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1. Introduccién

Las herramientas computacionales en el estudio de sistemas de muchos elec-
trones tienen un papel importante y muchas ventajas, siendo una muy impor-
tante, el adelanto sobre la creacién o interaccién de nuevos o diferentes mate-
riales y la completez con la que se presentan los resultados y que permiten la
comprension bajo diferentes enfoques de los sistemas de interés.

El objetivo de este trabajo es estudiar la interacciéon del acido perclérico
HCIO4 con un semifulereno Csq y litio; el acido perclorico es un poderoso con-
taminante, pero en interacciéon con litio, forma el perclorato de litio que se utiliza
como una fuente de oxigeno en algunos generadores quimicos. La adsorcion de
contaminantes por medio de semifulerenos C3q es interesante a partir de la forma
que estas estructuras tienen y que permiten interactuar en su parte céncava y
convexa con diferentes Atomos y moléculas, estableciendo las condiciones en que
la energia sea 6ptima, ademés de las propiedades fisicas que presentan mejores
condiciones de adsorcion.

Se abordan los principios de la Teoria del funcional de la Densidad (DFT)
utilizando el método de ondas planas, con la aproximaciéon de gradiente genera-
lizado (GGA) para la energia de intercambio y correlacion.

La construccién de los sistemas a estudiar se realiza por medio del c6digo
“Quantum Espresso”.



2. Fulerenos

Los fulerenos son la tercera forma més estable del carbono, después el dia-
mante y el grafito. El primer fulereno fue descubierto en 1985 y se han convertido
en un foco importante de estudio entre los quimicos, por su belleza estructural
y por su versatilidad para la sintesis de nuevos compuestos, se presentan en
forma de esferas, elipsoides o cilindros. Los fulerenos esféricos reciben el nombre
de buckyesferas y los cilindricos el de buckytubos o nanotubos. Reciben este
nombre por Buckminster Fuller, quien emple6 con éxito la cupula geodésica en
la arquitectura.

El hallazgo accidental del fulereno se produjo al irradiar un disco de grafito
con un laser y mezclar el vapor de carbono resultante mediante una corriente de
helio. Cuando se examiné el residuo cristalizado, se encontraron moléculas cons-
tituidas por 60 atomos de carbono. Intuyendo que estas moléculas tenian una
forma semejante a la clipula geodésica construida con motivo de una Exposi-
cién Universal en Montreal en 1967 por el arquitecto Buckminster Fuller, fueron
nombradas como Buckminsterfulerenos o mas comunmente como fulerenos.

Hasta el siglo XX, el grafito y el diamante eran las tnicas formas alotrépicas
conocidas del carbono. En experimentos de espectroscopia molecular, se obser-
varon picos que correspondian a moléculas con una masa molecular exacta de
60, 70 o méas atomos de carbono. Harold Kroto, de la Universidad de Sussex,
James Heath, Sean O’Brien, Robert Curl y Richard Smalley, de la Universidad
de Rice, descubrieron el Cgo y otros fulerenos en 1985, en un experimento que
consistié en hacer incidir un rayo laser sobre un trozo de grafito. Esperaban
efectivamente descubrir nuevos al6tropos del carbono, pero suponian que serian
moléculas largas, en lugar de las formas esféricas y cilindricas que encontra-
ron. A Kroto, Curl y a Smalley se les concedi6 el premio Nobel de Quimica en
1996, por su colaboracién en el descubrimiento de estos compuestos. En 1991,
era relativamente facil producir algunos gramos de polvo de fulereno usando las
técnicas de Donald Huffman y Wolfgang Krétschmer.

Estas técnicas consisten en la sintesis de fulerenos, empleando un arco de
descarga entre dos electrodos de grafito (en aproximadamente 200 torr de gas
Helio), esta descarga produce holliin de carbono que puede contener hasta 15 %
de fulerenos (13% de Cso y 2% fulerenos Cro). Los fulerenos son separados
del hollin, de acuerdo a su masa, mediante el uso de cromatografia liquida y
usando un disolvente. También se ha reportado que se producen naturalmente
en algunas formas del hollin en la sunghite (mineral rico en carbono) y en la
fulgurita, que se forman debido a los rayos que caen en rocas ricas en carbono.

Los fulerenos son poco reactivos debido a la estabilidad de sus enlaces y
son muy poco solubles. Algunos disolventes comunes para los fulerenos son el
tolueno y el disulfuro de carbono. Las disoluciones de buckminsterfulereno puro
tienen un color purpura intenso.



El fulereno es la tnica forma alotrépica del carbono que puede ser disuelta,
la forma cerrada y altamente simétrica de los fulerenos tiene como consecuencia
que sean estructuras de gran resistencia fisica: bajo grandes presiones (apro-
ximadamente 3000 atm) se deforman, pero regresan a su estructura inicial al
relajar la presion. Es por esto que su adicién a algunos materiales poliméricos
les aporta resistencia. Los fulerenos (habitualmente con un tamaifio cercano a 1
nm) se asocian espontaneamente formando agregados de varias moléculas que
alcanzan tamanos desde 10 nm hasta varias micras. Tienden a formar un hollin
(polvo negro muy fino) y también cristalizan formando fullerita. La densidad de
los fulerenos es aproximadamente 1.65 97/cm?. Debido a las uniones intermole-
culares débiles mediante fuerzas de van der Waals, el hollin de fulerenos posee
propiedades lubricantes (en especial los fulerenos més grandes, las nanocebollas
o bucky-cebollas).

El buckminsterfulereno no presenta "superaromaticidad", es decir, los elec-
trones de los anillos hexagonales no pueden deslocalizarse en la molécula entera.
Exiten diferentes tipos de buckminsterfulereno, el miembro maés pequeno es el
020, también existen 0267 0367 050, 070, 072, 076: 0807 082, 084 Yy por supuesto
Céeo, €l més comin del grupo y conocido como Buckminsterfulereno Cgg.

El principio de construccion de los fulerenos, C,, (n>20), se basa en el teore-
ma de Euler que predice que se necesitan doce pentagonos para el cierre completo
de cada red hueca esférica compuesta de (C,, — 20)/2 anillos hexagonales. La
estabilidad de la estructura de jaula fulereno resultante puede explicarse sobre
la base de la regla de pentagono aislado (IPR), que predice que las jaulas ciclicas
con pentigonos aislados son mas estables que los que tienen pentagonos adya-
centes, es decir, es posible variar el numero de caras hexagonales, y asi, tener un
numero arbitrario de hexagonos, pero siempre manteniendo el nimero de pen-
tagonos, exactamente 12, ademads, los pentagonos en la estructura deben estar
separados uno del otro, creando de este modo una mayor estabilidad quimica y
electrénica.

Mientras que existe una gama ilimitada de fulerenos que varian desde Csg ” bucky—
baby” hasta Coyg " giant — bucky” que son concebibles, sélo unos pocos de ellos
han sido preparados y caracterizados hasta ahora. Entre ellos el Cgo, buckmins-
terfulereno, es preeminente en virtud de su estabilidad, abundancia y simetria
icosaédrica truncada. Su forma es tnica en toda la quimica.



2.1. Fulereno Cy

El buckminsterfulereno Cgg esta formado por 60 dtomos de carbono, que se
encuentran localizados en los vértices de un icosaedro regular truncado, en el
que ninguno de los pentagonos que lo componen comparten un borde; si los
pentiagonos tienen una arista en comun, la estructura estara desestabilizada. La
estructura de Cgg es la de una figura geométrica truncada y es parecida a un
balén de futbol, formado por 20 hexagonos y 12 pentagonos, con un atomo de
carbono en cada una de las esquinas de los hex4dgonos y un enlace a lo largo de
cada arista (Figura 1).

Cada molécula tiene un didmetro de 7.10 /i, la distancia promedio entre dos
atomos de carbono es de 1.44 A

Figura 1. Buckminsterfulereno Ceo. Imagen tomada de ref. [23]

2.2. Fragmentos de Fulerenos

El descubrimiento de los fulerenos ha generado un enorme interés no sélo en
su completez, sino también en sus fragmentos, los "bucky-bowls". El estudio de
los fulerenos y bucky-bowls a través de enfoques clasicos constituye un desafio
en los métodos de sintesis.



A través del esfuerzo hecho para la sintesis de los fulerenos, ha surgido el
interés por los diferentes segmentos de ellos, de manera particular, a aquellos
que tienen una superficie curva; especies arométicas planas conocidas, como el
benceno, naftaleno, fenantreno pueden reconocerse facilmente en la superficie
del fulereno. Pero el mayor interés esta en poder identificar los segmentos com-
puestos por méas de veinte d&tomos de carbono con anillos pentagonales en un
Ceo, una variedad de no plana, especies aromaticas policiclicas de diferente for-
ma y simetria, del que su estudio emerge recientemente. Al afiadir hidrégenos a
los carbonos finales de dichas estructuras, para satisfacer la valencia, una nueva
clase de hidrocarburos aroméaticos policiclicos, no planos, se pueden generar y
se conocen comunmente como "bucky-bowls" debido a su forma parecida a un
tazén (céncavo, convexo). Los bucky-bowls a pesar de ser Hidrocarburos Aro-
maticos Policiclicos (PAHs) no planas, exhiben propiedades fisico-quimicas muy
diferentes a las presentadas por sus anélogos planos. Por ejemplo, la curvatu-
ra les da la opcion a los iones metalicos complejos de interactuar en su cara
endohedral (céncava) o exohedral (convexa).

Los bucky-bowls no se producen junto con fulerenos durante el proceso de
formacién por descarga de arco de grafito y, por tanto, sélo se pueden obtener
a través de esfuerzos sintéticos. Por esta razon, la elaboracion de estrategias
para la obtencién de "bucky-bowls" constituye en si misma, un interés sintético
importante.

Considerando la gran simetria del Cgg, se limité inicialmente el anélisis retro
sintético a las simetrias Cy_ ,C3_y C5_, con el fin de particionar la esfera de
carbono. Este ejercicio permitio la identificacion de un numero relativamente
pequeno de superficies curvas (de 5 a 16). La unién de hidrégenos para terminar
los carbonos de dichas curvas, para satisfacer los requerimientos de valencia con-
dujeron a la generacion de los PAHs no planos, sintéticamente realizables. Entre
ellos, corannulene 16, Cy0H1p, y sumanene 12, que son facilmente identificables
en la superficie de fulereno.



Figura 2. (i-11) Precursores y fragmentos de fulereno Ceo 11i) Corannulene y
Sumanene, los dtomos amarillos son dtomos de Carbono y los dtomos blancos son
hidrogenos.

Imagen tomada de ref. [1]



3. Marco Teoérico

3.1. Aproximaciéon Born-Oppenheimer

Para poder definir el Hamiltoniano de un sistema en el que se consideran
electrones y ntcleos, se recurre a la aproximacion de Born-Oppenheimer. Esta
estrategia se basa en considerar que la masa del protén es tres ordenes de mag-
nitud mayor que la del electrén, por lo que pueden desacoplarse el movimiento
de los electrones del de los nucleos. Bajo esta aproximacion se considera que
los electrones se mueven bajo un campo generado por los ntcleos que no se
mueven, adaptandose instantdneamente al movimiento de los mismos, bajo esta
suposicion puede desacoplarse el movimiento de unos respecto a otros, de modo
que el Hamiltoniano puede dividirse en dos contribuciones: una nuclear y otra
electrénica, es decir: H = H. + Hnucl, en donde Hel depende explicitamente
de las coordenadas de los electrones y paramétricamente de las de los nucleos.

El Hamiltoniano correspondiente es

. -2 X, XL, LW zue? N e M M ZaZpe?
H = V54 7V,__ L 4 74_ Z47°" N1

Con esta aproximacion, y sin considerar la energia cinética de los nicleos,
para un grupo de N electrones bajo el campo de M niicleos, H en unidades
atémicas se expresa como:

En donde el primer término corresponde a la energia cinética de los elec-
trones, el segundo describe la atraccién nicleo-electrén, y los dos dltimos re-
presentan la repulsién entre electrones y entre nucleos, respectivamente, dicho
término es particular de cada sistema, a mayor ntimero de electrénes y ntcleos,
la contribucién sera mayor.

Ademas de que la expresion exacta del Hamiltoniano bajo la aproximacién de
Born- Oppenheimer es conocida, la ecuacion de Schrodinger no puede resolverse
analiticamente para sistemas con méas de un electréon. Por esto, para resolver
sistemas mas complejos, es necesario realizar diversas aproximaciones, para lo
que existen diferentes métodos de estructura electrénica, que, dependiendo del
tipo de aproximaciones empleadas, se clasifican en dos grupos:

2

N

NMZA NNy M MZAZB
g;aJFZZEJFZZ RaB 2)

i=1 j>1i A=1B>A

e Métodos semiempiricos: Con el fin de simplificar la resolucién de las ecua-
ciones, en estos métodos se desprecian algunas integrales electrénicas, y otras
se aproximan por medio de pardmetros incorporados que se ajustan con da-
tos obtenidos experimentalmente. Debido a su simplicidad, estas metodologias
proveen una descripciéon con exactitud quimica para los sistemas para los que
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fueron parametrizados, aunque pueden fallar significativamente sobre sistemas
distintos. Tienen como ventaja un bajo costo computacional en comparacién a
los métodos de primeros principios.

e Métodos ab initio o de primeros principios: Estos métodos se basan en el
uso de la mecanica cuantica, sin recurrir a ningin supuesto empirico, ni a la
incorporacion de pardmetros que busquen recuperar informacién experimental.
Histéricamente, el primer método ab initio que permitié calcular la energia de
atomos y moléculas con precision quimica fue el de Hartree-Fock. HF sent6 las
bases para un gran ntumero de metodologias de estructura electrénica, incluyen-
do la teoria del funcional de la densidad (DFT).

3.1.1. Hartree y Hartree-Fock

El método de aproximacion Hartree-Fock, nace en 1927 como alternativa
para calcular las energias y configuraciones de atomos polielectronicos.

Basandose en ideas previas de Bohr, Hartree consideré que un sistema ato-
mico podia describirse admitiendo que cada electrén se encuentra en un estado
estacionario en el campo generado por el nicleo y los demés electrones. Para
tener una funcion de onda antisimetrica basada en el producto de Hartree se
construye el llamado determinante de Slater:

ei(®1)  @2(z1) ... en(z1)
. wi(z2)  pa(w2) ... on(z2)

| (1(r1)h2(r2)ps(rs).. N (rN) ) >= o : : : (3)
pi(zn) @2(n) - pn(aN)

donde el intercambio de las coordenadas de dos electrones representa al inter-
cambio de filas del determinante, lo que genera un cambio de signo, por tanto,
la funcion de onda asi definida es antisimétrica respecto al intercambio de un
par de electrones.

El determinante de Slater es una combinacién lineal de todos los posibles
productos de Hartree que pueden construirse con un determinado conjunto de
orbitales. Se construye el determinante de Slater con el conjunto de orbitales de
espin de un electrén, los orbitales de espin se construyen como el producto de
un orbital espacial y una funcién de espin:

1) = 1(ri)a(si); ea(wi) = P1(ri)B(si); - - - (4)

11



donde s; es la coordenada de espin correspondiente a la particula ¢ — ésima y
el vector x;(r;, 8;), 1o que indica que ambos electrones ocupan el mismo orbital
espacial ”¢” pero uno tiene un espin « y el otro espin S .

Para obtener el conjunto de ecuaciones canénicas de Hartree-Fock de un
electron se prosigue de la siguiente manera:

De

|:V2+Z ZiRA | +Z/ ‘90] 33])| Z/ (p] 5’3] 902(93] dz j:| QOz(xz) zei(pi(l‘i)

\rzfr]| |7 — 75 |
(5)

y la energia total

B Zﬁz Z/ | wj(zy) 12] @i () | d Jdoit Z// @J(IBJ wi(zj)er (x:)e;(zi) dyda,

| ri =7 | | ri =7 |
(6)

Las ecuaciones de Hartree-Fock estan libres de autointeraccién, las ecuacio-
nes (4) y (5) son las ecuaciones de Hartree-Fock de campo autoconsistentes y
la solucitn esta dada por métodos iterativos. A diferencia de la funcién de onda
| 1 (r1)va(re)s(rs) ... ¢¥n(rn) > el determinante de Slater se anula si dos par-
ticulas tienen las mismas coordenadas espaciales y de espin, sin embargo si dos
electrones difieren en su coordenada de espin pero tienen la misma coordenada
espacial, pueden estar en el mismo punto del espacio. Sin embargo, a pesar de
ser un producto antisimétrico (determinante de Slater), no es una funcion de
onda de N-electrones.

El procedimiento de Hartree-Fock produce un conjunto {¢;} de 2K orbitales
de espin. El estado base de Hartree-Fock (ecuacion 6), es la mejor aproximacion
al estado base (en el sentido variacional), de la forma de un determinante. Sin
embargo, solamente es uno de los muchos determinantes que se podrian formar
de los 2K > N orbitales de espin.

| Yo >=| p1p2.-0app... 0N > (7)

El ntimero de combinaciones de objetos tomando N a la vez esta dado por
el coeficiente binomial, éste es igual al nimero de diversos determinantes que se
pueden formar de N electrones y de 2K orbitales de espin;

2K\ (2N)!
( N >_ NI(2K — N)! ®

12



Es conveniente describir estos otros determinantes considerando el estado
base de Hartree-Fock (6) como un estado de referencia y clasificar los otros
posibles determinantes por su diferencia respecto al estado de referencia, es decir,
indicando cuéles orbitales de espin ocupados o desocupados del conjunto y, en
(6), han sido reemplazados por el orbital virtual o de la particula de espin del
conjunto ;.. Estos determinantes adicionales, tienen la funciéon de representar
aproximadamente los estados excitados del sistema y pueden ser utilizados en
la combinacion lineal con ¥y para una descripcién més exacta del estado base
o de cualquier estado excitado del sistema. Un determinante excitado es aquel
en el que un electrén, que ocup6 ¢, en el estado base de Hartree-Fock se ha
promovido a un orbital virtual de espin ¢,..

| gy >=| P102...0rQp...0ON > 9)

Un determinante doblemente excitado, es aquel en el que los electrones se
han excitado de ¢, ¥y wp @ @y ©s

| Vb >=| P12 Prps.. N > (10)

Todos los ( 2]{[( >determinantes pueden ocupar el papel de estado base de

Hartree-Fock, doble, triple, ..., N-tuple excitado. Aunque los determinantes ex-
citados no son representaciones exactas de los estados excitados del sistema, son
importantes como funciones base del sistema de N-electrones.

Consideremos el conjunto de determinantes excitados el conjunto de funcio-
nes base de un sistema de N-electrones. Supongamos que se tiene un conjunto
completo de funciones ¢;(x). Cualquier funcion ¢; de una sola variable se puede
entonces representar exactamente como

(xr) = Zai%‘(ﬂ?) (11)

donde a; es un coeficiente de la representacion. Es posible representar una fun-
cion de dos variables ¢(z1,2z2) de una manera analoga si piensa en zo fijo,
entonces podemos expresar ¢(z1,22) como

(1, 22) = Zai(wz)%(iﬂl) (12)

donde los coeficientes de la representacion son ahora funciones de xo y a;(z2)
es una funcién de una sola variable, por tanto, se puede expresar el conjunto
entero ¢; como

ai(z2) = Z bij(r2)pj(r2) (13)
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y sustituyendo este resultado en la ecuaciéon (11), se obtiene

B(w1,x2) = Y bijpi(w1)p;(w2) (14)

ij
Si ademas se requiere que sea antisimetrica ¢, entonces

(1, 12) = —P(2,71) (15)

entonces b;; = —bj; y by = 0, de donde

55'17332 Zzbw (Pz x1 @J(mZ) @J(ml 901 1’2 221/2 ij |<,01<,0j

i >0 i<j

(16)

Asi, una funcién antisimétrica arbitraria de dos variables se puede represen-
tar exactamente en términos de todos los determinantes tinicos formados de un
conjunto completo de funciones de una variables ¢;(x). El procedimiento an-
terior se puede extender a mas de dos variables, de tal manera que la funcién
de onda exacta para el estado base y los estados excitados del problema de N-
electrones puede ser escrito como una combinacién lineal de todos los posibles
determinantes de Slater formados de un conjunto completo de los orbitales de
espin ;.

Dado que todos los determinantes posibles se pueden escribir con referencia
al determinante de Hartree-Fock, se puede escribir la funcién de onda exacta
para cualquier estado del sistema como

|¢>—co|¢o>+2ca|wa>+ Dol v >+ > cht vt >+
a<b a<b<c
r<s r<s<t

(17)

Las energias exactas del estado base y de los estados excitados del sistema son
los valores propios de la matriz hamiltoniana (es decir, la matriz con elementos
< ¢; | H | ¥; > formados del conjunto completo | ¢; >. Cada 1; se define
especificando una configuracion de orbitales de espin de los cuales se forma el
valor propio mas bajo de la matriz hamiltoniana, denotado por E;c, es la energia
exacta no relativista del estado base del sistema dentro de la aproximaciéon de
Born-Oppenheimer. La diferencia entre esta energia exacta, E;¢ , y la energia
de Hartree-Fock, Eyr , se llama energia de correlacion F¢.

Ec =FEic — Egr (18)
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La funcién de onda IC contiene el término de correlacion e intercambio en
forma completa.

El procedimiento antes desarrollado para la solucién completa al problema
de muchos electrones no se puede implementar en la practica debido a que no es
posible manejar bases infinitas. Si se trabaja con un sistema finito de orbitales

de espin {¢; | 1 =1,2,3,...,2K}, entonces los ( 2]{;
de esos orbitales de espin no forman una base completa para un sistema de N-
electrones. Sin embargo, diagonalizando la matriz hamiltoniana finita formada
de este sistema de determinantes se obtienen las soluciones que son exactas

dentro del subespacio de un electrén por los 2K orbitales de espin o, equivalente,

)determinantes formados

dentro del subespacio de N-electrones por los ( 2]{[( )

El valor propio de menor energia de esta matriz serd la energia total del
sistema multi-electronico en la aproximacion de Born-Oppenheimer (E;¢).

3.2. Teoria del Funcional de la densidad

Walter Kohn tuvo la idea de formular el problema electrénico en términos
de la densidad de carga, en lugar de la funcién de onda. Con las consideraciones
de Thomas-Fermi, Pierre Hohenberg y Walter Kohn, probaron que para un
sistema de niicleos y electrones con un estado fundamental no degenerado, la
energia de dicho estado, la funcién de onda, y todas la propiedades electrénicas
estan determinadas univocamente por la densidad de probabilidad electrénica
po(z,y,2). En relacion con los métodos basados en la funcién de onda y los
derivados de la aproximacion Hartree-Fock, DFT tiene la ventaja de reducir
el esfuerzo de hallar una funcion de 3N, dimensiones (la funciéon de onda de
un sistema de N, electrones), al de obtener una de solo tres dimensiones como
la densidad electronica. De esta manera, se dice que la energia electronica del
estado fundamental Fy es un funcional de la densidad y se escribe como Ey =
Ey[po] - De modo que DFT se caracteriza por intentar calcular las propiedades
del estado fundamental a partir de la densidad electronica del mismo.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn son los siguientes:

e Existe una relacion biunivoca entre el potencial externo U(r) y la densidad
po(r) ya que el Hamiltoniano del sistema queda determinado por el potencial
externo, por lo tanto el estado fundamental electronico queda univocamente
determinado a partir de la densidad (es decir, la densidad electronica deter-
mina univocamente el potencial externo, y por lo tanto la energia y todas las
propiedades del sistema).
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e Teorema variacional de Hohenberg -Kohn: La verdadera densidad electro-
nica del estado fundamental minimiza el funcional de energia Fy[p] (es decir, el
funcional de la densidad FEy[p] toma un valor minimo Ey para p= pp).

En el contexto de la formulacion de Hohenberg . Kohn, la energia total se
expresa de la siguiente manera:

Eo = Eylpo] = / po(U ) dr+ < Tlpo] > + < Uselpo) > (19)

donde U(r) es el potencial externo, T [po] es la energia cinética de los electrones
¥ Ueelpo] es el potencial coulombiano proveniente de la repulsion electronica.
Mediante éste desarrollo tedrico se puede obtener Eg y pp a partir de U(r),
dado que no sabemos cémo calcular los dltimos dos términos para un sistema
de electrones interactuantes. Una importante contribucién a esto fue hecha en
1965 por Kohn y Sham, quienes idearon un método para obtener py y Fo. A
pesar de ser un método exacto, debido a que la forma funcional de uno de los
términos que aparecen en la formulacion es desconocida, en la préactica se utilizan
aproximaciones. Kohn y Sham consideran un sistema de referencia ficticio o
sistema “no interactuante”. En este sistema los electrones no interacttian entre
si y experimentan todos un potencial externo Us(r;), donde Us(r;) es tal que hace
que la densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental del sistema
de referencia ps(r) sea igual a la densidad electronica del estado fundamental
exacto po(r) del sistema de interés. Lo anterior, no es adoptado arbitrariamente,
la razén es que la expresién para las energias cinética y coulombiana de un
conjunto de electrénes sin interaccién cuéntica se conoce exactamente.

Se define entonces: ps(r) = >, | ¢i(r) |?, donde ¢;(r) son los orbitales unie-
lectrénicos de Kohn y Sham en el sistema ficticio de referencia. Estos orbitales
no tienen significado fisico; su objetivo es permitir que se calcule pg, ya que

P= po-

De manera que si la densidad corresponde al estado fundamental de un
sistema no interactuante con potencial externo U(r), el problema se reduce a
calcular el estado fundamental ¢g y seguido, aplicar la ecuaciéon (2) al estado
fundamental, ésta definicién funciona porque en el hamiltoniano de la ecuacion
(1) no existen términos cruzados (bielectronicos).

Kohn y Sham definieron el funcional de intercabio y correlacién, de manera
que la energia queda definida como:

Z/tpl(rVgoz(r dr — Z/|RA—T\ dr+//|rl_ 2|cl 1dra + Excp]

(20)
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el primer término corresponde al valor medio de la energia cinética de los elec-
trones no interactuantes, el segundo término a las interacciones entre los nicleos
v los electrones, el tercero a la interaccion electréon—electréon del sistema no in-
teractuante, y el ultimo término es conocido como el funcional de intercambio
y correlacion, este término contiene las correcciones que deben incluirse en el
sistema no interactuante para recuperar el sistema real.

La contribucién del funcional de intercambio y correlacién se resume como
sigue:

- La energia cinética de correlacion, es la diferencia entre el valor medio de
la energia cinética del sistema real y el de referencia.

- La energia de intercambio, tiene que ver con los requerimientos de antisi-
metria para fermiones.

- La energia de correlacion coulombiana esta asociada a que los movimientos
de los electrones estan correlacionados entre si instantaneamente.

- Es una correccién de auto interaccién para corregir el término coulom-
biano en el que los electrones se describen como densidades continuas de carga
negativa, con lo cual interactian con ellos mismos.

La minimizacion de este funcional de energia respecto a las ¢;, que de-
ben cumplir la condicién de ortonormalidad, conduce a las ecuaciones auto-
consistentes de Kohn y Sham (KS). Entonces, se plantea un Hamiltoniano unie-
lectrénico, en este caso el operador de KS, hiKS , que depende de los orbitales
unielectrnicos ¢;(r) y constituyen la solucién del problema.

h
hfSpi(r) = *%Vz +Un(r) + Uxc(r) + Ueat(r) | @i(r) = €ipi(r)  (21)
en donde Uxc [p(r)] = %([f)(m representa el potencial de intercambio y co-
rrelacion; Uy [p(r)] = M;pi[(’;()r)] representa el potencial de Hartree y finalmente

Ueut [p(r)] representa el potencial externo.

El sistema se resuelve mediante un proceso iterativo, partiendo de un con-
junto inicial aproximado de orbitales o;(r) que se utilizan para obtener los
correspondientes hiKS . Con ellos se obtiene un nuevo conjunto de ¢;(r), y el
procedimiento se repite hasta tener auto-consistencia.

Como se vio anteriormente, no se sabe como calcular la energia de intercam-
bio y correlacién en funciéon de una densidad electrénica genérica.
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La expresion de Ex¢ se conoce unicamente para casos particulares (p.e. para
un gas homogéneo de electrones, donde pg(r) = cte). La exactitud del célculo
DFT depende de la aproximaciéon (de la exactitud de ella) para considerar los
efectos contenidos en Exc.

3.2.1. Funcionales de Intercambio y Correlaciéon

Considerando un sistema de N electrones con un Hamiltoniano descrito por

N N
H, = —%ZV2+ZU(W) (22)
i=1 i=1
se dice que es un sistema no interactuante, porque no existe ninguna interaccién
entre pares de electrones. Los teoremas de Hohenberg y Kohn se aplican a siste-
mas no interactuantes, es asi que la densidad p determina el potencial externo
U y de la funcion de onda del estado fundamental 1), (que es un determinante
de Slater). Considerando el funcional T;[p] (energia cinética) tal que, aplicando
este funcional al sistema no interactuante, la energia cinética de dicho sistema
es un funcional de la densidad, representado por:

N

. 1 9

Ts[p]:mm<<pp|—§zv | p > (23)
i=1

que representa la energia cinética de un sistema de N electrones sin interaccién

entre ellos, pero no es la energia cinética del sistema interactuante, sino un limite

inferior.

Es muy sencillo escribir una expresion exacta de dicha energia, en térmi-
nos de N orbitales {¢;} que deben cumplir la condicion de ortonormalidad
([ @i(r)pj(r)dr = 6&;;), para dar lugar a la densidad, que estd determinada
por

N
p(r) =) leilr) [ (24)
i=1

Si la densidad que se busca corresponde al estado fundamental de un sistema
no interactuante con potencial externo U(r), el problema se reduce a calcular el
estado fundamental ¢y y luego aplicar la definicién de la ecuacién 22 sin com-
plicaciones, debido a la ausencia de términos bielectrénicos en el hamiltoniano.
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3.2.2. Ondas Planas

Ya definida una expresion aproximada para el funcional Ex¢ [p(r)], es nece-
sario elegir una base particular para expandir los orbitales de Konh-Sham ;(r),
que permita resolver las ecuaciones correspondientes. En general, muchos de los
sistemas en estado sélido estan relacionados con las condiciones de periodicidad
de la red atémica y de los correspondientes potenciales de interaccién. Estos sis-
temas requieren un tipo de funciones que permitan expresar esas periodicidades
en una forma simple, asi, la expansion en una base formada por ondas planas, es
la méas adecuada. Por tanto, la funcion de onda electronica en un sistema perio-
dico se puede expresar en términos de ondas planas moduladas por una funcién
que contiene las condiciones de periodicidad. Esta inferencia se fundamenta en
el teorema de Bloch, en el que la funcién de onda electréonica para un sistema
periddico se expresa de la forma:

pilr) = e ™) (25)

donde e representa una onda plana con vector de onda k y u;(r) es una
funcioén periddica que se repite de una celda unitaria a otra, y se expande en un
conjunto discreto de ondas planas:

(r) = L c eiG~'r
u; (1) \/VZG: G (26)

donde V es el volumen de la celda unitaria (V' = a;-as X as), G son los vectores de
la red reciproca (G = mqby +maba+msbs), con a; y b; los vectores primitivos de
la red cristalina directa y reciiproca, respectivamente; que satisfacen la relacion
; - b]‘ = 27T5ij.

sustituyendo la ecuacion (9) en (8), se obtiene la funcién de onda electronica de
Kohn- Sham expandida en una base de ondas planas:

i(r) = ni(r) = % S cn(G) AT (27)
G

donde k es un vector perteneciente a la primera zona de Brillouin (celda unitaria
en el espacio reciproco) y n es el indice de banda. Esta solucién permite escribir
la ecuacion de Kohn-Sham (4) como un conjunto de ecuaciones matriciales en
el espacio reciproco, de la forma:

1 /
2 [—2 | k+G 2066+ Ues(G.G) | enl(@) = enxen(@) (28)
GI
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En la practica, la dimension del conjunto base de ondas planas en la expan-
sién (Ec. 10) se restringe hasta un valor méximo de la energia cinética, es decir,
la energia de corte (F.,;), mediante la condicion:

1
B | k+ G |’< Eew (29)

Un estimado correcto de la base, es decir, el nimero de ondas planas emplea-
das en la expansioén, se puede controlar y mejorar sistematicamente aumentando
el valor del pardmetro de la Energia de corte E.,;, valor que debe ser optimizado
para cada sistema.

Ademas de seleccionar una base adecuada para la expansion de las funciones
de onda electronica, la integracion de puntos k en la zona de Brillouin (ZB), es
un factor fundamental en la exactitud y el costo computacional de los célculos.
En sistemas cristalinos, para determinar cantidades como la densidad de carga,
la energia total, la fuerza, etc., es necesario evaluar integrales sobre los esta-
dos ocupados en la primera zona de Brillouin (ZB); o en la parte irreducible,
cuando se consideran las operaciones de simetria del cristal. Generalmente, esta
integracion se sustituye por una suma ponderada de puntos k, es decir:

1
o / f(k)dk:zk:wkf(k) (30)

ZB

donde 27 p es el volumen de la zona de Brillouin y wy es el peso ponderado
de cada punto k. Actualmente existen métodos eficientes para la generacion
de puntos k y sus ponderaciones correspondientes. Uno de los métodos més
empleados es el propuesto por Monkhorst y Pack (MP). En dicho esquema,
una malla uniforme de puntos k se genera a lo largo de cada eje en el espacio
reciproco. La malla k,, 5, n, se define con tres nimeros enteros N; (i = 1,2, 3),
que especifican el nimero de divisiones a lo largo de cada eje.

3
2n; — N; — 1
knhnz,'fm = Z - 2N'z bz (3].)
1 1

en donde b; son los vectores primitivos del espacio reciproco, y n; es un nimero
entero que varia entre 1 y N;. El conjunto de puntos N7 X Ny X N3 es més
simétrico, y permite asignar un determinado peso a cada puntok de acuerdo al
namero de imagenes simétricas que éste produzca en la zona de Brillouin.
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3.3. Aproximacion de Densidad Local (LDA)

La primera aproximacion para el funcional de intercambio y correlacion,
Exc [p(r)], fue formulada en los trabajos iniciales de la DFT, en dicha aproxi-
macién se asume que la distribucién espacial de la densidad de carga electrénica
del solido varia suavemente, de tal forma que se puede considerar localmente,
como la de un gas homogéneo de electrones; por esto, se conoce como Aproxima-
cion de Densidad Local (Local Density Approximation (LDA)), y cuya expresion
para el funcional de intercambio y correlacion es:

FEPA [p(r)] = / dr p(r)ese(p(r)) (32)

en donde e4.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacion por electron de un
gas homogéneo de electrones de densidad uniforme p(r). El esquema LDA uti-
lizado cominmente contiene la expresién exacta para la energia de intercambio
del gas de electrones deducida por Dirac, mientras que para la energia de corre-
lacién se utiliza la parametrizacién de Perdew y Zunger para el gas homogéneo.
A pesar de ser una buena aproximacion, considerando las grandes fluctuaciones
locales de la densidad electronica que existen en los sistemas moleculares y fases
condensadas, en algunos calculos, los resultados concuerdan con los experimen-
tos. Se ha encontrado que predice constantes de red que concuerdan con los
experimentos para algunos metales, mientras que subvalta el valor experimen-
tal en semiconductores y aislantes. Para estos materiales, subvalta la brecha
de energia prohibida (GAP) y sobrevalta la energia de cohesion, respecto a los
valores experimentales.

De manera general, las caracteristicas de la aproximacién LDA

son:

-Funciona para sistemas homogéneos

-Proporciona informacion sobre sélidos y moléculas més ligadas

-Reproduce correctamente la geometria para enlaces i6nicos, covalentes y
metdalicos

-La longitud de los enlaces, frecuencias vibracionales, angulos son estimadas
correctamente, pero las propiedades dieléctricas se sobreestiman en un 10 %.

-La longitud de los enlaces es muy corta cuando el sistema se encuentra
débilmente ligado.

-En sistemas finitos, el potencial de intercambio-correlacién no decae como
67—,2 en el vacio, afectando el limite de las energias de disociacion y de ionizacion.

-Esta aproximacién tiene un error al cancelar la interaccién propia incluida
en la energia de Hartree.
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LDA presenta una aproximacion incorrecta en uniones débiles (por ejemplo
enlaces de Hidrogeno), debido a que en la region de enlace, la densidad es muy
pequena.

Para mejorar la descripcién de la energia de intercambio y correlacién en
la aproximacion LDA, es posible considerar que la contribucion a esta energia
no depende tnicamente de la densidad en un punto, si no que considera la
dependencia de la variacién de la densidad alrededor de este punto. En este
sentido, se trata de una aproximacion semilocal, conocida como aproximacién
de gradiente generalizado (Generalizated Gradient Approximation (GGA)).

3.4. Aproximacion de los Gradientes Generalizados (GGA)

Como se menciond anteriormente, ésta aproximacion, tiene por motivo el
mejorar las no homogeneidades de la densidad que LDA, de manera particular
no considera. GGA introduce una aproximaciéon que consiste en expandir la
energia de intercambio y correlacién en términos de la densidad y sus gradientes.
Esta aproximacion es oportuna en sistemas de muchos cuerpos.

Se expresa la energia de intercambio-correlacién como:

Exclp) = / p(Pexclp(r)dr + / Fxclp(r), Vo(r)dr (33)

en donde la funcién Fxo es tal que satisface condiciones para el agujero de
intercambio-correlacion, por ejemplo, la regla de suma, los decaimientos de largo
alcance, etc; condiciones que varian respecto al sistema en particular y que hacen
la diferencia entre los funcionales.

Los calculos ab initio se basan solamente en los principios de la mecéanica
cuantica para resolver la ecuacion de Schrodinger electrénica. Esto no signifi-
ca que estos calculos sean exactos puesto que se tiene que recurrir a diversas
aproximaciones mateméticas para hacer el problema resoluble. Los distintos
métodos ab initio vienen caracterizados por la manera en que se enfocan estas
aproximaciones.

La introduccién de los efectos de gradiente conduce a una mejora en las geo-
metrias calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en comparacién con
la aproximaciéon LDA. No obstante, el principal argumento a favor del esquema
GGA es la mejora en las energias de enlace calculadas para varios sélidos y molé-
culas. Algunos de los funcionales Fxc(p(r), Vp(r)) de mayor recurrencia son los
propuestos por Perdew y Wang (PW86), Becke y Perdew (BP), Lee-Yang-Parr
(LYP), Perdew y Wang (PW91) y Perdew- Burke- Ernzerhof (PBE).
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Se han obtenido resultados coincidentes en que la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) predice de buena manera los pardmetros estructurales con
los obtenidos experimentalmente. Sin embargo, esta aproximacion usualmente
subvalta la brecha de energia prohibida en semiconductores.

3.5. Pseudopotenciales

Podemos dividir en dos grupos a los electrones en un atomo o ion: electrones
de valencia y electrones que estan fuertemente unidos en capas internas, aunque
no tienen un papel determinante en la unién quimica de los atomos, forman un
nucleo inerte (aproximadamente). Las propiedades que hacen posible las uniones
se deben a los electrones de valencia, de modo que en algunos casos pueden ser
ignorados los efectos de los electrones internos, entonces, un pseudopotencial es
una aproximacion del potencial que sienten los electrones de valencia.

Los pseudopotenciales fueron introducidos para explicar porqué el potencial
efectivo sentido por un electron itinerante en el material es débil comparado con
el potencial coulombiano de los nucleos de iones.

Aunque emplear una base de ondas planas es muy 1til, se presentan algunos
problemas cuando se quiere representar las funciones de onda de los electrones
en la regién interna de los 4&tomos, ya que se necesitaria un nimero muy grande
de ondas planas para representar adecuadamente las rapidas oscilaciones que
presentan las funciones de onda en esa regién. Para resolver este inconveniente,
se acude a la aproximacion con pseudopotenciales. Esta aproximacion esta basa-
da en que los electrones internos, practicamente no se afectan ante la presencia
de atomos cercanos debido a que estén fuertemente ligados a los ntcleos atomi-
cos, mientras que los electrones de valencia son los contribuyentes principales a
los enlaces quimicos de los materiales.

Asi, los electrones internos se pueden tratar en una aproximacion en la que
se consideran esencialmente fijos respecto al nicleo, formando un sélo cuerpo
con este ultimo. Esta es la esencia de la aproximacion del pseudopotencial:
reemplazar el fuerte potencial i6nico, por un pseudopotencial méas suave. Las
funciones de onda de los electrones se reemplazan por un conjunto de funciones
de onda que varian suavemente o sobre las que actia el pseudopotencial, de
modo que reproduzcan los niveles de energia obtenidos con la funcion de onda
que incluye explicitamente todos los electrones.

El interés principal es el cambio total en la energia de un electrén moviéndose
al nucleo de iones. Los electrones acelerados se mueven hacia la carga positiva del
nicleo de iones. La ganancia en la energia cinética cancela la disminucién en la
energia potencial y la energia total permanece constante a lo largo del proceso.
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Si se transforma el incremento de energia en un potencial efectivo repulsivo
se observa que el potencial efectivo cancela el potencial electrostatico real. En
vista de la mecénica cudntica, la cancelacién del potencial efectivo repulsivo
y el potencial atractivo real no resulta una imagen completa, y el residual, el
potencial débil es llamado “Pseudopotencial”.

Es conveniente representar mediante una funcién suave y sin nodos a los
pseudopotenciales, ya que facilita la resoluciéon del problema electrénico por
métodos numéricos estandar. Este tratamiento, en el que sélo se consideran ex-
plicitamente los electrones de valencia, y los internos se incorporan al ntcleo
para dar un pseudo-i6n, es importante en el tiempo de los calculos, ya que
permite disminuir el nimero de las funciones de base necesarias en la serie de
Fourier para la expansion de los estados electrénicos, manteniendo toda la fisica
importante en el comportamiento del material que se estudie. Los pseudopoten-
ciales se construyen con el requerimiento de que la carga de la pseudo-funcion de
onda integrada hasta cierto radio (radio de corte del pseudopotencial) sea igual
a la carga integrada para la funcién de onda asociada al potencial con todos
los electrones,es decir, en estos pseudopotenciales destaca la siguiente caracte-
ristica: La pseudofuncién de onda y la funcién de onda de valencia (verdadera)
son idénticas en la region fuera del radio de corte. Dentro del radio de corte, la
pseudofuncion de onda difiere de la funciéon de onda verdadera, pero se impo-
ne la condicién que sus normas sean iguales. Esta clase de pseudo-potenciales
reciben el nombre de “Pesudopotenciales de norma conservada”.

Los pseudopotenciales que conservan la norma fueron desarrollados princi-
palmente por Hamann y colaboradores y posteriormente refinados por el grupo
de Bachelet, quienes tabularon pseudopotenciales exactos para los elementos de
la tabla periédica.

Con esta condicién se determinan cambios en la densidad electronica de va-
lencia cerca del niicleo, lo que requiere un gran niimero de ondas planas necesario
para expandir la solucién, concluyendo en un alto costo en los calculos. En la
década de 1990, David Vanderbilt desarrollé6 un esquema alternativo en el que
relaja la condicién de conservacién de la norma del pseudo-potencial, permitien-
do asi, el uso de funciones mas suaves que requieren una energia de corte menor
para la base de ondas planas. En estos pseudopotenciales se elimina la condi-
cién de conservar la norma, y consecuentemente, las pseudofunciones de onda
no estarian normalizadas y no se tendiia una densidad electrénica completa. Por
tal razon, se deben incluir operadores de aumento de carga para contrarrestar
tal efecto en las funciones de valencia. A pesar de tener una descripcion menos
completa respecto a los pseudopotenciales que conservan la norma, el hecho de
reducir el nimero de funciones base entre un 60 % y un 80 % compensa el esfuer-
zo computacional extra que requiere incluir operadores de aumento de carga. A
este esquema se le conoce como “pseudo-potenciales ultrasuaves”.
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4. Energia de Adsorcién, Quimisorcién, Fisisor-
cion

Energia de adsorcién:

El término adsorcion, fue propuesto por Bois-Reymond en 1881. La adsorcién
implica la concentraciéon de uno o mas componentes de un gas o un liquido en
la superficie de un soélido. El sélido se denomina adsorbente y las moléculas
adsorbidas en la superficie del sélido, con mayor concentraciéon que en la fase
fluida, se conocen como adsorbato. La adsorcion se establece debido a las fuerzas
de atraccion entre las moléculas de fluido y la superficie solida. Si las fuerzas
son de tipo van der Waals, se trata de una fisisorcién sobre la superficie del
adsorbente, resultado de interacciones intermoleculares débiles entre el sélido
y el fluido. Un ejemplo del proceso de adsorciéon es la purificacion de aguas
residuales, particularmente, usando carbén activado; al pasar el agua a través del
carbén activo, los iones del contaminante quedan depositados sobre la superficie
del carb6n mientras que el agua pasa a través de él.

La energia de adsorciéon esta dada por la diferencia de energias del sistema
compuesto y la de los sistemas que lo componen

AFEqqs = Evo — (E1 + E») (34)

Adsorcion fisica o fisisorcidon:

Las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del s6lido por medio
de fuerzas de Van der Waals (interacciones dipolares, dispersion y/o induccion).

- La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es insufi-
ciente para romper el enlace aunque su geometria puede estar distorsionada.

- La fisisorcién es un proceso no especifico ya que las fuerzas que intervienen
no lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente.
En general, los gases muy polarizables son adsorbidos mas facilmente.

- La fisisorcion se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida
puede adsorberse otra.

La energia de adsorcién en fisisorciéon es menor a la que se implica en un
enlace quimico, y por tanto la reversibilidad del proceso se obtiene calentando
el sistema o bien, llevandolo a vacio, de forma que disminuya la presién del
adsorbato. La fisisorcién es un fenémeno exotérmico, aunque la energia puesta

25



en juego es siempre superior a la correspondiente al fenémeno de condensa-
cion. Cuando la adsorcién se produce en poros de tamano pequeno, la energia
implicada aumenta considerablemente.

Adsorciéon quimica o quimisorcion:

La adsorcion activada o quimisorcién fue propuesta por Langmuir en 1916,
describe el proceso en el que las moléculas se mantienen unidas a la superficie
formando un enlace quimico fuerte. Generalmente, la quimisorcién provoca la
adsorcion de una monocapa sobre la superficie adsorbente.

La quimisorcién estd definida por las siguientes caracteristicas:
- Es una interaccion maés fuerte que la fisisorcion.

- Las entalpias de quimisorcién son mucho mayores que las de fisisorciéon y
del orden de las que se liberan en la formacion de enlaces quimicos,
AHgqs = —(1.036 — 5.182) kJ/mol.

- Si se produce formaciéon y rotura de enlaces por lo que la molécula qui-
misorbida no mantiene la misma estructura electronica (enlaces) que en fase
gaseosa.

- La quimisorcién es especifica.

4.1. Acido Perclérico HCIO,

El acido perclérico es un compuesto inorganico, se encuentra normalmente
en solucién acuosa, es incoloro y altamente corrosivo.

Es un liquido grasoso a temperatura ambiente, est4 formado por cinco hidratos?
que se caracterizan critalograficamente. Es altamente reactivo con metales y ma-
teria organica. Consiste del anién perclorato, unido por enlaces de hidrogeno a
agua y al i6n Hidronio HoO y H30T (en sus centros).

Forma un azedtropo® con agua en una proporcion de Acido perclorico en
72.5% (de este modo resulta estable indefinidamente) y estd disponible comer-
cialmente, éstas soluciones son higroscépicas, es decir, tienen la capacidad de
absorber humedad del medio circundante.

Si se deja expuesto al aire, el acido perclérico concentrado se diluye por la

absorcion del agua por el aire, dando como resultado de la deshidrataciéon el
anhidrido* Heptoxido de dicloro Cly07 que es un fuerte oxidante y explosivo.
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En la tabla 1 se muestran algunas propiedades quimicas del acido perclérico.

’ Masa molar ‘ 100.46 g/mol ‘
Densidad 1.67 g/cm?®
Acidez -8 pKa (disociacion acida)
Punto de fusién —112°C (-161K)
Punto de ebullicién 19°C (292 K)

Tabla 1. Propiedades del Acido Perclérico (HCIO4)

Estructura del Acido Perclérico HCIlO,

104 168

1
1
1
.
[}

3

Figura 8. Angulos y nimero de dtomos para dcido Perclérico

El acido perclorico muestra las distancias siguientes (enlacces)

Numero de Atomo C | Namero de atomo C ‘ Tamano del enlace ‘

1 0 0.9940 A
1 2 1.6940 A
2 3 1.4434 A
2 4 1.4348 A
2 5 1.4323 A

Tabla 2. Tamanio de enlaces del dcido perclérico
Y los angulos senalados en la Figura 4.

La configuracién final obtenida para el acido perclorico se muestra en la
imagen 5.
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Figura 4. i) HClOuinicial.  4i)HCIO4(optimizado).
USOS

- Se usa como precursor del perclorato de amonio (NH4ClO,), el cual se
utiliza como combustible y del que se producen millones de kilogramos.

- Grabado de pantallas de cristal liquido, extracciéon de minerales, es un
componente 1til en el grabado de cromo, sirve para el electropulido.

- Es un superécido (—8pKa) y no es susceptible a la hidrolisis®.

Cuando se trabaja con este material, debe ser en campanas de extraccion
con capacidad de baldeo para evitar que los oxidantes se acumulen.

PERCLORATOS CIiO,

Son sales incoloras e inodoras, derivadas del acido perclorico (HCIOy), de
forma particular, en referencia a los aniones poliatémicos que se encuentran en
solucion. Se producen tanto de manera natural como artificial.

Se usan para tratar desérdenes de la tiroides y en la industria de la pirotecnia,
el Perclorato de Litio se descompone exotérmicamente para producir oxigeno. Su
produccién es por medio de procesos industriales, como desecho en la producciéon
de desinfectantes, blanqueadores, herbicidas, propulsores de cohetes y fuegos
artificiales.

CONTAMINACION POR PERCLORATO

Las sales del perclorato son facilmente solubles en soluciones acuosas y no
acuosas, cuando las sales son solvatadas, es decir, son cubiertas por el solvente,
pueden liberar gases que contaminan agua y tierra.
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1) Perclorato de Amonio NH,ClO,
La produccién de esta sal se realiza por electrolisis

NaClO4 + NH4,Cl — NH,4CIO4 + NaCl
HCIO4y+ NH,OH — NH,ClO4 + H0
HCIOy+ NH,Cl — NH,ClO4+ HCI

NHOH — NHs + H,0O

El perclorato de Amonio se mezcla con aglutinante, de la misma manera que
un propulsor de cohetes de combustible s6lido®, la razén es que dicho perclorato
se descompone de manera violenta a temperaturas superiores a 200°C y se
descompone como (cloro, oxigeo, nitrogeno y agua):

2NH4CIO4 — Clz + 202 + Ny + 4HQO

Estos productos (gaseosos) se expanden y explotan por el calor resultante
de la reaccién (el ion amonio acttia como reductor el anién perclorato como el
oxidante). Por el oxigeno liberado y el cloro diional (oxidante) puede agregarse
un 30% de polvo de aluminio y entonces sirve como combustible real (por su
alta temperatura de reaccion).

El APCP (Ammonium Perclorate Composite Propellant)* se ocupa porque
es de construccién simple y confiable, tiene impulsos especificos de 180-260 se-
gundos, ademéas de que cuenta con el combustible y el oxidante, a modo de que
solamente necesita un aglutinante de goma que son catalizadores de la velocidad
de combustion.

i1) Perclorato de Potasio KClOy

Es una sal inorganica, es un fuerte oxidante y un soélido cristalino incoloro,
su produccién industrial es mediante el tratamiento de una disolucién acuosa
de perclorato de sodio y cloruro de potasio KCI.

iii) Perclorato de Litio LiClOy

El perclorato de litio es un compuesto inorgénico. Es una sal cristalina,
incolora, y altamente soluble.

Se utiliza como una fuente de oxigeno en algunos generadores quimicos de

oxigeno. Se descompone a 673.15 K, produciendo cloruro de litio y oxigeno (O2),
siendo este ultimo méas del 60 % de su masa.
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También es empleado como un electrolito en baterias de iones de litio. El
Perclorato de litio se elige sobre electrolitos alternativos, tales como hexafluo-
rofosfato de litio o tetrafluoroborato de litio cuando su impedancia eléctrica,
conductividad, higroscopicidad, y propiedades de estabilidad anédicos son su-
periores en alguna aplicacion especifica.

iv) Perclorato de Sodio NaClO,

El perclorato de Sodio es la mas soluble de las sales comunes del perclorato,
es un cristal blanco, sélido higroscopico y altamente soluble en agua y en alcohol.

Tiene un uso minimo en la pirotécnia porque es higroscépico, en los labo-
ratorios se emplea como un electrolito no reactivo. Por ejemplo, en reacciones
estandar de extraccion de ADN de hibridacién y en la biologia molecular; puede
ser usado también, para bloquear la absorcién de yodo antes de la administraciéon
de agentes de contraste yodados en pacientes con hipertiroidismo subclinico.
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5. Resultados y Discusién

5.1. Semifulereno Cjs

Las energias de adsorciéon mostradas en las configuraciones siguientes, se
calculan usando la ecuacion nimero 34 (AEq4s = F12 — (E1 + E3)) en donde
el primer término correponde a la energia de relajacién del sistema completo,
FE, y E, a las energias de relajacion de cada molécula o 4&tomo por separado;
de manera que calculando la diferencia de energias, se puede determinar si las
moléculas se atraen (energias negativas) o se repelen (energias positivas) cuando
llegan a su configuracién mas éptima.

C3 pentagonal

El promedio del tamano de enlace entre &tomos de Carbono para el semifule-
reno 30 con base pentagonal es de 1.385 fi, este resultado se obtuvo a partir del
promedio de los enlaces mostrados en la figura 6, que muestran la optimizacién
geométrica del semifulereno.

Figura 5.

1) C3o pentagonal inicial. i1)Cso pentagonal final (optimizado).
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C30 hexagonal

La estructura final obtenida del semifulereno con base hexagonal, no presenta
oportunidad de interactuar con el Acido Perclérico, ya que los enlaces en el
plano del semifulereno coinciden al centro, es decir, se enroscan, de manera que
el acido perclérico como molécula a estudiar no puede interactuar en un espacio
tan pequenio con la finalidad de ser capturada.

La energia de adsorciéon es AE = —3.46eV

Figura 6.

1) C30 hezagonal inicial. i1) Cso hezagonal final (optimizado).

5.2. Semifulereno C3, (Base pentagonal) con Acido Per-
clorico HCIlO, y Litio

C'3p pentagonal con HCIO,

Colocando el acido perclérico a una distancia de 5.75A del plano del semi-
fulereno (considerando la distancia a partir del 4&tomo més cercano), se observod
que la molécula de acido perclorico se acerca (distancia muy pequena) y gira
en sentido izquierdo, terminando con el d&tomo de hidrégeno hacia el plano del
semifulereno, sin embargo, la molécula de acido perclérico no es quimisorbida
por el semifulereno, de manera que al realizar la correccion Van der Waals se
podra concluir si se trata de una fisisorcion.
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| Atomo | Atomo Nd

C (1) Cl 0.4764 A

c (1) H 0.57 A
0 H 0.6927 A
Cl H 0.0186 A

Tabla 3. Distancias principales en la interaccion HCIO4 y Cso

El angulo entre Ozigeno — Carbono(1) — Carbono(2) es de 104.841° mos-
trando una diferencia de 1.829° | respecto al angulo inicial de 103.012°

Figura 7. Vista lateral. i) C3opentagonal con HCO4 inicial. i3)C3o pentagonal con HCIO4
final (optimizado).
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Figura 8. Vista frontal. i) C3o pentagonal con HClOy4 inicial. i1)Cso pentagonal con
HClOy4 final (optimizado).

La energia de adsorciéon es AE = —0.184 V.

Relajaciéon con correcciéon Van der Waals

En consideracion al resultado anterior, se realizé una correcciéon con Van der
Waals, tomando como estructura inicial el acido perclérico y el semifulereno,
previamente optimizados con correcciones Van der Waals y asi tener las mismas
condiciones de relajaciéon geométrica de cada estructura.
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Figura 9. a,b,c) Cao pentagonal con Acido perclérico, parte conveza, inicial. d,e,f)Cso
pentagonal con Acido perclérico, parte céncava, final (optimizado).

Asi, la energia de adsorciéon para este sistema es de: AE = —0.65¢V, este
valor de energia y la configuracién final mostrada en la figura 10, permiten
concluir una fisisorcién de la molécula de acido perclorico ante el semifulereno
con base pentagonal debido a que no existe formacién de enlaces o cambios
quimicos en la interaccion.

C3p pentagonal con un litio
Colocando inicialmente un 4tomo de Litio a una distancia de: 0.40 A a partir

del plano del semifulereno se obtuvieron las siguientes distancias principales de
interaccién
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| Atomo (Carbono) | Atomo | Distancia |

5} Li 2.5923 A
23 Li 2.9653 A

Tabla 4. Distancias principales en la interaccion Cso y Litio

Figura 10. C3o pentagonal, dtomos numerados

Considerando que el atomo de litio, inicialmente se encontraba al lado dere-
cho mas cerca de los atomos de carbono que al lado izquierdo, el resultado de la
optimizacion fue preferencial a este lado, enlazédndose a los 4tomos de Carbono
(27 y 26).
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Figura 11.

1) C30 pentagonal con Litio inicial. i) Cso pentagonal con Litio final (optimizado).

La energia de adsorcién es AE = —3.62 eV, esta energia muestra la prefe-
rencia del 4tomo de litio a uno de los pentidgonos que no se encuentra cerrado
y de esta manera proporciona una mayor estabilidad en la estructura final.

Cso pentagonal dos litios

Por el resultado anterior, resulta de gran interés colocar un atomo de litio
adicional, en consideracién a que el 4&tomo de litio tiene preferencia a terminar
los pentagonos incompletos del semifulereno, es por esto que el segundo atomo de
litio se coloca ahora con una ligera tendencia al lado derecho del semifulereno, es
decir, con un acercamiento a uno de los pentagonos incompletos. Las distancias
principales obtenidas después de la optimizacién geométrica se muestran en la
tabla 5.

| Atomo | Atomo | Distancia inicial | Distancia Final Ad |
Li (1) Li (2) 5.1639 A 6.3760 A 1.2121 A
C (30) | Li(2) 4.0337 A 3.2290 A 0.8047 A
C (25) | Li(2) 4.7474 A 5.4594 A —0.7120 A
C(22) | Li(2) 3.8072 A 2.0990 A 1.7082 A

Tabla 5. Distancias principales en la interaccion Cso y un sequndo dtomo de Litio
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Figura 12.

i) C30 pentagonal con un sequndo litio inicial. i1) Cso pentagonal con sequndo litio
final (optimizado).

La energia de adsorcion para el sistema formado por los dos dtomos de litio
con el semifulereno es AE = —6.49¢V, de modo que la energia de adsorcién
promedio para cada atomo de litio es AE = —3.247€V.

El segundo &tomo de litio no presenta preferencia a concluir el pentagono
incompleto como en la interaccién con solamente un atomo de litio.

C30 pentagonal con un tercer litio

Se coloca un tercer dtomo de litio, bajo la suposiciéon de que el contorno
del semifulereno pueda recubrirse con litio y posteriormente lograr una interac-
cién con acido perclorico, a fin de obtener alguna reaccién semejante a la del
perclorato de litio.

El tercer 4tomo de Litio se anade sobre la configuracién obtenida, previa-
mente optimizada con dos litios en el semifulereno de base pentagonal, a fin
de poder determinar el comportamiento general que presenta el litio ante un
semifulereno que tiene dtomos de litio enlazados.
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| Atomo | Atomo |Distancia inicial | Distancia Final Ad

Litio (3) | Litio (1) 4.7105 A 2.4886 A 2.2219 A
Litio (3) | Litio (2) 2.1033 A 5.1429 A 2.4886 A

Tabla 6. Distancias principales en la interaccion Cso y un tercer dtomo de Litio

Se observa que atun cuando la distancia que el tercer 4tomo de litio guarda
respecto al segundo atomo de litio es mas pequena, es decir, al carbono nimero
22, finalmente se enlaza con el primer litio anadido, con el que la distancia
era mucho mayor inicialmente. Se puede observar en la figura 14 y por las
distancias mostradas en la tabla 14 que el 4tomo de litio comienza a formar un
cluster sobre la base de carbonos, este resultado no da lugar a la interaccién
con la molécula de acido perclérico porque el semifulereno en esta estructura no
presenta posibilidad de capturar al acido.

Figura 13. 1) Cso pentagonal con tercer Litio inicial. 13)C30 pentagonal con tercer
Litio final (optimizado).

La energia de adsorcion para el sistema anterior, que corresponde al semifu-
lereno con tres atomos de litio es AE = —9.29 eV, de modo que la energia de ad-
sorcion promedio para cada atomo de litio en éste sistema es AFE = —3.095¢V.
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5.3. Semifulereno (3, con Litio en su parte convexa

Colocando inicialmente un atomo de Litio por la parte convexa del semifu-
lereno y a las distancias iniciales mostradas a continuacion

’ Atomo (Carbono) ‘ Atomo ‘ Distancia inicial ‘ Distancia Final ‘ Ad ‘
1 Li 2.4999 A 2.2301 A 0.2698 A
2 Li 2.3619 A 2.2243 A 0.1376 A
3 Li 2.0299 A 2.2161 A —0.1862 A
4 Li 1.9720 A 2.2166 A —0.2446 A
5 Li 2.2812 A 2.2240 A 0.0572 A

Tabla 7. Distancias principales en la interaccion Cso y Litio

Figura 14. a,b,c) C3o pentagonal con Litio, parte conveza, inicial. d,e,f ) Cso
pentagonal con Litio, parte céncava, final (optimizado).
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La energia de adsorcién es AE = —2.39€V, éste valor es menos intenso
que la energia de adsorcién para el sistema del semifulereno con litio por la
parte concava (AE = —3.62eV ), por esa razén, para la interaccion con litios
adicionales y Acido Perclérico se considera tnicamente el primero.

5.4. Semifulereno C3, con Litio y Acido Perclérico

Una vez optimizado el semifulereno con el litio (resultado obtenido en la
figura 8), se coloco el acido perclorico sobre el plano del semifulereno, a una
distancia de 1.5 veces el enlace mayor (para no forzar ningin enlace en la opti-
mizacion); la diferencia entre las distancias principales de la configuracion inicial
y final se muestra a continuacién:

’ Atomo ‘ Atomo ‘ Ad ‘

Li Cl 1.6282 A

H Cl —0.0955 A

H Li 0.6876 A

H O (1) | —0.02414

C (1, base) Cl —0.1503 A

C (2, base) Cl —0.1432 A

C (3, base) Cl 0.0746 A

C (4, base) Cl 0.1874 A

C (5, base) Cl 0.0485 A

C (25, contorno) Cl 0.0978 A
C (26, contorno) Cl 0.4466 A
C (27, contorno) Cl1 0.6784 A
C (28, contorno) Cl 0.6150 A

Tabla 8. Distancias principales en la interaccion Cso con el primer dtomo de litio y
dcido perclorico HCIOy

El cambio en el angulo entre el Oxigeno (marcado como ntmero 1), el Hi-
drégeno y el atomo de Cloro es de 4.012° (de103.012° a 107.024°).
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Figura 15. a,b,c) C3o pentagonal con Litio y Acido Perclérico inicial. d,e,f)Cso
pentagonal con Litio y Acido Perclérico final (optimizado).

La energia de adsorciéon es AF = —3.98eV

Las distancias negativas entre &tomos representan un acercamiento, en tanto
que las distancias positivas indican que se alejan. Como puede observarse, el ato-
mo de litio se desprende del semifulereno y el acercamiento del acido perclérico
al semifulereno es minimo y el a&tomo de hidrégeno se re-orienta preferente-
mente hacia los 4&tomos de carbono, para tener una respuesta general a este
comportamiento, seria util afadir condiciones de temperatura (realizar Dina-
mica Molecular) y de esta manera saber si el atomo de litio se acerca al acido
perclorico y reacciona o se aleja completamente.
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6. Conclusiones

- El semifulereno C3g con base hexagonal no permite una interacciéon con el
Acido perclérico porque su estructura final se colapsa, en interaccion con Litio
la estructura colapsada permanece cerrada y la energia de adsorcién obtenida
es AE = —-346¢eV

- En la interaccion de semifulereno Cso con Acido Perclérico HC1O, se observa
una re-orientacién del dtomo de hidrégeno y un acercamiento de la molécula
de acido hacia el semifulereno, la energia de adsorcion del sistema es de AE =
—0.184 €V

Se realizé una relajacion con correcciéon Van der Waals, a partir de la que se
observa que la molécula de Acido Perclérico, se fisisorbe al semifulereno, la
energia de adsorcién es de AF = —0.65¢eV.

- Al interactuar el C3 con el primer dtomo de litio, colocado a 2.16 A del
plano del semifulereno y con una ligera preferencia al lado derecho, se forma
un enlace que completa un pentadgono mas, de lado derecho, que resulta en una
estructura mas estable y con una energia de adsorciéon de AE = —3.62¢eV

Con un segundo dtomo de litio, en la estructura del primer litio optimizada,
y sobre el plano del semifulereno a una distancia de 2.16 /01, se crea un enlace
entre los a&tomos de carbono hacia los cuales estaba orientado el &tomo de litio,
con una energia de adsorcién del sistema de AE = —6.49¢eV.

La energia promedio correspondiente a cada dtomo de litio es AE = —3.247 eV,
que en comparacién con la energia obtenida del sistema formado con un soélo
atomo de litio y el semifulereno, es inferior en 0.37 eV.

Al anadir el tercer atomo de litio sobre el plano del semifulereno (a una dis-
tancia de 2.16 A), sin orientacion preferencial, se form6 un enlace, que converge
en la ruptura del mismo y la formacion de un enlace con el primer dtomo de
litio anadido, comienza la formacién de un cluster con el litio y el semifulereno.

Se tiene una energia de adsorcién de AE = —9.29¢eV.

La energia promedio correspondiente a cada dtomo de litio es AE = —3.095 eV,
que en comparacién con la energia obtenida del sistema formado con un soélo
atomo de litio y el semifulereno, es inferior en 0.52 eV.

- Se coloco la molécula de HCI04 a una distancia de 5.75 A del plano del
semifulereno con litio; finalmente, se re-orienta el &tomo de hidrogeno y se des-
prende el atomo de litio, previamente enlazado a los dtomos de carbono, el
atomo de litio tiene mayor preferencia a reaccionar con el dcido perclérico.
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Se obtuvo una energia de adsorciéon de AE = —3.98 V.

- Finalmente, se hizo interactuar un atomo de litio con el semifulereno en su
parte convexa, se obtuvo una energia de AE = —2.39eV, que es inferior a la
energia obtenida por la parte concava, esto daria un estado menos estable que

el primero.

A continuacién se muestra un resumen de las energias de adsorcion obtenidas.

Sistema Estudiado ‘ AE promedio(eV) ‘

C'30 base hexagonal —3.46

Cso con Acido Perclorico HCIO4 —0.184

Cso con Acido Perclorico HClO4 correccion Van der Waals —0.65
C30 con un atomo de Litio —3.62

C3p con dos atomos de litio —3.247

C30 con tres atomos de litio —3.095

C'30 con HC104 y Litio —-3.98

C30 parte convexa —2.39

Tabla 9. Resumen Energias de Adsorcion
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A. Apéndice

Anhidro: Se dice de los cuerpos en cuya composicién no entra el agua, o
que han perdido la que tenian.

Hidrato: Sustancia organica sélida, blanca y soluble en agua, que constitu-
ye las reservas energéticas de las células animales y vegetales; est4 compuesta
por un nimero determinado de 4&tomos de carbono, un nimero determinado de
atomos de oxigeno y el doble de atomos de hidrogeno.

Azeobtropo: Mezcla liquida de dos o mas compuestos quimicos que hierven
a temperatura constante y se comportan como si estuvieran formados por un
solo componente.

Un aze6tropo puede hervir a una temperatura superior, intermedia o in-
ferior a la de los constituyentes de la mezcla permaneciendo el liquido con la
misma composicién inicial, esta es la razén por la que no se puede separar por
destilacién simple.

Hidrélisis: Es una reaccién quimica entre una molécula de agua y otra molé-
cula, en el que la molécula de agua se divide y sus atomos pasan a formar parte
de otra especie quimica.

DEMOSTRACION A LOS TEOREMAS DE KOHN-SHAM

1- La densidad electrénica determina univocamente el potencial externo, y
por lo tanto la energia y todas las propiedades del sistema

Demostracion:

Supongamos que dos potenciales distintos U(r) y U’(r) producen la misma
densidad po.

i; £ o

=1 j>1 Tij

= H|¢v>=FEy|¢ >

Z V2+ZZ—+U

=1 j>1i T'ij

= H' | >=E)| ¢ >

// | ¥ |2 dry...dry = // | ¥ |2 dry...dry = po(r)
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por el principio variacional

Bo<<d/ |H | >=<o/' |H |¢'>+<¢ |H-H |¢ > (35)

entonces

<y |H —H'"|¢ >=<4' |U@r)-U'(r) | ¢ >
- / () — U ()] [ 2 dr

[ w6 -0 el potryar

de la ecuacion (12)
Bo < By + [ 00~ U'0)] por)ar (36)
anédlogamente

Ey<<y|H |¢p>=<¢|H |¢p>+<¢|H —H |y >

= FE, < Eo + / [U'(r) —U(r)] po(r)dr (37)
sumando (13) y (14)

Eo+ Ey < E\ + Ey

Por tanto, no puede haber dos potenciales externos que proporcionen la
misma densidad electréonica o, en otras palabras, la densidad electrénica del
estado fundamental determina univocamente el potencial externo.

.. ,00(7") e Uezt(r) = po(?’) < E()

DEMOSTRACION TEOREMA II
El funcional de la densidad F [p] toma un valor minimo F para p = po.

Para una densidad p/(r) tal que, p/(r) > 0 y [p/(r)dr = N = Ey <
Ep'(r)]

Como p’ determina un potencial U y con esto, un hamiltoniano y una funcién
de onda. Sea H el hamiltoniano de U(r) con energia E, como % no es una
eigenfunciéon de H, se tiene:
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p(r) e H' &y

entonces
H'|1//>:E6\z//>
y
p(r) < H < o
entonces

H|¢>=E()|¢>

entonces, dada la condicién inicial

Ey=Elp| =<to | H | ><<¢'|H[¢ >=Ep].
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B. Quantum Espresso

Quantum Espresso es un conjunto integrado de aplicaciones para el calculo
de la estructura electrénica y modelizacién de materiales en la nanoescala, esté
basado en la teoria del funcional de la densidad, ondas planas y el uso de pseu-
dopotenciales. Los co6digos de estructura electrénica han sido desarrollados por
algunos de los autores originales de los nuevos algoritmos de estructura electré-
nica y han sido aplicados en los tltimos anos por grupos lideres de modelado de
materiales en todo el mundo.

La base de los codigos esta escrita en Fortran-90, C y Fortran-77 con condi-
ciones de frontera periddicas, lo que permite manejar sistemas cristalinos infi-
nitos. Ademaés, los sistemas finitos se pueden considerar usando superceldas. La
innovacioén y la eficiencia siguen son el principal objetivo, con especial referencia
a las arquitecturas masivas en paralelo.

Quantum Espresso ha evolucionando hacia una distribucion de cddigos inde-
pendientes e interoperables con la imagen de un proyecto de cédigo abierto, que
permite a los investigadores activos en el campo de los cédlculos de estructura
electronica participar en el proyecto aportando sus propios cédigos e implemen-
tando sus propias ideas en los coédigos que ya existen.

Entre los calculos béasicos y simulaciones que pueden realizarse son:

- Célculos de los orbitales de Kohn-Sham y las energias para sistemas aislados
o extendidos periédicamente, asi como las energias correspondientes al estado
base.

- Optimizacion estructural completa de los grados de libertad microscopi-
cos (coordenadas atémicas) y macroscopicos (celda unitaria) usando fuerzas de
Hellmann-Feynman y estrés.

- Estados base para sistemas magnéticos o spin-polarizados, incluyendo spin-
orbita acoplados y magnetismo no-colinear.

- Din&mica molecular (MD) ab initio, usando el Lagrangiano Car-Parrinello o

las fuerzas de Hellman-Feynman calculadas sobre la superficie de Born-Oppenheimer
(BO) en una diversidad de ensembles termodinamicos.
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- Teoria de la perturbacion de la densidad del funcional (DFPT) para calcular
segundas y terceras derivadas de la energia total en cualquier logitud de onda
arbitraria. [25]

A continuacion se presenta un programa ejemplo, usado para la obtencién
de los resultados mostrados en la figura 16.

&CONTROL

calculation = ’relax’,

prefix = "HC1O4 C30_pentagonal litio 37-gga-relax’,
pseudo _dir = ./,

outdir = ’./tmp’,

tprnfor = .TRUE.,

nstep = 2800,

&SYSTEM

ibrav = 0,

nat = 37,

ntyp =5,

ecutwfc = 80.0,

occupations = ’smearing’,
smearing = 'methfessel-paxton’,
degauss = 0.06D0,

nosym —=.true.,

&ELECTRONS
diagonalization="david’,
mixing mode = ’plain’,
mixing beta = 0.3,
conv_thr = 1.0d-6,
electron__maxstep= 2000,

/

&IONS

pot__extrapolation = ’second _order’,
wfc_extrapolation = ’second order’,

ATOMIC SPECIES

O 15.99 O.pbe-hgh.UPF

Cl 35.45 Cl.pbe-hgh.UPF

H 1.008 H.pbe-hgh.UPF

C 12.02 C.pbe-hgh.UPF

Li 6.94 Li.pbe-mt fhi.UPF
ATOMIC POSITIONS {angstrom}

C 7.093696 2.909228 1.732289
C 8.539684 2.919886 1.751816
C 8.974272 4.292494 1.762487
C 7.798220 5.133215 1.763632
C 6.637931 4.281617 1.742787
C 5.529369 4.625054 2.483801
C 6.415421 1.967417 2.463979
C 9.218054 1.987189 2.503910
C 10.070920 4.658789 2.515165
C 7.787970 6.283597 2.525723
C 10.448360 2.334139 3.260854

o1



C 10.867796 3.658160 3.260272
C 10.107074 5.921686 3.263710
C 8.970414 6.723640 3.275086
C 6.581880 6.710806 3.268730
C 5.457282 5.897668 3.246910
C 4.711831 3.602754 3.194188
C 5.148463 2.286415 3.182732
C 7.122095 0.881389 3.202696
C 8.509180 0.893160 3.224880
C 6.077679 0.442949 4.120063
C 5.058952 1.165230 4.110563
C 9.527774 0.483798 4.185823
C 10.530618 1.229113 4.212464
C 11.491263 4.562004 4.199387
C 11.162215 5.795332 4.342848
C 8.506948 7.666955 4.366545
C 7.233881 7.576241 4.224410
C 4.369555 5.624467 4.182880
C 3.988647 4.434783 4.148454
Li 10.375072 7.482300 5.226534
O 8.987844 3.293809 6.267813
O 7.880395 5.372453 7.044321
Cl 7.813614 3.680012 7.013061
0O 6.566051 3.434700 6.353560
O 7.835263 3.304429 8.397717
H 8.802841 5.565905 6.728509

K POINTS {automatic}
444000

CELL PARAMETERS cubic
40.0 0.0 0.0
0.0 40.0 0.0

0.0 0.0 40.0
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