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Objetivos

Objetivo General

» Realizar un estudio tedrico detallado de cimulos de [Na(H20),]" v
[Na(H20),]°, n=1-5 basado en la teorfa del funcional de la densidad
DFT (por su siglas en ingles).

Objetivos particulares

Determinar las geometrias de los ciimulos bajo estudio.

» Discriminar entre las situaciones de minimos locales y de estados de
transicién en las superficies de energia potencial estudiadas.

s Calcular la energia de enlace y comparar los valores calculados con da-
tos experimentales disponibles en la literatura.

= Calcular el potencial de ionizacién de los sistemas mas estables y com-
parar los resultados obtenidos con los datos experimentales.



Introduccion

La deforestacion constituye una de las mayores amenazas para el equili-
brio ecolégico de todo el planeta. Esta interrumpe el ciclo hidrolégico, lo que
genera que los niveles de contaminacion se incrementen y que se manifiesten
periodos de sequia muy prolongados.

Cuando llueve de manera natural se forma lluvia acida. Esta se da por la
presencia de moléculas de didxido de azifre (SO;) y los éxidos de nitrégeno
generados en la ciudades que, una vez suspendidos en la atmdsfera se trans-
forman en iones de sulfato (SO,)*~ o de nitrato (NO3)~ y al combinarse con
el agua generan acido sulftirico y acido nitrico diluidos. Estos acidos retornan
més tarde al suelo en forma de rocio, llovizna, niebla, nieve o lluvia (dcida).

Por ello se ha buscado desde hace tiempo generar lluvia de forma artificial
para limpiar la atmoéfera de estos iones y/o para disminuir los periddos de
sequia, por lo que ha sido necesario el uso de iones cargados para llevar a
cabo el proceso de condensacién de las moléculas de agua alrededor de estos,
y asi desencadenar el proceso de precipitacién de la lluvia artificial [1].

Esto a motivado a estudiar complejos del tipo [M(H0)| v [M(NHs)]
donde M representa los elementos del grupo IA de la tabla peridédica los
cuales son el (Lit, Nat, KT, Rb™, Sct y el FrT) [2] asi como elementos de
metales nobles de transicién como el Cu™ [3,4], Ag™ [5], Au™ [6].

Con los elementos del grupo IA se han desarrollado estudios de nucleacién
a nivel experimental [2,7-10] y mediante las técnicas de espectrometria de
masas e infrarrojo se han detectado los complejos con el agua (H,O) [7-10]
y el amoniaco (N Hj3) [9], excepto con el Frt.



Hasta la fecha los ciimulos obtenidos son [Li( H2O)]* [7,10], [Na(H,0)]*
[77 10]7 [Na(H2O)]O [879]7 [NCL(NH3)]+ [9]7 [K(H2O)]+ [7]7 [SC(H2O)]+ [7] y
[Rb(H0)]* [7].

Los experimentos han proporcionado informacién acerca de parametros
energéticos como, la energia de enlace [7], potencial de ionizacién [8,9], y la
estabilidad de los cimulos de [M(H>0),], con n < 4 [10] y [M(NHj3)] con
n=1-209]

Sin embargo los parametros geométricos, sus correspondientes frecuencias
vibracionales, son obtenidos a partir de estudios teéricos [11-13]; del mismo
modo se han obtenido teéricamente potenciales de ionizacién [11,13], energias
de enlace [12], andlisis de poblaciones de Mulliquen, dindmica molecular a
diferentes niveles de teoria.

El propdsito de esta tésis es de estudiar tedricamente los cimulos de
sodio hidratados catiénicos [Na(H20),]" y neutros [Na(H0),]" que contie-
nen hasta 5 moléculas de agua. Este estudio se realizé a un nivel de teoria
de funcionales de la densidad, (DFT por sus siglas en ingles). Esto con el
propésito de tener informacién mas detallada a nivel electrénico acerca de
estos sistemas. También se presenta la comparacion de estos resultados con
otros trabajos tanto tedricos como experimentales.

En el primer capitulo se resumen los antecedentes teéricos y experimenta-
les de este tema, en el segundo capitulo se presenta la metodologia empleada,
los detalles computacionales se veran de manera breve en el capitulo 3. Los
resultados obtenidos se presentan y se discuten en el capitulo 4. Finalmente
las conclusiones y las perspectivas se presentan al final de esta tesis.



Capitulo 1

Antecedentes

El estudio de la naturaleza de los iones metalicos hidratados constituye
uno de los problemas importantes para la fisica y quimica contemporaneas,
por lo que es necesario estudiar estos iones para entender su comportamien-
to y su capacidad de nucleacién. Por ello existen trabajos experimentales y
tedricos que han sido publicados dedicados a este propdsito y que se resumen
en este capitulo.

1.1. Antecedentes experimentales

El primer articulo que hace referencia del estudio de iones alcalinos fue
en el ano de 1969 por los autores Dzidic y Kebarle quienes determinaron la
energia de enlace de los [Na(H20),]" con n=1-6 con valores de 24.0, 19.8,
15.8, 13.8, 12.3 y 10.7 kcal /mol respectivamente. Encontraron que la tenden-
cia a la cudl obedecen estos ciimulos es que hay una disminucién de la energia
de enlace cuando n incrementa de 1 a 6 [7].

Anos mas tarde en un articulo publicado en el ano de 1986, Schulz y cola-
boradores detectaron por espectroscopia de masas las senales que determinan
la existencia de los cimulos de [Na(H20),] con n hasta 12 [8].

Con los datos obtenidos ellos determinaron el potencial de ionizacién para
el cimulo de [Na(H,0)] de 4.3794+0.02 eV [8]. Para el [Na(H50)s] el poten-
cial de ionizacién se aproxima a un valor de 3.49 eV y para el [Na(H20)g) le
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corresponde un valor de 3.20 eV.

Shultz y colaboradores observaron de manera particular la pronunciada
abundancia de estos cimulos cuando n=4 y atribuyen este fenémeno al he-
cho que puede existir una gran probabilidad de ionizacién o fragmentacién
de cimulos mas grandes.

Posteriormente en el ano de 1991, Hertel y colaboradores midieron el po-
tencial de ionizacién para cumulos de [Na(H20),] y de [Na(N Hs),] cuando
n=1-20 [9]. Al graficar los valores obtenidos determinaron que el potencial dis-
minuye rapidamente conforme el tamano del cimulo aumenta, este fenémeno
solo se aprecia hasta n = 4, mientras que el potencial de ionizacion de los
sistemas con n > 4 se mantiene en un valor constante de 3.17 eV muy cercano
al valor de bulto que corresponde a n = 20 [9].

En 1993 se publicé otro articulo en el cual Loepfe y colaboradores ob-
tuvieron un espectro de masas con el que se percataron de la existencia de
cimulos hidratados de [Na(H20),]" y de [Li(H20),]", sobre todo encontra-

ron que en las senales dominantes correspondian a los cimulos pequenos [10].

Los autores concluyeron que en estos cumulos, el ion esta localizado el
centro de las estructuras [10]. Los 4 primeros cimulos de [Na(H2O)]" tienen
una disposicion simétrica de las moléculas de agua para tener la configuracién
con la energia mas baja. Del mismo modo los mismos autores determinaron
que los cimulos de [Na(H20),]" son muy estables cuando n < 5 [10].

1.2. Antecedentes tedricos

Existen trabajos ab-initio que tratan de explicar diversas propiedades de
los sistemas de ctimulos de sodio hidratados [11-13]. Tales propiedades son
la geometria y la forma de agrupacion de los mismos, es decir la tendencia a
la cudl estos cumulos obedecen.

Barnett y colaboradores, realizarén estudios en cimulos de sodio y agua
[Na(H50),]" con n = 8 con la teorfa del funcional de la densidad utilizando
bases de pseudopotenciales no-locales para el oxigeno y el sodio y uno local
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para el hidrégeno [13].

Los autores obtienen resultados que se aproximan con lo obtenido a ni-
vel experimental. La energia de disociacién calculada para el [Na(H20)]"
y [Na(H30)]" es de 1.06 y 0.27 eV, respectivamente. Tambien cabe desta-
car que tedricamente se reportan las frecuencias vibracionales para el enlace
Na-O en los sistemas [Na(H20)]" y [Na(H,0)]° de 318 y 237 cm™! respec-
tivamente.

Se obtuvieron las estructuras optimizadas de los sistemas [Na(H,0),]°
con n=>5 y se notd que las estructuras estan cerradas del mismo modo que
su correspondientes especies iénicas de [Na(H20),|" con n=>5.

Finalmente calcularon el potencial de ionizacion para los ctimulos de
[Na(H20)]* con n=1-5 y reportaron valores de 4.62, 4.20, 3.79, 3.35 y 3.12
eV respetivamente para cada cimulo [13].

Otro trabajo tedrico fué presentado por Hashimoto y colaboradores, don-
de se analizaron las estructuras y la estabilidad del [Na(H50),]" v [Na(N Hs),]"
con n=1-6 empleando el nivel de teorfa de HF/3-21G [11].

Las estructuras optimizadas en equilibrio y sus correspondientes energias
de enlace para el [Na(H20),|T n=1-6 fueron confirmadas al obtener to-
das las frecuencias vibracionales positivas. Se determind que el cimulo de
[Na(H20);]" tiene una estructura del tipo C5, mientras que el complejo
[Na(H20)s]™ tiene una simetria del tipo Cy. Para el sistema [Na(H20)s]"
en la estructura mas estable se tiene una simetria del tipo C5. Este cimulo
tiene una molécula de agua que aparentemente tiene una interaccién mas
fuerte con otra molécula de agua via puente de hidrégeno. Cabe destacar
que este comportamiento también se observa en el sistema [Na(H20)o]T .

Sin embargo para [Na(H0),]* n > 4 se obtuvieron sélo estructuras
ciclicas. Estas geometrias fueron obtenidas por la interaccién entre un atomo
de Na y cumulos de agua, para conservar el mayor nimero de puentes de
hidrégeno, encontrandose que, los cimulos de agua se distorcionan al tratar
de establecer la coordinacién con el dtomo de Na.

Las distancias de enlace de algunos hidrogenos se ven afectados al llevarse
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a cabo esta coordinacion, unos se elongan, mientras que otros disminuyen la
distancia de enlace con el oxigeno.

La energia total de solvatacion incrementa de manera lineal de acuerdo
al incremento del nimero de moléculas de agua, pero la pendiente es mayor
para los primeros cimulos de Na(H20), con n=1-3. La energia de enlace
estd dada por la interacciéon que se da entre el enlace Na- H,O paran < 4 [11].

Pero un cambio repentino ocurre con la interaccién energética que se da
entre las moléculas de H,O — H50, esto lleva a que la contribucién méas im-
portante en la energia de enlace se de cuando n aumenta.

El potencial de ionizacién calculado no tiene la misma tendencia que lo re-
portado experimentalmente, ya que el potencial disminuye hasta Na(H0),
con n=3 pero con n = 4 — 5 aumenta significativamente para despues comen-
zar a disminuir de manera casi constante [11]. Es posible que este compor-
tamiento sea debido a que en el articulo mencionado, las estructuras de los
cimulos de [Na(H20),]" con n=4-6 son ciclicos, los cuales pueden contener
2 o0 mas puentes de hidrégeno.

Mas tarde se publicé un trabajo donde se realizé una comparacion entre la
superficie y el interior de los complejos de Na(H20),,, n=1-6, analizando los
parametros geométricos, energéticos y la distribucion electrénica de célculos
ab initio de orbitales moléculares al nivel Hartree Fock (HF/3-21G) [12].
En este trabajo se presentaron las geometrias optimizadas del ciimulo neutro
[Na(H50),]° con n=1-6, las cuales fueron confirmadas al obtener todas las
frecuencias vibracionales positivas.

De acuerdo a esto se determinaron los parametros geométricos del ciimulo
de [Na(H20)1], el cual tiene una simetria del tipo Cy, con una distancia de
enlace de 2.355 A. El ctimulo N a(H50), se obtuvo en simetria Cy. Esta es-
tructura tiene las dos moléculas de H50O a cada lado del dtomo de Na, donde
el agua logra formar un puente de hidrégeno haciendo que la estructura se
flexione con un angulo de 73.5°.

Para el Na(H,0)s el isémero mas estable presenta una simetria del tipo
(5. Este cumulo tiene dos puentes de hidrégeno por lo que, su dispocicién
geométrica de este cimulo se rige por el cimulo de agua, y las distancias de
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enlace que se originan entre el &tomo de Na con los oxigenos son equivalentes
con un valor de 2.456 A.

Para el Na(H,0)4 se obtuvo una estructura con simetria Cy para el ctimu-
lo més estable con distancias equivalentes de 2.552 A. En esta geometria todas
las moléculas estan unidas por puentes de hidrégeno.

El sistema Na(H0); tiene una estructura compleja pero con solo 4
moléculas de agua unidas directamente al atomo de sodio con distancias
equivalentes de 2.441 A y las otras 2 moléculas de agua interaccionan debil-
mente con el dtomo de Na con distancias equivalentes de 3.905 A.

En el sistema Na(H0)g se tiene sélo 4 moléculas de agua unidas directa-
mente al &tomo de sodio con dos moléculas de agua coordinadas a las cuatro
moléculas de agua mediante puentes de hidrégeno.

Finalmente el cimulo catién de [Na(H20),]" con n = 1—6 fué retomado
por este equipo de trabajo en el que concluyen de acuerdo con el potencial
de ionizacién calculado que la primer capa de solvatacién se cierra cuando
n=4 y a que a partir de n > 5 el potencial de ionizacién es constante [12].



Capitulo 2

Metodologia

2.1. Teoria del funcional de la densidad

Los métodos de la Teoria del Funcional de la Densidad, (DFT por sus
siglas en inglés), proceden de la mecédnica cudntica, concretamente del mo-
delo de Thomas-Fermi-Dirac [14-16] (1920), el cudl es un modelo semiclasico
para atomos aislados en términos de la densidad electronica p(r) del estado
fundamental. Dicho modelo acepta la aproximacién de un funcional de po-
tencial Vie[p(r)] e incluye la parte clasica J[p(r)] y un funcional de energia
de intercambio, asi estd relacionado con el trabajo fundamental de Slater [17].

El método del funcional de la densidad no intenta calcular la funcién
de onda molecular, si no que calcula de densidad de probabilidad electréni-
ca molecular p, y calcula la energia electrénica molecular a partir de p. La
aproximacion de la DFT se basa en la estrategia de introducir la correla-
cién electrénica usando funcionales (funcién de funciones) de la densidad
electrénica, estos métodos usan el teorema de Hohenberg-Kohn [18].

El primer teorema prueba que la densidad electrénica determina el ope-
rador hamiltoniano H y todas las propiedades del sistema.

Primer teorema.- Este teorema de Hohenberg-Kohn demuestra que la
funcién de onda electrénica del estado fundamental, vy, de una molécula de
n-electrones es una funcién propia del Hamiltoniano puramente electrénico
que esta en unidades atomicas:
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Ho= =33V + S+ (2.1)
i=1 i=1 joij Y

donde:

u(ry) = — —
(283

La cantidad v(r;), energia potencial de la interaccién entre el electron i
y los nucleos, depende de las coordenadas z;,y;, z; del electrén ¢ y de las
coordenadas nucleares. Ya que la ecuacion electronica de Schrodinger se re-
suelve para posiciones fijas de los ntcleos, las coordenadas nucleares no son
variables para la ecuacién electrénica de Schrodinger. Asi que v(r;) en la
ecuacién de Schrodinger es una funcién solo de z;,y;, z;. En la DET, v(r;)
se denomina potencial externo y es un potencial que actua sobre el electrén
1, ya que esta producido por las cargas externas al sistema de electrones. El
potencial externo v(r;) es una unica funcién de la densidad electrénica p(p)
y a su vez este potencial fija el H.

Sequndo teorema.- La densidad electrénica de un estado fundamental no-
degenerado puede ser calculada, en principio de forma exacta, determinando
aquella densidad que minimiza la energia del estado fundamental, en donde
para cualquier funcién de densidad electrénica de prueba p'(r) la energfa ob-
tenida es una cota superior de la energia externa en el estado basal:

Elp(r)] < E[p'(r)].

Del primer postulado la energia puede expresarse como un funcional de
la densidad electrénica del estado base:

Elp] = Tp] + Vyelp] + Vee[p]

donde T[p] es la energia cinética de un sistema imaginario cuyos electrones
no interactian, V,,. es la energia potencial generada por la interaccién entre
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los nicleos y los electrones, V.. es la energia potencial generada por interac-
ciones electrén-electron.

En 1965, Kohn y Sham idearon un método préctico para obtener p, y
para obtener E, a partir de p,. Su método es capaz de obtener resultados
exactos, pero debido a que las ecuaciones de su método contienen un funcio-
nal desconocido que debe aproximarse, la formulacién de Kohn-Sham (KS)
del DFT da lugar a resultados aproximados.

Kohn y Sham [19] consideraron un sistema de referencia ficticio (denotado
mediante el subindice sy llamado a menudo sistema no interactuante) de N
electrones no interactuantes que experimentan todos ellos la misma funcién
de energia potencial, v4(r;), donde v4(r;) es tal, que hace que la densidad de
probabilidad electrénica del estado fundamental ps(r), del sistema de referen-
cia sea igual a la densidad electrénica del estado fundamental exacta, po(r)
de la molécula en que se estd interezado:

ps(r) = po(r)-

Ya que Hohenberg y Kohn probaron que la funciéon de densidad de pro-
babilidad del estado fundamental determina el potencial externo, una vez
que ps(r;) estd definido por el sistema de referencia, el potencial externo es
v4(r;) v es tal que hace que la densidad de probabilidad electrénica del estado
fundamental p,(r), del sistema de referencia sea igual a la densidad electréni-
ca del estado fundamental exacta, po(r), de la molécula en la que estamos
interesados: ps(r)=po(r) se sabe que esta univocamente determinado, pese a
que no podriamos saber como obtenerlo realmente. Los electrones no inter-
actian entre si en el sistema de referencia, de forma que el Hamiltoniano H
del sistema de referencia es:

donde
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hES es el Hamiltoniano de un electrén de Kohn-Sham.
Ahora bien podemos relacionar el sistema de referencia ficticio de Kohn-
Sham con la molécula real escribiendo el Hamiltoniano de la siguiente manera:

Hy=T+ ZV,\(TZ») + AVee

donde el pardametro A estd en el intervalo de 0 a 1 y v, estd definido como
un potencial externo que hace que la densidad electronica del estado funda-
mental del sistema con Hamiltoniano H, sea igual al estado fundamental de
la molécula real.

Para el estado fundamental de capa cerrada, los electrones estan aparea-
dos en los orbitales de Kohn-Sham, con dos electrones de espin opuesto que
tienen el mismo orbital espacial de Kohn-Sham. Kohn y Sham rescribieron
la ecuacién de Hohenberg-Kohn de la manera que se presenta a continuacion.

Definimos AT como:

ATp] = T[p] — T;[p] (2.3)

donde por conveniencia, el subindice cero de p se omite en esta y en las
siguientes ecuaciones. AT es la diferencia en la energia cinética electrénica
media del estado fundamental entre la molécula y el sistema de referencia de
electrones no interactuantes con densidad electronica igual a la de la molécu-
la y se puede representar como:

INATERAT —% / / %ﬁmdrldm (2.4)

donde 7,5 es la distancia entre los puntos de coordenadas cartesianas entre
un atomo 1 a un atomo 2.

La cantidad % [ [ p(r1)p(ra)riy dridry es la expresion cldsica (en unida-
des atémicas) de la energia de repulsion electrostatica interelectrénica si los
electrones estan dispersos en una distribucion continua de carga con densidad
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electrénica p.

Con las definiciones (2.3) y (2.4) se obtiene la siguiente ecuacién para la
energia total:

E,[p] = / p()o(x)dr + Tilp]+

%/:/ngﬁggmﬂhf+ATMk+AﬁAM (2.5)

Los funcionales AT y AV,. son desconocidos por lo que se define el fun-
cional de la energia de intercambio y correlacién, E|[p], como:

Eulp] = AT[p] + AVe.[p] (2.6)

y tenemos

El motivo para las definiciones (2.3), (2.4) y (2.6) es expresar E,[p] en
términos de tres cantidades, los tres primeros términos del segundo miembro
de la ecuacién (2.7), se pueden evaluar a partir de p y que incluyen las prin-
cipales contribuciones de energia del estado fundamental, méas una cuarta
cantidad, la energia de intercambio y correlacién (E,;), que pese a que no
es facil de evaluar con precisién, seria un término relativamente pequeno. La
clave para efectuar un célculo con precisiéon KS DFT (Kohn-Sham Density
Functional Theory) de propiedades moleculares es tener una buena aproxi-
macion para F,;.
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Antes de evaluar los términos de la ecuacién (2.7), se necesita obtener la
densidad electronica del estado fundamental. El sistema ficticio de electro-
nes no interactuantes se define por tener la misma densidad electronica que
en el estado fundamental de la molécula p; = p,. La densidad de probabi-
lidad electronica de un sistema de n-particulas cuya funcién de onda es un
determinante de Slater de los espin-orbitales uX® = 0%%g;, est4a dado por
S| 659 12 Por tanto:

po:ps:Z‘gz‘KS‘?' (28)
i=1

Para evaluar los términos de la ecuacién (2.7) se utiliza la ecuacién

u(ry) = —Zé

Tia

en la cudl tenemos que:

/p(r)u(r)dr =— Z Za/p(rl)rlaldﬁ

que se evaliia de manera més sencilla si p(r) es conocido. El término T,
que proviene de la ecuacién (2.7) el cual es la energia cinética del sistema
de electrones no interactuantes con funcion de onda proveniente de ;o =|
Uy, Us... Uy, |, donde u;= 055(r;)o;, igual a un determinante de Slater de espin-
orbitales ortonormales de Kohn-Sham. Se tiene la siguiente ecuacion:

Tl = 5t | SV 1 64)

Las reglas de Slater-Condon® y la siguiente ecuacién:

3Levine I. N., Quimica Cudntica. 5'*. Prentice Hall 2005 pp 333
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(D13 F1 D) =346V | £ 161

i=1

dan

T.lp) = —5 S50 | 93] 65 (1)),

%

asi la ecuacion 2.7 se convierte en :

n

I L DR SRR

=1

// o drldrg + Eulp] (2.9)

Podemos por tanto, obtener Ej a partir de p si podemos obtener los or-
bitales KS GZK Sy si se conoce cudl es el funcional E,;. La energia electrénica
incluyendo la repulsion nuclear se obtiene anadiendo la repulsién internuclear
Vyn a la ecuacién 2.9.

Se puede demostrar que los orbitales de Kohn-Sham que minimizan la
expresién 2.9 para la energia molecular del estado fundamental satisfacen la
ecuacion:

2]y 4 (UIOFS(1) = 850551 (2.10)

1, Z, p(ra
[ 2V1 g "« * /

Donde la funcién v,;(1) esta definida por:
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y a partir de la ecuacion:

hiKSQZ-KS — €ZKSHZKS

y con la ecuacion 2.2, son formas alternativas de escribir la ecuacion 2.10 son:

5V (IBES() = K0S ), (211)

RESPRS (1) = 99K 5(1). (2.12)

El potencial de correlacién de intercambio, v.;, se obtiene como la deri-
vada del funcional de la energia de correlacién de intercambio, E.;, la cual
esta dada por la ecuacién:

Vei(T) = —— - (2.13)

La siguiente férmula permite obtener la derivada del funcional en DFT.
Para un funcional definido por:

f prd b
F[p]z/ //g(:v,y,z,p,px,pyypz)dxdydz, (2.14)

donde p es una funcién de z, y y 2z que desaparece en los limites de la inte-
gral, y donde ps = (9,/0,)y.2, ...€tc. Se puede demostrar que la derivada del
funcional esta dada por:

0F/brno = 0g/0p — (0/0x)(0g/Opx)—

(0/0y)(9g/0py) — (0/0z)(Dg/pz). (2.15)
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Pero existe sélo un problema a la hora de usar el método de Kohn-Sham
para obtener p y Ey. No se sabe cudl es el funcional correcto E;[p].

Para una molécula de capa cerrada, cada energia de un orbital ocupado
de Hartree-Fock es una buena aproximacion y corresponde al valor negativo
de la energia necesaria para arrancar un electréon de ese orbital, sin embargo,
esto no se puede aplicar para las energias orbitales de Kohn-Sham. Se han
usado varios funcionales aproximados a F;[p] en cdlculos de funcionales de
la densidad (DF por sus siglas del inglés) a nivel molecular.

Ahora bien para estudiar la presicién de un funcional E[p| aproxima-
do, se usa éste en calculos DFT y se comparan las propiedades moleculares
calculadas con las experimentales. La falta de un procedimiento sistematico
para mejorar E,; y, por tanto, para mejorar las propiedades moleculares cal-
culadas es el principal inconveniente del método DF.

En la DFT se trata solamente con la densidad electrénica (una funcién
de tres variables), y no con orbitales y se busca directamente la densidad que
minimiza a E,[p]. Debido a que el funcional E, es desconocido, en su lugar
se usa el método de Kohn-Sham, que calcula un orbital para cada electron.

2.2. Aproximacién de la densidad local

Hohenberg y Kohn demostraron que si p varia de forma extremadamente
lenta con la posicién, entonces E[p] esta dada con precisién por la siguiente
ecuacion:

B = [ plw)eatpldr, (2.16)

donde la integral se extiende a todo el espacio, dr representa el elemento
infinitesimal de volumen dz, dy y dz, vy €.(p) es la energia de intercambio y
correlacion para el electron en un gas de electrones homogéneo con densidad
electrénica p.
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Tomando la derivada del funcional de EZP4 | se obtiene:
SELPA i
i = B )+ oty o) (2.17)

Kohn y Sham sugirieron el uso de 2.16 y 2.17 como aproximaciones a F.;
y Vg en la ecuacion 2.9 y en la 2.10, un procedimiento que se denomina la
aproximacién desidad local (LDA), en la cual se puede demostrar que £.; se
puede escribir como la suma de las partes de intercambio y de correlacién:

eai(p) = €i(p) +ecp), (2.18)

donde:

(2)3[p(r)]5. (2.19)

La parte de correlacién ¢;(p) ha sido calculada, y los resultados han sido

expresados como una funcién muy complicada /"~ de p por Vosko, Wilk y
Nusair (VWN) [20]. Ast:

ec(p) = e/ (p), (2.20)

donde /" es una funcién. A partir de (2.13), (2.15), (2.16), (2.18) y (2.19)

C
obtenemos:

VEPA = ulPA L DA P~ [3mp)] S, oEPA = oY1)

ci 7 i

EMPA = /peidr = —(3/4)(3/7r)1/3/[p(r)]4/3dr. (2.22)
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En la practica, los orbitales KS que se obtienen son mas bien muy pareci-
dos a los orbitales Hartree-Fock, la energia de intercambio DFT es proxima
a la energia de intercambio Hartree-Fock.

Para la realizaciéon de los calculos del funcional de la densidad de Kohn-
Sham, primero se elige una p, que usualmente se obtiene por suposicion de las
densidades electronicas calculadas por los atomos individuales para la geo-
metria molecular seleccionada. Apartir de la eleccién inicial de p(r), se obtiene
una estimacion inicial de v,;(r) la cudl se usa en las ecuaciones de Kohn-Sham
(2.17) y (2.21), y esta v.(r) se usan en las ecuaciones de Kohn-Sham (2.10),
que se resuelven para la estimacion inicial de los orbitales KS. Resolviendo la
ecuacion (2.10), las 059 se desarrollan, usualmente, en términos de una serie
de funciones base, y, (0% = Zizl ¢riXr), para dar lugar a ecuaciones que se
parecen a las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan (2.23) y FC = SC., ex-
cepto en que los elementos de matriz de Fock F., = (x,|F|xs) se reemplazan
por los elementos de matriz de Kohn-Sham hXS = (x,|h"5|y,), donde h*S
es la de las ecuaciones (2.11) y (2.12). Asi en lugar de la ecuacion:

b
> CalFry—iSp) =0,r=1,2,..,b. (2.23)

s=1

en DFT KS con un desarrollo en una base de los orbitales, se resuelven las
ecuaciones:

b
D Cu(hlS =98, ) =0,r=1,2,...0. (2.24)

s=1

Las funciones de base mas comunmente usadas en calculos DFT KS mo-
leculares son gausianas contraidas, pero algunos programas que se basan en
la DFT usan STO (Slater Type Orbitals) u otras funciones base.

Las %5 obtenidas inicialmente se usan en la ecuacién (2.8) para obtener
la densidad electrénica y una v,.; mejorada. Una vez que se ha alcanzado la
convergencia en el célculo, la energia en el estado fundamental Ej en la ecua-
cién (2.10) se obtiene a partir de los valores a los que convergen de p y ELPA.
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2.3. Aproximacion de la densidad de espin lo-
cal

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares préximas a la
disociacién, la aproximacién de la densidad de espin local (LSDA) da mejo-
res resultados que la (LDA). Mientras que en LDA, los electrones con espin
opuesto, apareados entre si, tienen el mismo orbital espacial KS, la LSDA
permite que los electrones tengan diferentes orbitales espaciales KS, X5 y
Qfgs . Los teoremas de Hohenberg, Kohn y Sham no requieren usar diferen-
tes orbitales para electrones con diferentes espines, y si el funcional exacto
E.[p] fuera conocido no se harfa asi. Con los funcionales aproximados E,;
que se usan en los calculos DFT-KS, es ventajoso permitir la posibilidad de
orbitales diferentes para electrones con diferentes espines; de esta manera se
mejoran las propiedades calculadas para especies de capa abierta y especies
con geometrias cercanas a la disociacion.

La generalizacion de la teoria de funcionales de la densidad que permite
emplear diferentes orbitales para electrones con diferentes espines se deno-
mina teoria del funcional de la densidad espin. En la DFT espin, se tratan
separadamente la densidad electrénica p®(r) debido a los electrones de espin
a, v la densidad p®(r) de los electrones con espin 3 y funcionales tales como
E.;, se convierten en funcionales de estas dos cantidades: E.; = E.[p%, pﬁ].

Para especies con todos los electrones apareados y geometrias moleculares
en la regién de la geometria de equilibrio, podemos esperar que p® = p°, y el
DFT espin se reduciria a la forma ordinaria de la DFT.

Los funcionales del gradiente corregido e hibridos, los LDA y LSDA estan
basados en un modelo apropiado para un sistema en el que p varia suavemente
con la posicién. El integrando de la expresion (2.16) para ELP4 es funcién
solamente de p, y el integrando de EL5PA| persiguen corregir la LSDA para
la variacion de la densidad electrénica con la posicion.
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2.4. Aproximacién de gradiente corregido

Las correcciones mencionadas en la seccién anterior se hacen incluyendo
los gradientes de p® y p? en el integrando. Asi queda la siguiente ecuacién:

EGOA g, pf] = / (1), (0°(x), Voo (x), VP (1)) dr (2.25)

donde f es una funcién de las densidades de espin y sus gradientes. Las
letras GGA significan aprozimacion del gradiente generalizado. También se
usa el término de funcional del gradiente corregido. ES%4 usualmente se des-
dobla en partes de intercambio y correlacion, que se modelan separadamente:

EGGe — pGGA | pecaA, (2.26)

Se desarrollaron funcionales aproximados de energia de intercambio y
energia de correlacion de gradiente corregido usando consideraciones tedricas
tales como el comportamiento conocido de los funcionales verdaderos (pero
desconocidos) E; y E. en varias situaciones limite. Algunos funcionales de
intercambio de gradiente corregido, F; empleados son el funcional de Perdew
y Wang de 1986 el cudl no contiene parametros empiricos y fué designado
como PW86 0 PWx86 o el de 1991 los cuales fueron designados como PWx91.

Los funcionales de correlacion de gradiente corregido cominmente usa-
dos, E,, son entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP), el funcional de
Perdew (P86 o Pc86), el funcional de correlacion libre de pardmetros Perdew-
Wang (PW91 o PWc91).

El funcional de intercambio y correlacién de Perdew-Burke-Ernzerhof [21]
(PBE) no tiene pardametros empiricos.

Cualquier funcional de intercambio se puede conbinar con cualquier fun-
cional de correlacion.



Capitulo 3

Detalles Computacionales

Todos los calculos se realizaron con el programa deMon2k [22], el cudl se
basa en teoria del funcional de la densidad. Con este programa se llevaron a
cabo los cédlculos de optimizacién de las geometrias y los analisis de frecuen-

cias vibracionales de los ctimulos de [Na(H,0),|" v [Na(H20),]°, cuando
n =1—>5, asi como todos los calculos de propiedades energéticas.

Los célculos se realizaron con el funcional de intercambio y correlacion
de Perdew-Burke-Ernzerhof [21] (PBE por sus siglas en inglés). Para realizar
los célculos se emplearon las bases orbitales doble zeta de capa de valen-
cia (DZVP) [23] y la doble zeta de capa de valencia de gradiente corregido
(DZVP-GGA) [24]. Con ambas bases se empled la funcién auxiliar GEN-A2,
la cual incluye los orbitales s,p y d. Esta funcién auxiliar se genera automati-
camente a partir de la base orbital que es empleada.

Para el calculo de la energia se empled el método de campo autoconsis-
tente (SCF) con un criterio de convergencia de 10~ unidades atémicas (u.a)
y una tolerancia de 10~7 para la integracién numérica de la malla.

La convergencia en el procedimiento de la optimizacién se basé en los
gradientes cartesianos y vectores de desplazamiento con una exactitud de
10~7 u.a. con ambas bases.

Las frecuencias vibracionales se calcularon para poder discriminar entre

los sistemas de minima energia y los estados de transicion en las diferentes
superficies de energia potencial. Las segundas derivadas se calcularon por di-

22
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ferenciacién numérica (dos puntos de diferencia finita del gradiente energético
de la energia usando un desplazamiento de 0.002 u.a. El critério de conver-
gencia de energfa fué de 1078 u.a.



Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Geometrias de los sistemas [Na(H,0),]"
con n=1-5

En este apartado se analizan los resultados de los parametros geométricos
de los sistemas [Na(H50),]* con n=1-5 [26]. Estos fueron obtenidos emplean-
do el programa deMon2k [22].

A nivel experimental [7-10] hay evidencia de los sistemas [Na(Hy0),]"
y los [Na(H50),]°, mientras que a nivel tedrico [11-13], se reportan las es-
tructuras de los ctimulos con sus correspondientes parametros geométricos
y energéticos. Dentro de estos estudios estan los realizados a nivel de teoria
HF/6-314+G(d) [11,12], MP2/6-31+g(d) [11,12] y KS/LSD [13], en donde se
reportan las geometrias de los sistemas cationicos y neutros de los complejos
hidratados de sodio.

Usando los datos de los antecedentes previos se realiza una comparacion
tedrica de los parametros geométricos de este tipo de sistemas, tomando en
consideracién los angulos de enlace, las distancias y los resultados de las fre-
cuencias vibracionales obtenidas con la DFT.

En las siguientes secciones se analizan los resultados obtenidos para los
sistemas cationicos y neutros de sodio con hasta 5 moléculas de agua. Los
calculos se realizaron con el funcional PBE en combinacién con las bases
DZVP y DZVP-GGA y la funcién auxiliar GEN-A2*.

24
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Los resultados obtenidos con las bases DZVP-GGA se presentan en parénte-
sis. Los enlaces estén expresados en A y los dngulos en grados. En las figuras
se representa el atomo de sodio con el color violeta, el oxigeno con la esfera
de color rojo y finalmente los dtomos de oxigeno son representados por las
esferas de color gris.

En las superficies de energia potencial estudiadas todas las estructuras
presentadas en esta seccién son minimos . Los resultados de las energias to-
tales y del analisis vibracional se presenta mas adelante en la seccion 4.3.

Los resultados presentados en esta seccion son relativos a las estructuras
optimizadas en baja multiplicidad. También se realizaron calculos en super-
ficies de energia potencial de multiplicidad mas alta pero obteniéndose como
resultado estructuras mucho menos estables comparadas con las de més baja
multiplicidad.
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4.1.1. Sistema [Na(H,0O);]"

A nivel experimental, este sistema [Na(H0);]" se forma y es estable.
Este ctimulo fué detectado por espectrometria de masas (time of fligth mass
spectrometer (TOF-MS)) [7-10]. Los parametros energéticos obtenidos son
la energia de enlace con un valor de 24.00 kcal/mol [7] y el potencial de io-
nizacion igual a 4.38+0.03 eV [8].

Las estructura optimizada del sistema [Na(H20);]" obtenida con las ba-
ses DZVP y DZVP-GGA, respectivamente, se ilustran en la Figura 1.

(DZVP-GGA)
128 -

Figura 1: Estructuras optimizadas para el ctimulo de [Na(H20)1]T. Los calculos se realizaron con el fun-
cional PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estdn expresados en

grados distancias en A.

Como se puede observar en la Figura 1 con ambas bases se obtiene una es-
tructura con simetria Csy,, que presenta el atomo de sodio directamente unido
al &tomo de oxigeno de la molécula de agua. Estas estructuras se encuentran
en la superficie de energia potencial de singulete y fueron confirmadas como
estructuras de minimos en la superficie de energia potencial al obtener todas
las frecuencias vibracionales positivas reales, como se demuestra mas adelan-
te en la seccion 4.3.

Para realizar una comparacién de los resultados del sistema [Na(Hz0)q]"
con las bases DZVP y DZVP-GGA y los datos existentes en la literatu-
ra se presenta a continuacion la Tabla 1, donde se resumen los parametros
geométricos (dngulo y distancias).
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Tabla 1: Comparacién de los pardmetros geométricos del sistema [Na(Hy0)q]*
obtenidos en esta tesis con los datos reportados en la literatura.

| Pardmetros | DZVP* | DZVP-GGA* | Reportado |

dye—o [A] | 2244 2.247 2.230 [12]
Zi,0l] 104 104 106 [12]

*Datos obtenidos en este trabajo.

De los resultados resumidos en la Tabla 1 se puede notar con mas detalle
que las dos bases empleadas dan los mismos resultados en términos de angu-
los y distancias. También es posible observar que los parametros geométricos
obtenidos en esta tesis son muy parecidos a los reportados en la literatura a
nivel de teorfa de HF/6-314+G(d) y MP2/6-31+g(d) [12].

La diferencia existente del angulo reportado y lo obtenido en este anali-
sis es de solo 2°. Del mismo modo al observar las distancias de enlace entre
el sodio y el oxigeno es posible ver que las diferencias entre los resultados
aqui obtenidos con las bases DZVP y la DZVP-GGA comparados con lo re-
portado en la literatura son de 1 y 2 picometros, respectivamente.
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4.1.2. Sistema [Na(Hy0),]"

Las estructuras optimizadas del sistema [Na(H20),]™ obtenidas con las
bases DZVP y la DZVP-GGA se ilustran en la Figura 2, respectivamente.
Tambien se reporta la estabilidad energética relativa entre el estado basal y
el minimo a mas alta energia encontrado.

DZVP (DZVP-GGA)
. 163 169
(d 1
0'9?% o 3 éo 975 0.977 % . éo o7
T 2267 O 2270 T 2069 2.268
a ()
E=0.00 eV E=0.00 eV
2 0.975 _ 2 0.977
123 [1%007 - & 008 - &
7 1.659 ~1.659
< 2 ,‘
W 106 106
b (b)
E=0.32 eV E=0.33 eV

Figura 2: Estructuras optimizadas para el cimulo [Na(H20)2]t. Los calculos se realizaron con el
funcional PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estén expresados

en grados, las distancias en A y la estabilidad en eV.

Se tiene conocimiento de este cimulo a nivel experimental, encontrandose
que este sistema tiene una estructura muy estable [7-10].

A nivel tedrico [11-13] se ha tratado de buscar las posibles estructuras
que pueden presentarse para este sistema. Se ha obtenido una estructura con
simetria C; correspondiente al isomero a y otra geometria, isémero b, con
baja coordinacion, que forma un enlace por puente de hidrégeno entre una



4.1.2 Sistema [Na(HyO)y [ 29

molécula de agua y la molécula de agua que esta unida directamente al ion
metdlico Na (ver Figura 2). Como se puede observar en la Figura 2 el estado
basal para este cimulo presenta las dos moléculas de agua unidas directa-
mente al ion metalico Na formando un enlace Na*-O.

En este apartado se analizaran los dos isémeros que se presentan para el
sistema [Na(H50)o] ", isémeros a y b.

El isémero a del cimulo [Na(H20),]™ isémero a se obtuvo en el anélisis
con ambas bases. Los parametros geométricos obtenidos en el presente estu-
dio son comparados con lo existente en la literatura (ver Tabla 2).

Tabla 2: Comparacién de los parametros geométricos del isémero a correspon-
diente al sistema [Na(H20)2|" y los datos disponibles en la literatura .

‘ Pardmetros ‘ DZVP* ‘ DZVP-GGA* ‘ Reportado ‘

dya_o,[A] | 2.267 2.269 2.249 [12]
dya—o,[A] | 2270 2.268 2.249 [12]
do_n[A] 0.975 0975 0.952 [12]
Z,0[°] 104 104 106 [12]

*Datos obtenidos en el presente trabajo.

Se puede observar que no hay discrepancias entre las bases DZVP y
DZVP-GGA en relacion al angulo de enlace que se forma en las molécu-
las de agua. Al comparar con el dngulo reportado se puede observar que
existe una diferencia de sélo 2 grados. La estructura de este sistema tiene
distancias muy similares entre los dos enlaces que forma el Na™ con los dos
oxigenos. Hay que mencionar que las distancias que se reportan en la lite-
ratura son mas cortas comparadas con las distancias obtenidas con la teoria
del funcional de la densidad.

Para el isémero b se tiene una simetria C;, con una estructura de baja
coordinacion, es decir que el sistema solo tiene una molécula de agua unida
al ion metdalico, mientras que la segunda molécula de agua forma un enlace
por puente de hidrégeno con la molécula de agua que estda unida al ion Na.
Analizando las estructuras obtenidas se puede apreciar que tienen la misma
simetria y que los pardametros geométricos de este sistema son equivalentes
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con ambas bases.

Como se menciond, de acuerdo a los datos que se han reportado pre-
viamente se determina a nivel experimental que este sistema [Na(Hz0)o]"
existe y es muy abundante pero sobre todo estable [7-10]. A nivel tedri-
co se han determinado los parametros geométricos y energéticos del cimulo
[Na(H0)q]* [11-13] pero la estructura que se analiza en esta tesis es de baja
coordinacion y no se reporta previamente.
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4.1.3. Sistema [Na(H,0)3]"

Para el sistema [Na(H20)s3]" las geometrias obtenidas se presentan en la
figura 3. Las estructuras se optimizaron en la superficie de energia potencial
de singulete. Los isomeros obtenidos van desde la de alta coordinacién a la de
coordinacion més baja. Tambien es reportada la estabilidad como se muestra
en la Figura 3.
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Figura 3: Estructuras optimizadas para el ctimulo [Na(H20)3]*. Los calculos se realizaron con el funcional
PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estédn expresados en grados,

las distancias en A yla estabilidad en eV.
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Continuacién de la Figura 3: Estructuras optimizadas para el ciimulo [Na(H20)3]T. Los calculos se reali-

zaron con el funcional PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estén

expresados en grados, las distancias en A y la estabilidad en eV.

Como se puede observar en la Figura 3 con ambas bases se obtienen 4

isomeros distintos para el sistema [Na(H20)3]".

Para analizar cada sistema se presenta a continuacién un analisis detalla-
do, en donde seran analizados los parametros geométricos.
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Tabla 3: Distancias de enlace del isémero a del sistema [Na(H20)3]". Los datos
reportados en la literatura se reportan tambien para su comparacion.

‘ Parametros ‘ DZVP* ‘ DZVP-GGA* ‘ Tedrico ‘

dya—o,[A] | 2.201 2.292 2.277 [12]
dya_0,[A] | 2.291 2.291 2.277 [12]
dya_os[A] | 2.291 2.292 2.277 [12]

*Datos obtenidos en este trabajo.

El isémero a del cimulo [Na(H20)3]" corresponde al estado basal. Es-
ta es una estructura con alta coordinaciéon en donde todas las moléculas de
agua interaccionan directamente con el ién metélico Na™, a traves del enlace
metalico Nat-O. Esta geometria presenta un equilibrio entre las moléculas
de agua y el ion metélico (ver Figura 3).

Esta geometria presenta éngulos de enlace entre los dtomos de O y Na™
de 120 grados y las distancias que se obtienen son muy préximas en el estu-
dio realizado con las dos bases. Sin embargo al comparar con los resultados
reportados en la literatura por Hashimoto y Morokuma [12], se encuentran
diferencias muy pequenas para los enlaces de Na-O de alrededor en 0.13 A.
Por lo tanto las estructuras del estado basal del sistema [Na(Hy0);3]" las
cuales fueron obtenidas en el presente estudio son muy similares a lo que se
ha reportado previamente. A nivel experimental se sabe que se forma este
cimulo, pero la la abundancia es muy pequena [8].

La geometria del isémero b se obtiene a partir del estado basal del siste-
ma con dos moléculas de agua unidas directamente con el ion metalico Na y
la molécula de agua restante se une a una de estas dos moléculas de agua a
traves de un puente de hidrégeno (ver Figura 3). Al analizar la estabilidad,
este isdmero resulta ser 0.16 eV menos estable con respecto al estado basal
con las dos bases empleadas.

No existe nada reportado en la literatura para este tipo de cumulo, ya
que se su estado es de baja coordinacién. La estructura es abierta y permite
la formacion de puentes de hidrégeno ya que no esta completa la capa de
solvatacion. Esta dispocion permite la formacion de conglomerados mucho
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mas grandes.

El isémero ¢ es menos estable con respecto al estado basal de 0.58 eV
con las dos bases. Esta dispocion geometrica esta en equilibrio y tiene baja
coordinacion, es decir que solo una molécula de agua se une directamente al
ion sodio (ver Figura 3).

Al analizar el isomero d se encuentra que este tiene una simetria del tipo
C1, con una estructura de cadena en donde solo una molécula de agua se
encuentra unida directamente al ion metdlico Na™ y las moléculas restantes
se unen a esta moléculas de agua mediante enlaces por puentes de hidrégeno.
Al analizar la estabilidad se encuentra que este isémero es 0.69 eV menos
estable respecto al estado basal con la base DZVP y 0.70 eV con la DZVP-
GGA, respectivamente.

Nuevamente esta geometria no ha sido reportada con anterioridad, pero
se extiende el estudio de este tipo de sistemas en el presente trabajo.

Se puede observar que para el sistema [Na(H50)3]" a menor coordinacién
la distancia de enlace Na*t-O se ve afectada al reducirse aproximadamente
0.1 A del isémero a al isémero d (ver Figura 3).
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4.1.4. Sistema [Na(H,0),]"

Para el sistema [Na(HyO),]" las geometrias obtenidas se encuentran en
la superficie de energia potencial de singulete. Para este cimulo se obtu-
vieron cinco diferentes isomeros. Las estructuras, los parametros geométricos
y la estabilidad energética en eV de cada isdémero se presentan en la Figura 4.

,,,,,,

. S 7z
.,l 7
i @
2296 W
‘«\ \’:
SN L Aan e
137 2.269\2\% _______ ¥
0977\ .- 106

\

(DZVP-GGA)

136 ..

_2._235_ “W

NS

0.993

el ’,’\
135 2.277\2\T ...........
0.974L. . 118

\

Figura 4: Estructuras optimizadas para el ctimulo [Na(H20)4]*. Los calculos se realizaron con el funcional

PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos se expresan en grados, las

distancias en A y la estabilidad en eV.
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Continuacién de la Figura 4: Estructuras optimizadas para el cimulo [Na(H20)4]t. Los calculos se rea-
lizaron con el funcional PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los éngulos se

expresan en grados, las distancias en A y la estabilidad en eV.
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En este estudio se examina la geometria de cada uno de los isémeros ob-
tenidos para el sistema de [Na(H,0)4]*, analizando en detalle las distancias
relativas que se presentan en cada molécula de agua y la estabilidad.

Comparando las energias de los isémeros a, b y ¢, es dificil concluir cual
es la estructura del estado basal. De hecho, como se puede observar en la
estabilidad que se reporta para estos ciimulos se tienen 3 estructuras que son
estables en un rango muy pequeno de energia de solo 0.05 eV. Esto demues-
tra que la superficie de energia potencial de este sistema es muy plana y por
lo tanto diferentes isémeros con minima energia existen en rangos de energia
muy pequenos.

El isémero a tiene una geometria en donde son tres moléculas de agua
las que interaccionan directamente con el ion metdlico Na™. Las distancias
relacionadas a los O; y O3 son equivalentes y comparando entre las dos bases
son muy cercanas entre si. La distancia relacionada al Oy es un poco mas
grande respecto a las distancias de los Oy y Og, este hecho se presenta en los
dos analisis realizado con ambas bases. Es posible observar que en el analisis
con ambas bases los resultados son muy cercanos. Este isémero no es posible
compararlo con ningun trabajo previamente, dado que no se ha reportado en
la literatura.

La geometria obtenida para el isomero b es muy cercana a la geometria
del isémero a, pero en el caso de este cimulos el ciclo ya esta cerrado. En
términos energéticos es dificil dicernir cudl es el estado basal ya que los dos
presentan la misma estabilidad.

Para analizar la geometria del isémero ¢ se resumen y se comparan los
datos aqui obtenidos con los reportados por otros autores, ya que esta es-
tructura se reporté previamente. Los parametros geométricos se reportan en

la Tabla 4.
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Tabla 4: Comparacién de los pardmetros geométricos del isémero ¢ del ctimulo
[Na(H20)4]" con los datos disponibles en la literatura.

Parametros | DZVP* | DZVP-GGA* | Reportado
| | | | |

dye_o,[A] | 2.326 2.326 2.305 [12]
dya_o,[A] | 2.321 2.321 2.305 [12]
dya_os[A] | 2.321 2.322 2.305 [12]
dya_o,[A] | 2.321 2.330 2.305 [12]
do_n[A] 0.975 0.976 0.951 [12]

*Datos obtenidos en este trabajo.

Al analizar el isémero c, se observa que tiene la caracteristica de tener
alta coordinacién y tener simetria del tipo C; es decir todas las moléculas de
agua estan unidas directamente al ion metalico con distancias equivalentes y
angulos muy proximos entre si. Como mencioné anteriormente, este iséme-
ro resulta ser 0.05 eV menos estable respecto al estado basal con ambas bases.

Como se puede observar en relacion a las distancias que se presentan en-
tre el Na*-O con las dos bases no existe una gran diferencia en los datos
resultantes. Este isémero presenta un angulo de enlace que se forma entre el
0O;-Nat-O3 de 120 grados. A nivel tedrico esta geometria ha sido obtenida
al fijar la simetria de un cimulo de sodio hidratado con cuatro moléculas
de agua, en donde las estructuras fueron optimizadas a nivel de teoria de

HF /6-31+G(d) y MP2/6-31+g(d) [12].

Para el isémero d solo 2 moléculas de agua interaccionan directamente
con el ion metédlico Na™ y las otras dos moléculas de agua restantes forman
tres puentes de hidréogeno formando un ciclo con cuatro moléculas de agua y
el sodio (Figura 4).

El angulo de enlace O;-Na-Oy4 es de 115 grados y las distancias de enla-
ce para el O;-Nat es de 2.250 A para la base DZVP y de 2.200 A para la
DZVP-GGA, respectivamente. Este sistema se encuentra a 0.24 eV respecto
al estado basal con ambas bases.

Las distancias de los hidrégenos se ven afectados por la formacion de los
puentes de hidrogeno, los cuales tienen la caracteristica de que estos se elon-
gan, mientras que los hidrégenos que no participan en este tipo de enlace
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permanecen con las mismas distancias equivalentes entre si. Este comporta-
miento se presenta en el andlisis con las dos bases (Figura 4).

El isémero e tiene una geometria de baja coordinacion en la cual dos
moléculas de agua se pegan directamente al ion metdlico Nat (Figura 4). Es-
ta geometria tiene una estructura abierta y ramificada con distancias entre el
Na™-O mads pequenas que el isémero anterior. Esta estructura se encuentra a
0.35 eV con respecto al estado basal con ambas bases. Por otro lado no hay
nada reportado para este isomero en la literatura. Por esta razon este es el
primer trabajo en el cudl se presentan los datos estructurales y geométricos
de este isémero para el sistema [Na(HyO),]*.
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4.1.5. Sistema [Na(H,O)s5]"

Para el sistema [Na(H20)s5]" las geometrias optimizadas se encuentran en
la superficie de energia potencial de singulete. Para este sistema se obtuvieron
5 diferentes isomeros. En la Figura 5 se presentan las diferentes estructuras

obtenidas junto con los pardmetros geométricos optimizados usando las bases
DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha).
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Figura 5: Estructuras optimizadas para el ctimulo [Na(H20)5]t. Los calculos se realizaron con el funcional

PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estdn expresados en grados, las

distancias en A y la estabilidad en eV.

Se tiene evidencia a nivel experimental del sistema [Na(H2O)s]™ [7-10],
Dzidic y Kebarle reportaron la existencia de este tipo de sistemas [7], mien-
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tras que Schultz y colaboradores determinaron un IP de 3.49 eV [8] para n=5.
Por otro lado el equipo de trabajo de Hertel determiné un IP constante para
ciumulos de [Na(H0), | para n= 4-20 de 3.17 eV [9]. Del mismo se reporta
en otro articulo que para sistemas [Na(H,0),]" con n=>5 estos ctiimulos se for-
man pero son inestables en su estructura, ya que estos tienden a fraccionarse
para formar ciimulos de menor tamano y mayor estabilidad [10]. A nivel teéri-
co solo se ha reportado una geometria para el sistema [Na(H2O)5]" [11,12].
Ademas se proponen 4 geometrias mas obtenidas en el presente trabajo.

El isémero a es el més estable de los isomeros encontrados. Tiene la coor-
dinacién con 4 moléculas de agua, y la otra molécula restante estda unida a
dos moléculas de agua mediante dos puentes de hidrégeno formando un ciclo
con tres moléculas de agua (ver Figura 5). Cabe destacar que la geometria
de este isémero es el estado basal para el sistema [Na(HyO);5]" con ambas
bases.

Se ha reportado una geometria parecida al isémero aqui estudiado, pero
finalmente no hay correspondencia geométrica, por tanto no es posible com-
parar con los datos existentes en la literatura.

Para el segundo, el isomero b, la coordinacién disminuye respecto al
isémero en el estado basal. En el isomero a la estructura presenta solo dos
puentes de hidrogeno, mientras que en el isomero b presenta tres puentes de
hidrégeno.

Para discutir los resultados obtenidos de este sistema es necesario ana-
lizar los datos que se obtuvieron en el presente trabajo, destacando que no
existe nada reportado en relacion a este isémero. Por lo tanto en este trabajo
de tesis es la primera vez que se reportan datos estructurales y energeticos
hacerca de el.

En relaciéon a la estabilidad se encuentra que este isomero es 0.04 eV
menos estable respecto al estado basal con ambas bases y por lo tanto muy
cercano al estado basal obtenido.

En cuanto al isémero c, se presenta una geometria que tiene en un ex-
tremo un ciclo formado por cuatro moléculas de agua y la molécula restante
interacciona directamente con el ion metdlico Na™.
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Considerando las diferencias en las distancias que presenta esta geometria
al ser comparadas las dos bases, se encuentran que son muy pequenas (ver
Figura 5).

En relacién a la estabilidad, este isomero es 0.09 eV menos estable res-
pecto al estado basal con la base DZVP y 0.10 eV para la DZVP-GGA
respectivamente. Nuevamente no existe nada reportado respecto a esta geo-
metria.

El isémero d es una estructura con alta coordinacion la simetria es de
tipo C;. Todas las moléculas interaccionan directamente con el ion metdlico.
Este isémero presenta una topologia de estrella la cudal se puede observar en
la Figura 5.

Como se puede observar en relacion a las distancias que se presentan
entre el Na-O con las dos bases no existe una gran diferencia en los datos
resultantes. Este isémero es 0.15 eV menos estable respecto al estado basal
con ambas bases.

A nivel tedrico [11] se reporta un complejo en donde las cinco moléculas
de agua interaccionan directamente con el ion metalico sodio, pero no hay
correspondencia con lo obtenido en el presente estudio.

En el isémero e, la coordinacion cambia notablemente, pues las moléculas
que interaccionan directamente con el ion metalico son solo dos. Esta aho-
ra no es una estructura ciclica sino una estructura ramificada en donde las
moléculas estan unidas entre si mediante puentes de hidrogeno. Al analizar
la estabilidad se encuentra que es 0.36 eV menos estable respecto al estado
basal con ambas bases.

Del mismo modo que en los casos anteriores no hay nada reportado para
esta geometria y por lo tanto este trabajo de tesis es el primer trabajo donde
se reportan datos tedricos acerca de este ctimulo.
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4.2. Geometrias de los sistemas [Na(H,0),]"
con n—=1-5

En este apartado se analizan los resultados de los parametros geométricos
de los sistemas neutros [Na(H20),]° con n=1-5 [26].

A nivel experimental se reporta la formacién de los sistemas neutros para
los cuales se ha determinado el potencial de ionizacién [8] y a nivel tedri-
co [11-13] se reportan las estructuras de los ctimulos con sus correspondientes
pardametros geométricos y energéticos [12].

Usando los datos de los antecedentes previos se realiza una comparacion
tedrica de los parametros geométricos de este tipo de sistemas, tomando en
consideracién los angulos de enlace, las distancias y los resultados de las fre-
cuencias vibracionales obtenidas con la DFT.

Es importante senalar que existen diferencias estructurales al comparar
los sistemas cationicos con los sistemas neutros. Se pueden notar importantes
diferencias estructurales, por ejemplo, la orientacion de las moléculas de agua
es diferente respecto a los sistemas catiénicos. En estos ultimos las molécu-
las de agua generalmente tienen los hidrégenos orientados hacia el exterior,
mientras que en los sistemas neutros las moléculas de agua estan orientados
con los hidrégenos hacia el ion metélico Na™.

El estudio de estos sistemas neutros se realizé con el fin de poder calcular
el potencial de ionizaciéon adiabético de los sistemas estudiados.

Los resultados obtenidos en esta seccion son relativos a las estructuras op-
timizadas en baja multiplicidad. También se realizaron calculos en superficies
de energia potencial de multiplicidad mas alta, obteniendose como resultado
estructuras mucho menos estables comparadas con las de mas baja multipli-
cidad. Estos estudios no se presentaran en el presente trabajo.
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4.2.1. Sistema [Na(H,0),]°

La estructura optimizada para este sistema [Na(H,0);]° con las bases
DZVP y la DZVP-GGA se ilustra en la Figura 6.

DzvP DZVP-GGA
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Figura 6: Pardmetros geométricos para el ctimulo [Na(H20)1]%. Los célculos se realizaron con el funcional
PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estédn expresados en grados

y las distancias en A.

La geometria optimizada de este cimulo se encuentra en simetria C,,. La
orientacion de los hidrogenos esta dirigida parcialmente hacia el ion metdlico
Na.

Existen pardametros geométricos que han sido reportados previamente y
los cuales pueden ser comparados con los aqui obtenidos para este tipo de

cumulo. La comparacion se presenta en la siguiente tabla.

Tabla 5: Pardmetros geométricos y energéticos del sistema [Na(Hz0)1]°.

| Pardmetros | DZVPx | DZVP-GGAx | Reportado |

Z1,0[0] 105 105 106.9 [12]
dnao A 2.341 2.341 2.355 [12]
do_m, A 0.980 0.982 0.950 [12]

*Datos obtenidos en este trabajo.
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Como es posible observar en la Tabla 5 los parametros geométricos ob-
tenidos con ambas bases son equivalentes entre si. Sin embargo al comparar
las distancias entre le ion metalico sodio y el oxigeno en la molécula de agua
con lo que se reporta se encuentra una diferencia de 0.014 A con ambas bases.

En el cimulo neutro la distancia entre el ion metalico y la molécula de
agua es mas grande respecto a la distancia de enlace que se presenta en
el cation. Para el cation la distancia es de 2.244 A y de 2.247 A para las
bases DZVP y DZVP-GGA respectivamente, mientra que para el neutro se
tiene una distancia enlace de 2.341 A con ambas bases. La diferencia es de
0.097 A y de 0.094 A para las bases DZVP y la DZVP-GGA respectivamente.

Se ha determinado la existencia de este cimulo a nivel experimental con
una frecuencia vibracional correspondiente al enlace Nat-O de 305415 cm ™!
y un IP de 4.379+0.002 eV [8]. Se ha realizado un estudio tedrico en el cual se
han calculado los pardmetros geométricos del mismo [12]. Estos parametros
geométricos tedricos han sido comparados previamente.
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4.2.2. Sistema [Na(H,0),]°

La estructura optimizada para el sistema [Na(Hy0)3]° se ilustra en la Fi-
gura 7.

DZVP (DZVP-GGA)

0.984 0.985

Figura 7: Pardmetros geométricos para el ciimulo [Na(H20)2]?. Los célculos se realizaron con el funcional
PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estdn expresados en grados y

las distancias en A.

Para este cimulo no es posible comparar los datos obtenidos con lo repor-
tado anteriormente ya que la geometria obtenida en este estudio no ha sido
reportada previamente. La geometria reportada corresponde a una estructu-
ra del tipo de C, que se forma con dos moléculas de agua a los extremos del
ion Na™ con un dngulo de enlace de 73.5° [12].

Los parametros geométricos obtenidos con las dos bases tienen poca dis-
crepancia entre si. Sin embargo al realizar una comparacion con las distancias
de enlace entre el sistema catiénico y el neutro se encuentra que para el catién
las distancia de enlace es menor respecto al sistema neutro de aproximada-
mente 0.07 A.
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4.2.3. Sistema [Na(H0);]°

La estructura optimizada para este sistema se ilustra en la Figura 8.

DZVP-GGA

Figura 8: Pardmetros geométricos para el ctimulo [Na(H20)3]?. Los calculos se realizaron con el funcional
PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estdn expresados en grados y

las distancias en A.

Para este sistema [Na(Hp0)3]” se tiene una geometria en simetria Cj.
Los éangulos de enlace son equivalentes al comparar las dos bases. Es posi-
ble ver que las distancias de enlace obtenidas con la base DZVP-GGA son
mas grandes respecto a lo que se obtiene con la base DZVP. La dispocién
geométrica de las moléculas de agua es la misma con ambas bases (Figura 8).

Al comparar este sistema neutro con lo que se obtuvo con el caso ca-
tidénico, se encuentra que las distancias de enlace son de aproximadamente
de 0.1 A més grande en el sistema neutro. Esta diferencia en las distancias de
enlace se debe a la orientacion de los hidrégenos presentes en las moléculas de
agua. En el sistema neutro los hidrogenos estan orientados hacia un lado del
cumulo, mientras que en el sistema cationico los hidrégenos estan orientados
hacia el exterior del cimulo (ver Figura 8). La estructura reportada no tiene
correspondencia geométrica con lo que se obtuvo en este trabajo.
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4.2.4. Sistema [Na(H,0),]°

La estructura optimizada para este sistema se ilustra en la Figura 9.

DZVP (DZVP-GGA)

Figura 9: Pardmetros geométricos para el ctimulo [Na(H20)4]°. Los célculos se realizaron con el funcional
PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estdn expresados en grados y

las distancias en A.

La estructura obtenida en el presente trabajo es una estructura de alta
coordinacion pues que las cuatro moléculas de agua estan directamente en-
lazados al ion metalico.

Las diferencias de los parametros geométricos obtenidos con las dos bases
empleadas en este estudio son pequenas (Figura 9). Para la base DZVP se
tiene una distancia entre el Na-O3 de 3.696 A y para la DZVP-GGA tiene
una distancia 3.690 A, con una diferencia de 0.006 A.

Es importante mencionar que lo que se reporta en la literatura [12] es una
estructura muy parecida a la aqui obtenida en donde el sodio es rodeado por
las 4 moléculas de agua a una distancia equivalente de 2.552 A entre cada
molécula de agua. Sin embargo no hay correspondencia geométrica.
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4.2.5. Sistema [Na(H0);]°

La estructura optimizada para este sistema se ilustra en la Figura 10.

DZVP (DZVP-GGA)

0.991 2 406
1} “ 2 364

3.708, .7
~ -7 12299

Figura 10: Pardmetros geométricos para el ctimulo [Na(H20)5]°. Los célculos se realizaron con el funcional
PBE y las bases DZVP (izquierda) y la DZVP-GGA (derecha). Los dngulos estédn expresados en grados y

las distancias en A.

Para este camulo se obtuvo una estructura de alta coordinacion con si-
metria C; en donde todas las moléculas de agua estan interaccionando direc-
tamente con el ion metalico Na.

En la geometria obtenida de este sistema se tiene una distancia equiva-
lente entre las dos bases de 2.299 A. Para las distancias restantes existen
diferencias pequenas entre las mismas.

Es importante mencionar que lo que se reporta en la literatura es una
estructura en donde el sodio es rodeado por las 5 moléculas de agua, cua-
tro de ellas estan unidas directamente al ion metédlico Na a una distancia
equivalente de 2.441 A, mientras que la molécula restante estd unida a dos
moléculas de agua mediante un puente de hidrégeno [12].

Por lo tanto en este trabajo se reporta una nueva disposicién geométrica
respecto a lo que se reporta en la literatura.
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4.3. Frecuencias armonicas

En esta seccién se presentan los resultados del andlisis de frecuencias. Este
estudio se realizo con el propésito de discriminar si las estructuras reporta-
das en la seccién previa son minimos o estados de transicién en la superficie
de energia potencial estudiadas. Tambien son reportados las energias totales
obtenidas para cada ctimulo.

Los resultados son presentados en tablas para los sistemas cationicos y
neutros para cada isémero de cada cimulo de [Na(H20)]" y [Na(H20),]°
con n=1-5. Las energias estan expresadas expresadas en a.u y las frecuencias
estan dados en cm~!. Los resultados obtenidos con la base DZVP-GGA estan
reportadas en paréntesis.
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Tabla 6: Frecuencias vibracionales en (cm~!) para los ciimulos catiénicos

Sistema Isémero | Energfa Total (a.u) | Frecuencias (cm~1)

Na(LO) " | & ~238.340347 299 (299) 341 (342)
(-238.323053) 437 (435) 1644 (1639)
3715 (3715) 3797 (3797)
Na(LO)]" | a “314.744380 10 (43) 7 (73)
(-314.722146) 95 (101) 221 (221)
330 (334) 336 (335)
340 (341) 437 (437)
438 (439) 1638 (1633)
1639 (1635) 3715 (3712)
3716 (3714) 3807 (3802)

3808 (3804)
b 314.732474 15 (50) 158 (155)
(-314.710140) 243 (239) 250 (248)
303 (303) 326 (324)
369 (368) 569 (564)
891 (889) 1603 (1597)
1659 (1656) 3179 (3717)
37274 (3727) 3792 (3792)

3821 (3821)
Na(l0)3] " a ~301.138078 86 (36) 89 (91)
(-391.111651) 93 (107) 114 (126)
155 (151) 158 (167)
202 (203) 301 (302)
307 (308) 317 (320)
326 (328) 332 (335)
383 (389) 391 (394)
397 (399) 1638 (1633)
1639 (1634) 1641 (1635)
3717 (3717) 3718 (3718)
3719 (3719) 3806 (3806)
3807 (3807) 3808 (3808)
b ~391.133109 20 (26) 31 (49)
(-391.105809) 141 (146 149 (150
165 (175 201 (203

307

(146)
(175)
268 (268)
(310)
367 (375)

337

(150)
(203)
285 (302)
(336)
390 (393)
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Continuacion de la Tabla 6:

Sistema | Isémero | Energfa Total (a.u) | Frecuencias (cm™1!) |
[Na(I0)3] " 116 (422) 626 (631)
823 (820) 1603 (1597)
1635 (1630) 1640 (1636)
3177 (3178) 3716 (3716)
3717 (3718) 3790 (3785)
3801 (3800) 3820 (3820)
c “301.117580 26 (36) 10 (55)
(-391.090202) 70 (70) 72 (85)
119 (124) 175 (175)
217 (236) 269 (273)
275 (275) 209 (303)
318 (321) 403 (396)
686 (676) 713 (717)
835 (840) 1592 (1588)
1610 (1605) 1631 (1629)
3294 (3292) 3354 (3350)
3717 (3717) 3722 (3721)
3821 (3820) 3828 (3825)
d -391.113443 14 (3) 21 (27)
(-391.085929) 51 (53) 137 (130)
159 (173) 215 (214)
305 (307) 317 (340)
334 (361) 370 (390)
400 (433) 500 (496)
622 (619) 834 (837)
1008 (1009) 1590 (1578)
1615 (1605) 1657 (1646)
2952 (2953) 3321 (3337)
3681 (3683) 3778 (3778)
3807 (3811) 3839 (3832)
[Na(H20)4]" a -467.521708 24 (24) 29 (31)
(-467.489182) 36 (36) 70 (70)
95 (96) 147 (147)
205 (204) 211 (211)
224 (224) 225 (225)
245 (244) 270 (269)
275 (275) 306 (306)
328 (329) 304 (304)
409 (408) 512 (510)
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Continuacién de la Tabla 6:
| Sistema | Isémero | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm™1!) |
Na(l0)4) " 555 (552) 645 (643)
697 (695) 1606 (1600)
1611 (1606) 1635 (1630)
1651 (1645) 3509 (3511)
3548 (3549) 3701 (3703)
3726 (3725) 3799 (3800)
3803 (3804) 3805 (3806)
3816 (3816)
~467.521706 24 (29) 20 (34)
(-467.489177) 36 (44) 74 (72)
95  (96) 147 (147)
205 (211) 211 (225)
224 (229) 225 (246)
245 (272) 275 (276)
306 (305) 328 (329)
3094 (389) 409 (405)
512 (507) 555 (548)
645 (643) 697 (695)
1606 (1600) 1611 (1605)
1635 (1628) 1651 (1644)
3509 (3509) 3548 (3548)
3701 (3701) 3726 (3721)
3799 (3798) 3803 (3802)
3805 (3804) 3816 (3814)
~167.510786 21 (24) 34 (35)
(-467.487335) 38 (38) 49 (49)
60 (55) 64 (62)
115 (114) 140 (143)
178 (177) 197 (197)
245 (247) 261 (260)
268 (268) 341 (331)
356 (344) 373 (350)
390 (384) 403 (390)
408 (412) 437 (417)
472 (433) 1620 (1611)
1623 (1616) 1634 (1618)
1633 (1626) 3714 (3713)
3723 (3721) 3724 (3723)
3744 (3750) 3829 (3829)
3831 (3832) 3840 (3841)
3841 (3842)
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Continuacion de la Tabla 6:

| Sistema | Isémero | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm™1!)

[Na(H20)4]™ d -467.512953 18 (15) 40 (34)
(-467.480328) 61 (59) 79 (78)
143 (137) 158 (156)
187 (173) 196 (192)
204 (196) 253 (245)
271 (269) 292 (289)
296 (295) 354 (355)
406 (397) 494 (488)
556 (552) 605 (600)
627 (621) 718 (716)
786 (786) 1602 (1594)
1616 (1610) 1653 (1646)
1656 (1649) 3272 (3273)
3457 (3460) 3579 (3585)
3694 (3699) 3787 (3793)
242 (242) 249 (250)
257 (261) 276 (273)
286 (283) 296 (297)
342 (341) 355 (355)
393 (395) 492 (493)
535 (535) 627 (626)
686 (685) 1603 (1597)
1611 (1605) 1623 (1617)
3791 (3795) 3805 (3809)

3810 (3815)
e -467.508739 18 (9) 22 (24)
(-467.476252) 23 (23) 45 (45)
46 (47) 58 (58)
140 (133) 148 (142)
168 (167) 226 (221)
256 (256) 267 (264)
276 (271) 281 (274)
284 (275) 310 (306)
404 (403) 406 (406)
703 (698) 795 (789)
815 (806) 1599 (1593)
1612 (1606) 1636 (1630)
1652 (1646) 3383 (3395)
3414 (3424) 3721 (3723)
3724 (3727) 3725 (3728)
3811 (3812) 3831 (3833)

3832 (3834)
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Continuacion de la Tabla 6:

Sistema

| Isémero | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm™!)

Na(H20)5] T a -543.9072438 6 (3 28 (28)
(-543.869671) 29 (30) 45 (44)
62 (62) 72 (73)

98 (98) 146 (145)

153 (154) 188 (187)

198 (198) 202 (203)

217 (217) 223 (226)

1625 (1619) 1651 (1645)

3530 (3531) 3568 (3567)

3707 (3706) 3728 (3730)

3733 (3733) 3866 (3805)

3809 (3808) 3811 (3811)

3824 (3825) 3829 (3830)

b -543.905753 8 (10) 19 (18)
(-543.868136) 40 (39) 48 (47)
78 (78) 98 (98)

136 (132) 147 (147)

202 (200) 204 (204)

219 (218) 220 (219)

229 (226) 240 (239)

250 (247) 268 (268)

270 (270) 274 (275)

285 (283) 357 (358)

396 (394) 497 (495)

542 (542) 549 (547)

635 (635) 691 (690)

834 (832) 1603 (1597)

1604 (1598) 1608 (1602)

1648 (1642) 1652 (1646)

3319 (3318) 3522 (3521)

3559 (3558) 3702 (3704)

3726 (3728) 3797 (3798)

3801 (3802) 3804 (3805)

3806 (3807) 3833 (3834)

c -543.903817 11 (13) 18 (19)
(-543.866149) 29 (28) 42 (40)
52 (54) 65 (65)

73 (72) 138 (139)

159 (159) 185 (183)

187 (186) 201 (201)

223 (221) 226 (225)
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Continuacion de la Tabla 6:

| Sistema | Isémero | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm™1!)
[Na(H20)5]™ 269 (267) 286 (284)
290 (289) 303 (304)
332 (333) 374 (374)
385 (386) 477 (477)
530 (529) 580 (584)
632 (630) 701 (700)
802 (796) 1595 (1590)
1611 (1605) 1630 (1625)
1649 (1644) 1651 (1648)
3282 (3275) 3493 (3493)
3576 (3579) 3697 (3700)
3729 (3727) 3796 (3796)
3797 (3797) 3808 (3807)
3812 (3812) 3820 (3820)
d 543.901631 14 (10) 1S (16)
(-543.864065) 23 (22) 34 (34)
57 (56) 82 (81)
92 (91) 107 (98)
126 (123) 157 (156)
161 (160) 170 (166)
195 (194) 204 (204)
232 (233) 247 (245)
250 (250) 274 (273)
311 (310) 330 (329)
342 (340) 350 (350)
358 (357) 364 (363)
415 (416) 466 (466)
480 (480) 1575 (1581)
1577 (1583) 1616 (1623)
1617 (1624) 1619 (1625)
1681 (1680) 3690 (3680)
3718 (3690) 3721 (3719)
3729 (3721) 3816 (3729)
3819 (3817) 3825 (3820)
3826 (3826) 3827 (3827)
e “543.894059 9 ) 17 (8
(-543.856486) 24 (21) 43 (43)
50 (50) 53 (52)
67 (70) 127 (138)
131 (142) 139 (148)
165 (165) 210 (209)
230 (226) 232 (230)
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Continuacién de la Tabla 6:
| Sistema | Isémero | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm™ ') |
Na(,0)5] " 254 (258) 258 (261)
261 (262) 262 (263)
270 (270) 287 (289)
309 (310) 414 (416)
566 (563) 697 (700)
781 (781) 803 (802)
849 (848) 1600 (1592)
1603 (1597) 1611 (1605)
1651 (1647) 1655 (1648)
3286 (3280) 3395 (3396)
3446 (3446) 3729 (3725)
3730 (3727) 3732 (3729)
3795 (3797) 3833 (3831)
3835 (3835) 3837 (3836)
Tabla 7: Frecuencias vibracionales en (cm~!) para los ctimulos neutros
| Sistema | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm™1!) |
Na(l,0);]° 238.508439 925 (225) 238 (233) 339 (339)
(-238.491242) 1585 (1585) 3585 (3585) 3704 (3704)
[Na(H,0),)° “314.884196 35 (28) 91 (32) 127 (139)
(-314.862106) 177 (178) 267 (257) 276 (277)
322 (323) 326 (338) 371 (338)
1554 (1548) 1582 (1574) 3471 (3495)
3537 (3538) 3609 (3616) 3623 (3627)
[Na(f,0)3]° “301.260782 s (8) 4 37 62 (77)
(-391.242815) 112 (117) 165 (176) 175 (185)
204 (203) 219 (216) 253 (263)
287 (294) 310 (319) 332 (335)
352 (347) 368 (375) 532 (530)
1554 (1549) 1567 (1562) 1587 (1582)
3445 (3445) 3512 (3510) 3539 (3538)
3563 (3562) 3602 (3600) 3743 (3739)
[Na(f,0)4]° ~167.647420 0 (7 32 (36) 15 (48)
(-467.615287) 73 (76) 94 (94) 116 (164)
191 (189) 199 (198) 227 (226)
239 (238) 262 (259) 266 (261)
207 (296) 305 (307) 352 (356)
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Continuacion de la Tabla 7:

| Sistema | Energia Total (a.u) | Frecuencias (cm~1!) |
Na(H20)4]0 360 (368) 107 (401) 451 (450)
507 (507) 704 (702) 913 (908)
1527 (1521) 1570 (1566) 1618 (1611)
1640 (1634) 3194 (3196) 3339 (3346)
3389 (3401) 3444 (3447) 3506 (3509)
3589 (3589) 3751 (3751) 3780 (3778)
Na(i0)5]° ~544.028330 19 (16) 31 (27) 50 (47)
(-543.991069) 70 (65) 77 (77) 17 (117)
172 (165) 185 (181) 193 (184)
202 (202) 219 (217) 235 (232)
243 (235) 249 (250) 264 (261)
280 (280) 285 (284) 315 (314)
333 (336) 356 (346) 375 (372)
418 (417) 457 (452) 505 (504)
589 (588) 722 (718) 920 (913)
1510 (1511) 1535 (1534) 1595 (1588)
1619 (1612) 1644 (1635) 3180 (3146)
3210 (3265) 3295 (3330) 3391 (3387)
3434 (3437) 3535 (3541) 3568 (3570)
3708 (3707) 3753 (3754) 3785 (3793)

Como es posible observar de la Tabla 6 y 7, todas las frecuencias obtenidas
de los sistemas cationicos y neutros son positivas, indicando que los sistemas
bajo estudio son minimos en la superficie de energia potencial estudiadas. En
cuanto a los valores obtenidos usando las dos bases estas tienen diferencias
relativamente pequenas.

Las frecuencias vibracionales reportadas en el presente trabajo, indican la
flexibilidad del enlace. En el sistema [Na(H0),|" se determiné una primer
frecuencia de 299 cm~! con ambas bases, que estdn en buen acuerdo con el
valor experimental reportado que es de 3054+cm™! [8]. Por lo tanto podemos
esperar que las frecuencias vibracionales aqui calculadas son muy proximas a
los de los sistemas reales en los ctimulos contenientes con mas de una molécu-
la de agua.

Debido a la buena comparacion entre el resultado tedrico y el experimental
del sistema [Na(H20),]", los valores de frecuencias arménicas aqui calcula-
das pueden servir de guia a futuros experimentos.
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4.4. Analisis energético

En esta seccion se analizan los valores de las energias de enlace y las
energfas de formacién en kcal/mol. Los cédlculos se realizaron con el funcio-
nal PBE en combinacién con las bases DZVP y DZVP-GGA y la funcién
auxiliar GEN-A2*.

Se realiza tambien una comparacién de los datos obtenidos en el presente
estudio con lo que se reporta a nivel experimental [7] para este tipo de sis-
temas. La energia de enlace y la energia de formacion son calculadas con las
energias de los sistemas cationicos que resultaron ser minimos en la superficie
de energia potencial.

Las energia de la molécula de agua es de -76.361136 a.u y de -76.356127
a.u con las bases DZVP y la DZVP-GGA respectivamente. La energia del
ion metdlico Na™ es de -161.937076 a.u para la DZVP y de -161.924885 a.u.
para la DZVP-GGA.

4.4.1. Energia de enlace

La energia de enlace es la energia necesaria para eliminar la moléculas
de agua mas debilmente pegada al sistema. Esta se calcula con la siguiente
formula:

BE = (E(Na(1120).1%) = Eva) - 01Em,0))/n

donde Ejnq(m,0),)+ s el sistema al que se le determinard la energia de enla-
ce,la E(yq) corresponde a la energia del ion sodio y finalmente Ey,0) es la
energia de la molécula de agua optimizada.
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Debido a que en este trabajo para los sistemas con n=2.3,4 y 5 molécu-
las de agua se obtuvieron diferentes minimos en un campo muy pequeno de
energia (menor a 0.8 eV) y que por lo tanto todos ellos pueden existir en
el experimento, el calculo de la energia de enlace se realizé promediando las
energia de enlace obtenidas con los diferentes minimos.

Estos resultados se reportan en la Tabla 8 y estén expresados en kcal /mol,
junto con los correspondientes datos experimentales, para su comparacion.

Tabla 8: Energia de enlace para los sistemas [Na(H0),]" (n=1-5) obte-
nidos con las dos bases empleadas y los datos experimentales expresados en
keal /mol.

n| DZVP* | DZVP-GGA* | Experimental
[kcal/mol] |  [kcal/mol| [kcal /mol]

1| 26.44 26.33 24.00 [7]

2| 26.68 2478 19.80 [7]

3| 24.78 21.07 15.80 [7]

1] 2197 21.18 13.80 [7]

) 20.64 20.00 12.30 [7]

*Datos obtenidos en este trabajo.

De la comparacion con los datos experimentales se puede ver que las energias
de enlace calculadas estan en muy buen acuerdo con los datos experimentales.
La diferencia entre los datos calculados y los que se reportan es aproximada-
mente de solo 8.0 kcal/mol.

Aqui hay que aclarar que las contribuciones como la energia de punto
cero y el error de superposicion de bases no estan incluidas en los calculos de
estas tesis. Estas contribuciones pueden ser muy importantes a fin de tener
aun una mejor correlacién entre los datos tedricos y experimentales. Esto ya

se ha demostrado por ejemplo en sistemas analogos donde el ion metalico es
Au™ [6].
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4.4.2. Energia de formacion

La energia de formacién es la energia que se requiere para que las molécu-
las de agua se unan al cimulo. Esta se calcula con la siguiente férmula:

EF = E(na(0).0+) - E(Na(#0), 1) - E(1:0))

donde Ejnq(m,0),)+ s el sistema al que se le determinara la energia de forma-
cion, la Ejyq(m,0),_,)+ corresponde al sistema en el estado basal optimizado
con una molécula de agua menos y finalmente Eg,0y es la energia de la
molécula de agua optimizada.

Del mismo modo que en el andlisis de la energia de enlace, para los siste-
mas con n=2,3,4 y 5 se promediaron las energias obtenidas con los diferentes
minimos para realizar el cdlculo de energia de formacion.

Tabla 8: Energia de formacién para los sistemas [Na(H20),]" (n=1-5)
obtenidos con las dos bases empleadas y los datos experimentales expresados
en kcal/mol.

n | DZVP* | DZVP-GGA*
[kcal/mol] |  [kcal/mol|

1 26.44 26.38

2 23.19 23.19

3 12.71 12.63

4 10.58 10.46

) 12.34 12.29

Al observar los datos obtenidos se aprecia que la energia disminuye de
manera importante por lo que, para la formacién de cimulos mas grandes el
gasto energético disminuye de manera importante.
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4.5. Potencial de ionizacion

El potencial de ionizacién para los complejos de [Na(H20),] (n=1-5) en
sus estructuras mas estables se reportan en la Tabla 8, como funcién del
nimero de moléculas de agua, n. Tambien se reportan los datos experimen-
tales para su comparacion.

Los potenciales de ionizacién adiabatico (IP) se calcularon usando la si-
guiente formula:

IP = Eva(#,0)0)+ - ENa(m:0),0

donde Ena(m,0).+ ¥ ENva(H:0),)05 son los estados basales de los sistemas
catidénicos y neutros mas estables optimizados, respectivamente.

Tabla 9: Potencial de ionizacién [eV] de los sistemas [Na(H20),,| con n=1-5
obtenidos con el funcional PBE y las bases DZVP y las DZVP-GGA respecti-
vamente. También se reportan los datos experimentales para su comparacion.

n | DZVP* | DZVP-GGA¥ | EXPERIMENTAL
(eV) (eV) (eV)

1| 458 453 4.38 £0.03 [8]

2| 381 3.81 3.80 £0.05 [8]

3| 356 3.57 3.48 £0.06 [8]

1] 342 3.43 3.20 £0.10 [8]

5| 3.30 3.30 3.20 £0.10 [8]

*Datos obtenidos en este trabajo.
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Figura 11: Gréfico de potencial de ionizacién obtenidos con las bases DZVP y DZVP-GGA asi como

lo reportado a nivel experimental. Los valores de IP estdn expresadas en [eV].

Como se puede observar de la Figura 11 y de la Tabla 9, los valores de IP
obtenidos en este trabajo estan en muy excelente acuerdo a los reportados
experimentalmente y que los datos tedricos siguen la tendencia de los valores
experimentales.

La geometria de los cimulos analizados en el estado basal a partir de
2 moléculas de agua, incrementan su coordinaciéon por lo que el potencial
disminuye significativamente, es decir, que a mayor tamaino de ciimulo se re-
quiere una cantidad de energia menor para remover la molécula de agua que
esta unida mas debilmente.

Este resultado demuestra que la metodologia aqui empleada es adecuada
para obtener resultados energéticos confiables para estos sistemas. Por lo tan-
to se podra utilizar para investigar teéricamente sistemas mucho més grandes
de los que se han presentado en este trabajo de tesis, lo cual podra ser de
gran apoyo a futuras investigaciones experimentales relacionados a este tipo
de sistemas.



Conclusiones

El estudio realizado en esta tesis se enfoco en el estudio tedrico de siste-
mas contenientes de moléculas de agua alrededor del ion metalico Na para
formar ctimulos de [Na(H,0),,|" v [Na(H50),]° con n=1-5. El analisis teérico
aplicado a este tipo de sistemas permite entender el comportamiento de este
tipo de sistemas y la tendencia a formar conglomerados mas grandes.

La metodologia empleada para este estudio fue la DFT la cual estd im-
plementado en el codigo deMon2k. Los calculos se realizaron con el funcional
PBE en combinacion de las bases DZVP y de la DZVP-GGA y la funcién
auxiliar GEN-A2*.

Como se puede observar en el capitulo de resultados para cada ctiimulo
estudiado, se obtuvieron diferentes minimos en la superficie de energia po-
tencial que nunca antes se habian reportado.

Al aumentar el niimero de moléculas de agua se forman diferentes iséme-
ros teniendo en cuenta que las estructuras en el estado basal de los sistemas
cationicos presentan una coordinacién favorecida con tres moléculas de agua.
Este comportamiento es diferente de las situaciones andlogas con metales de
transicién (Cu [4], Ag [5] y Au [6], donde las disposiciones geometricas son
ciclicas, es decir se forman anillos alrededor del atomo central al aumentar
el nimero de moléculas de agua.

Los resultados obtenidos en esta tesis demuestran que la dispocién geomé-
trica de los sistemas cationicos es diferente a los sistemas neutros, ya que en
los cationes se observa que las moléculas de agua adquieren una orientacién
en donde los d4tomos de hidrégeno se alejan del ion metdlico Nat, mientras
que en los sistemas neutros, los dtomos de hidrégeno estan orientados hacia
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el ion metdlico Na™.

Del mismo modo es importante mencionar que las distancias de enlace
entre el Na y el oxigeno presentes en los sistemas cationios son mas cortos
respecto a las distancias de enlace presentes en los sistemas neutros.

Todos los sistemas presentados resultaron ser minimos en las superficies
de energia potencial estudiadas. Los resultados de analisis de frecuencias
aqui reportadas por primera vez para todos los minimos obtenidos serviran
de guia para futuros experimentos.

Este estudio tedrico fundamenta la aplicacion de este tipo de sistemas
para su uso en quimica ambiental ya que los cimulos de [Na(H20),]* son
viables y su formacion no requiere de un gasto energético grande para la
formacion de lluvia acida.

Los resultados de energia de enlace, la energia de formaciéon y de poten-
cial de ionizacién aqui obtenidos demuestran que la metodologia empleada es
adecuada para llevar a cabo estudios de sistemas de este tipo con un nimero
mucho mayor de moléculas de agua.



Perspectivas

Los proyectos a realizar como perspectivas de este trabajo son:

Realizar el analisis de poblaciones para entender como varia la energia
del metal al aumentar el niimero de moléculas de agua.

s Incorporar en los cdlculos de energia de enlace las contribuciones de
energia de punto cero y el error de superposicion de bases.

Extender el estudio de sistemas mas grandes.

Estudiar estos sistemas con dindmica molécular incluyendo otros efec-
tos, por ejemplo la temperatura.
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