también relajada. Lo cual se muestra
en las figura [3.3.2].

| 404 !

g | 1404

[3.3.1] Celda unitaria del sistema Si7,Cgg._20.

w Ceo-20

[3.3.2] Sistema compuesto, vista lateral.

En las vistas del sistema compuesto se observa que la distancia inicial de depositacion del
Ceo-20 respecto del Siz, es pequefia sin que se establezca ningln enlace ni intercambio de
carga. Es decir, en la posicion inicial previa a la relajacion la seccion de fulereno y el
sustrato se encuentran suficientemente separados a 5.28 A, lo cual es mas del doble de la
distancia entre nucleos de silicio y més de tres veces la distancia entre nucleos de carbono,

segln se muestra mas adelante.

Una vez obtenida esta configuracion para el sistema compuesto Si7,Ceo.20 procedimos a su
relajacion, los resultados se presentan a continuacion.

3.3.1 Relajacidn del sistema compuesto Si72Cego-20

Ahora consideramos el sistema periddico en el que la celda unitaria este conformada por un
bloque o sustrato de silicio, el cristal diamante Si7; (3x3x1) y el sistema Cg.20.
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Al relajar el sistema se observa que la seccion de fulereno Cgo.29 €ntra en contacto con el
sustrato cristalino diamante Si7,, la distancia minima calculada entre los atomos de silicio y
carbono mas proximos es:

Distancia de contacto = 1.86 A
En la siguiente figura se muestra dentro de un circulo el punto de contacto:

Este punto de contacto equivale a tan solo a
una pequeia atraccion de indole polar entre

Céo-20 ) )
Si ambas moléculas, que por cierto son poco
v, w_:i' 2 reactivas de forma individual ya que
v > "V'\w :‘ T ~ ""' constan de enlaces con gran estabilidad, en
h‘ﬁ ’, & % el caso del Cgoao se trata de enlaces tipo
- & \.7! /hg;‘\ » v g}raﬁto y en el caso del silicio por la
Ty v W - simetria de la red.
- .
% w

[3.3.3] Sistemas en contacto.
La energia encontrada para nuestro sistema compuesto Si72Ceo-20 €s:

Energia Final de Relajacion =-793.31660440 Ry
Energia Total =-58.3076 eV
Energia Total del Sustrato Si;»Cegp-20

102
702+

Rydbergs
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En la curva del cambio de la energia vs el ciclo de relajacion se observa una clara tendencia
a la convergencia.

Si ahora consideramos las energias encontradas por separado y las restamos de la energia
total del sistema encontramos una pequefia diferencia:

-58.3076 €V - (-16.6656 -41.6122)eV =-0.0298 eV
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Lo cual nos permite decir que la seccion de fulereno Ceo.20 se adhiere al sustrato de Si7; con
una energia de 29.8 meV, que es la energia que gana el sistema compuesto.

Lo cual resulta consistente con el hecho de que ambos subsistemas son poco reactivos y el
contacto que establecen es mediante una atraccion polar mas bien débil que podra inclusive
trasladarse de un punto a otro sin que varie demasiado la depositacion del Cgo.29 en el Siz,.

Por tanto, concluimos que el sistema Si7,Cg-20 ha quedado definido de manera apropiada.
3.3.2 Dinamicas Moleculares del sistema Si7»Cgo.20

Al realizar las dindmicas moleculares a 77 y 300 K sobre el sistema compuesto
encontramos una variaciéon menor que la milésima parte, de modo que por simplicidad ya
no pondremos los valores de las energias correspondientes ni los graficos de convergencia
en los céalculos. Consideramos que las diferencias son pequefias y no generan un cambio en
el comportamiento cualitativo del sistema.

3.3.3 Calentamiento del sistema Si7»Cgo-20 2 500 K

Sin embargo, como una prueba adicional de nuestro sistema Si7;2Ceo20 hicimos una
dindmica molecular que simula el calentamiento del sistema a 500 K. El resultado fue muy
interesante, ya que a esa temperatura la seccion de fulereno Cg0 voltea su concavidad,
segun se muestra en la siguiente serie de figuras:
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[3.3.4] Sistemas en contacto en la posicion inicial. [3.3.5] Paso 30 de la relajacion.
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[3.3.6] Paso 60 de la relajacion. [3.3.7] Paso 90 de la relajacion.
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[3.3.9] Paso 150 de la relajacion.
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[3.3.10] Paso 180 de la relajacion

Los subsistemas siguen en contacto pero la vibracion térmica a esa temperatura hace que la
seccion de fulereno Cep.29 se voltee y cambie la direccion de su concavidad.

Energia Final de Relajacion =-793.08015654 Ry
Energia Total = -58.2948 eV

Energia Total del Sistema Si72Cg-20 @ 500 K
2
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A continuacion mostramos el grafico de la funcion temperatura durante la dindmica
molecular de nuestro sistema a 500 K.
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Variacién de la Temperatura en la DM del Si72Cgo-20 @ 500 K
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Aqui se observa que el sistema podra seguir oscilando durante un tiempo largo. Lo cual es
consecuencia de la vibracion de la seccion de fulereno a esta temperatura.

Sin embargo, es de notarse que la energia total interna del sistema es practicamente la
misma a diferentes temperaturas y con la concavidad en ambas direcciones, tanto hacia
arriba como hacia debajo de la superficie del sustrato.

Lo anterior se puede interpretar de la siguiente manera: como el sistema consta de muchos
atomos, su configuracion admite cambios para una misma energia total, o sea que la
configuracion es multivaluada; es decir, a un mismo estado energético corresponden dos o
mas estados de configuracion, al menos los de curvatura hacia arriba y los de curvatura
hacia abajo.
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4.- INTERACCIONES MOLECULARES

Para constatar que el Cgo.20 €s capaz de atrapar algunas moléculas simples como Cu, y P,
hacemos primeramente la simulacion de ambas moléculas en estado libre, haciendo las
relajaciones y dindmicas moleculares a 77 y 300 K respectivamente; para luego simular que
se colocan dichas moléculas diatomicas en el sistema compuesto.

4.1 Sistemas Diatémicos

Resulta conveniente que estudiemos brevemente los sistemas diatdmicos de los elementos
en uso en esta tesis, El carbono, como pieza fundamental ya que es el constituyente del
sistema Cgo.20; €l silicio, debido a que el sustrato en el que se ha depositado el sistema Cgo-20
estd constituido de silicio; el cobre’ y el fosforo®, porque precisamente estudiaremos las
propiedades de adsorcion de estos elementos en el sistema Cg-20.

Los valores de las constantes atdmicas se muestran en la siguiente tabla:

Nombre  Simbolo Numero Configuracién \ERED Radio
atomico atomica covalente

Carbono C 6 [He] 2% 2p° 12.0107 0.77 A

Silicio Si 14 [Ne] 3s° 3p 28.0855 1.10 A

Fosforo P 15 [Ne] 3s” 3p° 30.9737 1.06 A

Cobre Cu 29 [Ar] 3d" 4s' 63.5460 138 A

Tabla 1: Constantes atomicas.

Los radios atomicos estan determinados en gran medida por cuan fuertemente atrae el
nicleo a los electrones. A mayor carga nuclear efectiva, los electrones estardn mas
fuertemente enlazados al nticleo y menor sera el radio atbmico [21]. En un grupo de la tabla
periddica: a medida que se desciende por el mismo se encuentra que el radio atomico
aumenta segiin aumenta el numero atomico. Mientras que en los periodos, este aumenta de
derecha a izquierda, conforme disminuye el nimero atémico.

ros ; SN 9
El enlace quimico en una molécula diatdbmica homonuclear es apolar” y covalente.

Para realizar las relajaciones de las moléculas diatémicas del carbono, el silicio, el fosforo y
el cobre consideramos dos atomos, uno en las coordenadas (0.0, 0.0, 0.0) y el otro en (1.5,
1.5, 1.5) de modo que se encontraban a una distancia inicial de d; = 2.59 A.

7 ., C -
El cobre, como muchos otros metales, es también diatdbmico cuando se encuentra en estado gaseoso.
El difésforo P, es una molécula con alta inestabilidad y reactividad.

9 . , ..
Una molécula es polar cuando uno de sus extremos esta cargado positivamente, y el otro de manera
negativa. Cuando una molécula es apolar, estas cargas son cero.
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Esta es una distancia en la que podemos considerar que ambos atomos se encuentran
proximos entre si, dando lugar a la formacion de la molécula diatémica.

Las relajaciones convergieron satisfactoriamente, calculando las energias Eox y las
distancias dox entre los atomos, donde las fuerzas de interaccion entre ellos se anulan
totalmente, estableciendo el estado fundamental diatobmico. Se encontrd que, en todos los
casos se forman las moléculas diatomicas del carbono, C,; del silicio, Si,; del fosforo y del
cobre, P, y Cuy, respectivamente.

Con las distancias entre nucleos dox, de las moléculas diatomicas, se establecieron las
posiciones iniciales para llevar a cabo las dindmicas moleculares a 77 K, en cada uno de los
cuatro casos. Asi se obtuvieron las energias E77x y distancias d77x entre nicleos.

Andlogamente, se usaron las distancias d;;x como condiciones iniciales de las dinamicas
moleculares a 300 K correspondientes; de las que obtuvimos las energias Esook y distancias
dsook entre atomos de las moléculas diatomicas.

Los valores obtenidos a partir de las relajaciones y dindmicas moleculares a 77 y 300 K de
los sistemas de dos atomos de C,, Si,, P, y Cu, se muestran a continuacion:

Molécula 0K 77 K 300 K
C, . 21975896 Ry -22.076500 Ry 22.168509 Ry
Energia Total
16151 eV -1.6225 eV -1.6293 eV
Distancia entre
nticleos 138 A 125 A 121 A
Si» . -15.284105 Ry -15.268801 Ry -15.248504 Ry
Energia Total
11233 eV 11222 eV -1.1207 eV
Distancia entre
ntcleos 230A 2324 234 A
) 26.331204 Ry 26.330552 Ry 26.331857 Ry
Energia Total
19353 eV 19353 eV 19353 eV
Distancia entre ,
ntcleos 1.87A 1.87 A 1.87A
. 175241588 Ry | -175241256Ry | -175.239535Ry
Energia Total
-12.8800 eV -12.8799 eV -12.8798 eV
Distancia entre
nucleos 2.18 A 216 A 2.14 A

Tabla 2: Energia de las moléculas diatomicas.
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Es interesante considerar, que para el caso del C,, en el que se presenta un doble enlace
covalente, Richard F.W. Bader (Professor of Chemistry / McMaster University / Hamilton,
Ontario) reporta en su articulo “An Introduction to the Electronic Structure of Atoms and
Molecules” una distancia medida entre nticleos™ de der=1.24 A la cual se encuentra a una
fraccion menor al 1 % de la que nosotros encontramos a 77 K, lo cual prueba, en cierta
medida, la transferibilidad de los pseudopotenciales usados.

Tanto en las relajaciones como en las dinamicas moleculares se utilizaron
pseudopotenciales de Perdew para realizar los célculos. En la siguiente tabla se presenta un
lista de los mismos y una breve descripcion de cada uno.

Elemento Descripcion

Carbono Perdew-Zunger (LDA) exch-corr
Rabe Rappe Kaxiras Joannopoulos (ultrasoft)

Silicio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) exch-corr
Rabe Rappe Kaxiras Joannopoulos (norm-conserving)

Fosforo Perdew-Zunger (LDA) exch-corr
Bachelet-Hamann-Schlueter and derived

Cobre Perdew-Zunger (LDA) exch-corr
Rabe Rappe Kaxiras Joannopoulos (ultrasoft)

Tabla 3: Pseudopotenciales.

En todos los potenciales se incluye, para la funcional de intercambio y correlacion, una
aproximacion del tipo LDA con funciones ultra-suaves y que conservan la norma.

4.2 Adsorcion de Cobre
Para realizar la prueba de adsorcion de N
Cu; en la seccion de fulereno Cegp.ao 4006048'8 gg
depositada en el sustrato de silicio Siz, 0.0 00400
hemos simulado la colocacién de una
molécula de Cu, en las proximidades de Cuz
la concavidad de la seccion de fulereno e
segun se muestra en la figura. Cen-20 %
Esta configuraciéon constituye la "u:u I o R
. . A . - a P e’
posicion inicial para el proceso de = Sim| e h!-:’:“ e j,""
relajacion de la red periddica definida ,_JJ - ;.,"' ‘ﬁ e v
con la celda unitaria que contiene el
sistema completo. [4.2.1] Colocacion de Cu, en el sistema Siz»Ceo.0-

10 . . . . Lo . .,
La longitud del enlace de una molécula se determina directamente con técnicas de difraccion de rayos X o
métodos espectroscopicos.
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Después de un pequeiio nimero de pasos (con At ~ 1 y hasta 4 fs, unos 14 a 56 fs) el
sistema alcanzo la convergencia en la funcion de energia total final.

Energia Total del Si72Cgp-20Cu>

x10
0.00 -

-1.00

-2.00 -+

-3.00

-4.00

-968.6 Rydbergs +

-5.00 -+

-6.00

La energia encontrada para este sistema Si72Cqg0-20Cu, es:

Energia Final de Relajacion = -968.65220730 Ry
Energia Total =-71.1946 eV

Donde la energia de los sistemas Si7,Cgo.20 y Cu, por separado es:
-12.8800 eV -58.3076 eV =-71.1876 eV

Lo cual difiere tan solo en: -7 meV

El acoplamiento polar y sin intercambio de
cargas se llevo a cabo anulando rapidamente Ceo.20
las fuerzas intermoleculares. El punto de

@
y
NS, /
contacto del cobre con la seccidn de fulereno ¥ /
se muestra encerrado en un circulo en la (-

figura. '_%‘:' . ‘V'_ = *; Siy2

A

Al ser adsorbida, la molécula diatdmica de = % T, W e .
cobre modifica su distancia_entre nucleos ™. ' :"‘ j " P
aumentando de 2.18 A a 2.25 A, es decir: tf—,; : " -

- . o

) - S Vesw
Aumento del enlace = 0.06 A Yy /
-

Lo cual equivale a menos del 3 %.

[4.2.2] Adsorcién de Cu,.

También es conveniente aclarar que la posicion relativa entre la seccion de fulereno Cep20 Y
el sustrato de silicio se mantuvo practicamente sin cambios en:

Distancia de contacto = 1.87 A
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4.3 Adsorcion de Fésforo

La prueba de adsorcion de P, en la
seccion de fulereno Cgo.29 depositada en Ceso-2o
el sustrato de silicio Si7, se ha simulado
de manera anéloga a la anterior para el
Cu; y utilizando los mismos pardmetros

para la celda unitaria, suponiendo la w o

- : vy
colocacion de una molécula de P2 en las R
proximidades de la concavidad de la L :"'_'
seccion de fulereno segun se muestra en v -«
la figura. ! e ad™

Después de un pequeiio nimero de ciclos
(con At ~ 1 a 4 fs, unos 15 a 60 fs) el . . .
sistema alcanzd la convergencia en la [4.3.1] Colocacion de P2 en el sistema Si7,Cgo.20.
funcion de energia total final.

Energia Total del Si7;»Cgp-20P2

0.00
-0.50
-1.00
-1.50
-2.00

-2.50

-819.4 Rydbergs +

-3.00

-350 = ; i ; i ; i i f t i i i i — fs

La energia encontrada para este sistema Si72Ceg-20P2 €s:

Energia Final de Relajacion =-819.70148631 Ry
Energia Total =-60.2469 eV

Donde la energia de los sistemas Si7,Ceso.20 y P2 por separado es:
-1.9353 eV -58.3076 eV =-60.2429 eV
Lo cual difiere tan solo en: -4 meV.
Aunque esta energia es pequefia en comparacion con la de los sistemas, del orden de

milésimas, es suficiente para que la moléculas de fosforo quede adsorbida por el sistema
compuesto, segun se observa en el comportamiento cualitativo del sistema.
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El acoplamiento polar y sin intercambio de
cargas se llevo a cabo anulando rdpidamente
las fuerzas intermoleculares.

Cgo-20 % Py

Al ser adsorbida, la molécula diatomica de
fosforo modifica su distancia entre nucleos -
disminuyendo de 1.87 A a 1.86 A, es decir . ',..\ ., ¥ S
que sufri6 una contraccion de:

o W AT
Disminucién del enlace = 0.01 A ('4‘ b’y L
i v v
Lo cual es menor al 1 %. v -
[4.3.2] Adsorcion de P,.
Asi pues, la seccion de fulereno es capaz de adsorber una molécula de fosforo.

4.4 Interaccion con el ozono

Adicionalmente, hemos inspeccionado la interaccién entre 03 @

nuestro sistema compuesto Si72Cgp-20 Y una molécula triatomica . e

de ozono, Os. Esta forma alotropica del oxigeno esta formada » ':"{_f?-".:-. 5
por tres atomos unidos con una geometria angular. En la figura i

se muestra su disposicion tipica, el angulo entre los atomos de

oxigeno y la distancia de los enlaces O-O. [4.4.1] Molécula de Ozono.

La molécula de ozono es polar, por lo que se le considera bastante reactiva.

Tomando los datos estandar para el ozono, simulamos que liberamos una sola molécula de
ozono en las proximidades de la seccion de fulereno Cg.29. La configuracion previa a la
relajacion y la posicion final de relajacion al alcanzar la convergencia se muestra en las
siguientes figuras:

Ceo-20 c
a0-20 ‘ m
W - Sinz
. v - = > P
¥ v
& ) o % ’1"' W Sw
v VA T T

[4.4.2] Colocacion de Os en el sistema Si7,Cg.20. [4.4.3] Adsorcion de Os.
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Después de un pequefio numero de ciclos el sistema alcanzo la convergencia en la funcién
de energia total final.

Energia Total del Si72Cg0-2003

0.00 -
1.00 +
2,00 +
3.00
4.00
5.00
6.00
7.00
8.00
9.00
-10.00 : | : | : | : | : | : | r fs

-887.0 Rydbergs +

La energia encontrada para este sistema es:

Energia Final de Relajacion = -887.9452322 Ry
Energia Total = -65.2627 eV

Energia de adsorcion =-12.5 meV

El acoplamiento polar y sin intercambio de cargas se llevo a cabo anulando las fuerzas
intermoleculares.

De modo que la seccion de fulereno también es capaz de adsorber una molécula de ozono.
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5.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Hemos confirmado la existencia de los sistemas moleculares estudiados, y aunque en la
ciencia de la nanotecnologia se conocen estas moléculas, aun no han sido identificadas de
la manera en que lo hemos hecho en esta tesis. Es decir que la existencia tedrica de la
seccion de fulereno Cgp.20, su deposito en el sustrato de silicio cristalino Siz,, y el hecho de
que el sistema compuesto sea capaz de adsorber moléculas simples son resultados
cualitativos completamente nuevos.

También calculamos las energias totales internas para los sistemas estudiados. Estas
incluyen el célculo de la diferencia de energias entre los sistemas compuestos y por partes
de modo que obtenemos asi la energia de adsorcion.

Seccién de Fulereno Cg.o

Existencia de la seccidon de fulereno Cgoo VR )k*
r<

con una energia total interna de relajacion de: R P
Energia Total = -16.6656 eV Y <
¥ . w’ *
[ —

[5.1] Relajacion del Ceoo-
Sustrato de silicio Siz,

Existencia del sustrato de silicio cristalino diamante (3x3x1) Si7,, con una energia interna
de relajacion: Energia Total =-41.6122 eV

Energia Total del Sustrato Si;,

1102
561

-5.62
-5.63

-5.64

Rydbergs

-5.65

-5.66

-5.67 fs
0 5 10 15 20 25 a0 35 40 45 50

[5.2] Sustrato Siy, relajado.
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Sistema compuesto Si72Cego-20
Existencia del sistema compuesto Si7,Cgo-20, cOn una energia interna de relajacion:
Energia Total = -58.3076 eV

Energia Total del Sustrato Si;»Cego-20

5102
792+
Cso-20 .
iT2
b!.l} 4 . .‘ .-:y -
E -?.93-\! ’l.- W T A —
= :Q‘ Wiy -
&= . ﬂ‘%\ » Y
‘ '/V - - -
x . .
795 ———4+—+——+—+—+——+—+—+—+—+——+——+—+—+—+—+ fs
0 30 60 90 120 150 180

[5.3] Sistema compuesto Si;»Cgo.59 relajado.

Si ahora consideramos las energias encontradas por separado y las restamos de la energia

total del sistema encontramos la energia de adsorcion:

ESi72C60-20 - (ESi72 + EC60-20) = EAdsorci(’)n
-58.3076 eV - (-41.6122 -16.6656)eV = -29.8 meV

Ambos subsistemas son poco reactivos y el contacto se establece mediante una atraccion

polar. La distancia minima calculada entre los atomos de silicio y carbono més préoximos es:

Distancia de contacto = 1.86 A

Calentamiento del sistema Si72Cego-20

Al realizar la dinamica molecular a 500 K del sistema Si7,Ceg.29 Observamos el cambio en

la direccidn de la convexidad del sistema.
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[5.4] Estado inicial previo a la DM y el estado del sistema después de 180 ciclos de calculo.
Energia Total = -58.2948 eV
Adsorcion de cobre: SizpCgo-20CU>

El sistema compuesto Si7»Ceo20 adsorbe una molécula diatomica de Cu, con una energia
total interna de relajacion:

Energia Total = -71.1946 eV
Energl’a Total del Si72C60-20CU2

0.00 -

+ -1.00 ¢ //
EB 2.00 8 V‘m!
- T Y ~ ')'_b f.n'.
= ,—k{’(’v\ A
r}? 300 —F W .'WL& &
| b At
S L0l ¥ Y % o —w
. - T — N -
e v o Vs
= - / S.
v-5.00 - / 172 ,
f
/
-6.00 t ! | : | : } : t : | ! | fs

[5.5] Sistema Si7»Cgp20Cu, relajado.

Energia de adsorcion = -9 meV

Distancia de contacto = 1.87 A

Adsorcion de fosforo: Siz2Cgo-20P2

El sistema compuesto Si7,Ceo-20 adsorbe una molécula diatdmica de P, con una energia total
interna de relajacion:

Energia Total = -60.2469 eV
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Energia Total del Si7;»Cegp-20P2

0.00 4
-0.50 Cto-20 % P
100
150
200 +

-250 7T

-819.4 Rydbergs +

-3.00 7T

-3.50 *© ; i ; i f f a i i i i i i — fs

[56] Sistema Si72C60_20P2 relajado.

Energia de adsorcion = -6 meV

Adsorcion de 0zono: Si72Cgo-2003

El sistema compuesto Si75Cg-20 adsorbe una molécula de ozono O3 con una energia total
interna de relajacion:

Energia Total = -65.2627 eV

Energia Total del Si72Cgp-2003

0.00 +
1.00 4
-2.00
-3.00
-4.00
-5.00
-£.00
7.00
-£.00
9.00
-10.00 ! | ! | } | ! | ! | ! | + fs

-887.0 Rydbergs +

[5.7] Sistema Si7,Cgo.200; relajado.

Energia de adsorcion =-14.5 meV
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La energias para los sistemas por separado se presentan en la siguiente tabla:

Sistema Relajacion Dinamica Dinamica
(X 9] Molecular a 77 K Molecular a 300 K
C, -1.6151 eV -1.6225 eV -1.6293 eV
Si, -1.1233 eV -1.1222 eV -1.1207 eV
P, -1.9353 eV -1.9353 ¢V -1.9353 eV
Cu; -12.8801 eV -12.8799 eV -12.8798 eV
Cos0-20 -16.6656 eV -16.6649 eV -16.6629 eV
Siz, -41.6122 eV -41.6122 eV -41.6122 eV

Tabla 4: Energias totales.

La energias para los sistemas compuestos se listan a continuacion:

Sistemas Relajacion Energia de Distancia de
Compuestos (OK) Adsorcion contacto
Si72C60-20 -58.3076 eV -29.8 meV 1.86 A
Si72Ce0.20CUz -71.1946 eV -7.0 meV 1.87 A
Si72Ce0.20P2 -60.2469 eV -4.0 meV 223 A
Si72C0-2003 -65.2627 eV -12.5 meV 2.15A

Tabla 5: Energias totales de los sistemas compuestos.

Los resultados obtenidos con las relajaciones y las dindmicas moleculares realizadas nos
permiten concluir que la seccion de fulereno Ceop0 ademas de existir de manera estable
tiene una interesante propiedad de adsorcion cuando se encuentra depositada en un sustrato
de silicio cristalino.

La importancia de la existencia de esta estructura molecular, que denominamos seccion de
fulereno Cgo29 radica en que es el elemento minimo de curvatura que se puede obtener en
una malla de grafeno, la cual se consigue con solo quitar un 4&tomo de la red hexagonal. La
curvatura de la seccidon de fulereno ademas de constituir el elemento basico del fulereno Cegg
(la tercera parte) también constituye el elemento fundamental conico o el més basico de las
estructuras nanoconicas (es la punta del nanocono més abierto posible a 60°) que presentan
propiedades tan interesantes y variadas como los conocidos nanotubos de carbono u otros
materiales, y que aun se encuentran en estudio activo.
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Es interesante notar que la energia de adsorcion entre el sustrato de silicio y la seccidon de
fulereno Cgp20 es del mismo orden de magnitud que la energia de adsorcion del sistema
compuesto con las moléculas de O3 y de un orden mayor que la adsorcién de Cu, y Ps.

La seccion de fulereno Cep posee la cualidad de interaccionar con moléculas que tienen
diferentes grados de reactividad lo cual le permite constituirse como un excelente
almacenador molecular.

Las energias de adsorcion son del orden de meV, pueden considerarse pequefias pero en
realidad son suficientes como para permitir la atraccion polar y sin intercambio de carga de
las superficies moleculares.

La adsorcion de la seccion de fulereno Cgp9 de una molécula de ozono podra tener
diferentes aplicaciones en la industria quimica y en lo que respecta al control de los niveles
de ozono en la biosfera.

Quedan por estudiar las propiedades opticas y de transporte de este nuevo material con los
adsorbatos.
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