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RESUMEN

En este tfrabagjo se estudié a nivel de teoria PBE-D3/6-311G(d,p) en el software Gaus-
sian 09 la adsorcion de CO4, CH, ¥y NoO en fullerenos Cgy dopados sustitucionalmente
por un dtomo de Co. La adsorcién se llevd acabo en el sitio dopado con las moléculas
en diferentes orientaciones. Con base en pardmetros e indices de reactividad globa-
les y locales se estudiaron las propiedades estructurales, electronicas y energéticas
de estos sistemas. Los resulfados indican que la adsorcion de las moléculas CO, y CHy
en el heterofullereno C59Co es del tipo fisica con energias de adsorcion de -0.51 y
-0.41 eV, mientras que la energia de adsorcion para el N,O es de -0.88 eV, lo que se
fraduce en una quimisorcion.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Los fullerenos C,, son una forma alotropica del carbono, son moléculas esféricas
huecas que presentan una estructura de jaula cerrada a base de poliedros formados
por pentdgonos y hexadgonos de adtomos de carbono unidos entre si. Desde que se
descubrid la forma mds abundante y estable de los fullerenos existentes, el fullereno
Ceo. S€ haimpulsado una serie de investigaciones sobre su funcionalizacion y dopado,
lo que ha dado origen a posibles aplicaciones en campos como la Ciencias Exactas,
Biologicas y de la Salud e Ingenieria. Por ejemplo, en el diseno de semiconductores,
fransporte de faGrmacos, adsorcion y almacenamiento de gases (1-6).

Figura 1.1. Fullereno Cg.

Algunas propiedades del fullereno Cgg que lo convierten en un buen candidato
para la adsorcidn de gases es que puede sintetizarse con una superficie altamente
defectuosa, tiene una gran estabilidad quimica y térmica, propiedades mecdanicas
Unicas y alta electronegatividad y afinidad electronica. Estudios tedricos recientes
utilizando métodos basados en la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) su-
gieren que dopar fullerenos por sustitucion con metales de transicion, mejora significa-
tivamente sus capacidades para adsorber moléculas en comparacion con los fullere-
nos puros. De manera general, los fullerenos dopados con metales de transicion (TM)
mads estudiados son los dopados con hierro (Fe) y niquel (Ni). Estos metales dopantes
pertencen a un grupo, junto con el cobalto (Co), denominado triada del hierro. Los
fullerenos dopados con Co se han explorado muy poco (1, 2, 7-9).

La DFT es una herramienta muy Util para el estudio de la estructura electronicay las
propiedades de la materia a nivel atdmico y molecular. La versatilidad de esta teoria
se debe ala generalidad de sus conceptos fundamentales, la flexibilidad que se tiene

1



CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

para implementarlos y a su fundamento tedrico riguroso. El nUmero de estudios a ni-
vel DFT crece rdpidamente ya que métodos basados en esta teoria permiten calcular
propiedades termodindmicas, cinéticas y estructurales con una precisibn compara-
ble a la de los métodos ab initfio, pero con un esfuerzo computacional mucho menor
(10, 11).

En los Ultimos anos la comunidad cientifica se ha visto forzada a redoblar esfuerzos
con la finalidad de mitigar los efectos que frae consigo el cambio climdatico causa-
do por los gases de efecto invernadero (GEl), tales como el deshielo de los glaciares,
inundaciones de zonas costeras, huracanes devastadores, desertificacion, migracion
de especies, escasez de alimentos, propagacion de enfermedades y pandemias (12—
14).

En el presente trabajo de investigacion se estudia la adsorcidon de los gases que
mas contribuyen al efecto invernadero, CO,, CHy y NoO, en fullerenos Cgy dopados
con un adtomo de Co. Este estudio surge del interés de buscar materiales novedosos
para la captura de gases de efecto invernadero, esto con la finalidad de contribuir
a la lucha contra el cambio climdtico. En el dmbito académico la finalidad de esta
tesis es generar nuevo conocimiento puesto que en la literatura se carece de articu-
los donde se estudie la adsorcidn de moléculas en fullerenos Cgy dopados con Co,
asi mismo se busca elucidar las propiedades estructurales, energéticas y electronicas
de estos sistemas. Ademds, este trabajo puede servir como referencia para nuevas
propuestas de nanomateriales basados en carbono y cobalto. Para llevar acabo es-
ta investigacion, se realizaron cdlculos de estructura electronica utilizando un método
basado en DFT, se empled el funcional de infercambio-correlacion PBE con el conjun-
to de bases 6-311G(d,p) y la correccidon de dispersidon D3, en el software Gaussian 09.
El funcional PBE no requiere de mucho esfuerzo computacional debido a su simplici-
dad, mientras que el conjunto de bases 6-311G(d.p) es lo suficientemente grande y
practico para este tipo de sistemas.

En el capitulo 2 se presenta informacion relevante sobre el fullereno Cgg, sus princi-
pales caracteristicas y posibles aplicaciones. Se comenta sobre la problemdatica del
calentamiento global, sus causas y consecuencias. Se describen |os tipos de dopaje y
el fendbmeno de la adsorcion. Ademds, se mencionan algunos articulos relacionados
con la adsorcién de moléculas en heterofullerenos Cs9TM con la finalidad de escoger
un método computacional adecuado.

En el capitulo 3 se describe el fundamento tedrico necesario que da sustento a
este trabajo. Se plantean los principales conceptos de la Quimica Tedrica y Compu-
tacional. Se parte de la ecuacion de Schrédinger, mediante la aproximacion de Born-
Oppenheimer surgen los problemas de estructura electronica, mientras que de la
aproximacion de electrones independientes surgen los espin-orbitales y la funcidn de
onda definida como un determinante de Slater. Esta Ultima aproximacion es la ba-
se del método de Hartree-Fock, sin embargo, al no ser este método utilizado en la
presente investigacion se decide omitirlo. Se presentan los tfeoremas de Hohenberg y
Kohn y el método de Kohn y Sham que fundamentan la DFT moderna. Se comenta
sobre el soffware Gaussian 09, el funcional PBE, el conjunto de bases 6-311G(d.p) vy la
correccion D3. Finalmente se definen conceptos bdsicos de reactividad quimica en el
marco de la DFT como lo son los indices de reactividad globales (afinidad electronica,
primera energia de ionizacion, potencial quimico, electronegatividad, dureza, blan-
dura y electrofilicidad) y locales (funciones de Fukui condensadas).



3 CAPITULO 1. INTRODUCCION

En el capitulo 4 se presenta la hipdtesis y los objetivos de este trabagjo.

En el capitulo 5 se describe el método computacional empleado para estudiar la
adsorcion de CO,, CH4 Yy NoO en heterofullerenos Cs9Co. Se hace un andlisis compa-
rativo de las propiedades estructurales, energéticas y electronicas de las moléculas
CO,, CHs ¥y NoO, Cq obtenidas a nivel de teoria PBE-D3/6-311G(d,p) con las reporta-
das en la literatura con la finalidad de validar el método. Algunas de estas propieda-
des se obtuvieron mediante las definiciones previas de reactividad quimica dadas en
el capitulo 3, asi como fambién de otfros pardmetros como la energia de formacion,
la brecha energética HOMO-LUMO, andlisis NBO y MESP

En el capitulo 6 se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion. Se
elucidan y discuten las propiedades estructurales, energéticas y electronicas de los
sistemas C59Co-CO,, -CHy4 ¥y -N2O. Se hace uso de la energia de adsorcion para de-
terminar el tipo de interaccion (fisica o quimica). También se mencionan articulos re-
lacionados con la adsorcion de CO,, CH4 y NoO en diversos sistemas con la finalidad
de hacer un andlisis comparativo.

En el capitulo 7 se mencionan las principales conclusiones y sugerencias para in-
vestigaciones posteriores.

Finalmente en el Anexo A se encuentran las estructuras de los sistemas Cs5qCo-CO,,
-CH, y -N,O utilizadas en esta tesis.



CAPITULO 2

‘ ANTECEDENTES

2.1. Generalidades del Fullereno Cg,

El carbono es un elemento quimico con nimero atdmico 6 y masa atdmica de
12.01 uma. Es un no metal tetravalente con configuracion electronica 1s22s22p?. El
carbono puede adoptar tres tipos de hibridacion de orbitales atdmicos: sp?, sp? vy sp.
gue dan lugar lugar a seis formas alotropicas: grafito, diamante, carbino, fullerenos,
nanotubos y grafeno. Los fullerenos, a diferencia de las cinco estructuras restantes
mencionadas anteriormente, son moléculas esféricas huecas (1, 15-17).

4 S

% ¢
}ﬂ;\(» C\&‘ VAl 4}/_(_}’ \

IR WIS e

(a) Graofito (b) Diamante (c) Carbino

<1 7

(d) Fullereno (Csg) (e) Nanotubo (f) Grafeno

Figura 2.1. Al6tropos del carbono.

Los fullerenos C,, son los Unicos sélidos moleculares que se derivan del carbono.
Hoy en dia es posible encontrar una gran diversidad de fullerenos reportados en la
literatura, en su estructura pueden contener desde 20 hasta 980 &dtomos de carbono.
Otro tipo de fullerenos de interés tecnoldgico son los formados de ofros elementos co-
mo los de boro y nitrdgeno (BN), por ejemplo, el fullereno BsgNsg, asi como también los
fullerenos decorados y dopados (endohedrales, exohedrales y heterofullerenos). La
hibridacién que presenta el carbono en los fullerenos C,, estd entre sp? y sp?, particu-
larmente para el fullereno Cgy (0 buckminsterfullereno) la hibridacion que se presenta

4



5 CAPITULO 2. ANTECEDENTES

es sp228 (1,2,15,17).

En 1985, los cientificos Richard Smalley, Robert Curl, James Heath, Sean O’Brien y
Harold Kroto sintetizaron la primera molécula de fullereno conocida, el fullereno Cgy,
en la Universidad Rice. En el experimento, una superficie de grafito sélido se vapo-
riz6 mediante la irradiacion con un Idser bajo un flujo de helio gaseoso. Debido a la
colision con los dtomos de helio, los dtomos e iones libres se enfriaron y se formaron
cUmulos que contenian varios dtomos de carbono. Los cmulos se examinaron en
un espectrometro de masas y se descubrid que la mayoria tenian 60 dtomos de car-
bono. Existen varios métodos para la produccion de fullerenos Cgp, algunos de ellos
son: método de arco eléctrico, método de calentamiento por arco, método de abla-
cion por laser y por pirdlisis de hidrocarburos. Posteriormente se descubrid que estos
fullerenos existen de forma natural en el polvo interestelar, asi como en formaciones
geoldgicas de la Tierra (por ejemplo, Shunga en Rusia, Nueva Zelanda y Sudbury en
Canadd), aunque solo en el rango de las partes por milléon (ppm) (1, 2, 18).

El fullereno Cgy (ver Figura 1.1) es una molécula que exhibe una geometria de
icosaedro truncado y que consta de 60 dtomos de carbono equivalentes los cuales
forman 12 pentagonos y 20 hexdgonos. Una de las propiedades mds importantes de
esta molécula es su alta simetria, presenta 120 diferentes operaciones de simetria. Hay
dos tipos de enlace en este fullereno, los enlaces simples C—C enfre un hexdgono y
un pentagono con una longitud de 1.45 + 0.015 Ay los dobles enlaces C=C entre dos
hexdgonos con una longitud de 1.40 &+ 0.015 A. Esta molécula tiene un didmetro de
aproximadamente 7.0 A. El Gngulo entre dos enlaces o es de 106.0° y el dngulo entre
un enlace ¢ y un enlace = es de 101.64° (1, 2, 18-20).

Algunas de las propiedades mds importantes que tienen los fullerenos Cgo son las
siguientes (1, 2, 21-25):

= Son muy electronegativos y forma faciimente compuestos con dtomos donado-
res de electrones. Es un reactivo electrofilo.

= No son solubles en agua. Son solubles en algunos disolventes orgdnicos aromati-
cos como el tetrahidrofurano y el tolueno.

» Es el fullereno mdas estable de todos los existentes. A temperatura ambiente es
un polvo amarillo con una densidad de 1.65 g/cm3 y adopta una estructura
cristalina cubica centrada en la cara (FCC).

= No es toxico para el humano, esto depende de la cantidad suministrada y de la
pureza.

El fullereno Cgg, por su singular geometria esférica y propiedades electronicas y
mecdanicas, han sido objeto de intensa investigacion desde su descubrimiento y es un
excelente candidato para aplicaciones en el fransporte de fadrmacos (3), actividad
antimicrobiana (26), dermatologia y cosmetologia (27), fratamiento de enfermeda-
des (28), celdas solares (29), biosensores (30), catalizadores (31), semiconductores (4),
Optica no lineal (32), adsorcion y almacenamiento de gases (5, 6), efc.

2.2. Gases de Efecto Invernadero

El término “efecto invernadero” describe el calentamiento de la Tierra que se pro-
duce por la captura de energia en ciertos gases que se encuentran en la atmobsfera
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a los cuales se les denomina gases de efecto invernadero (GEI). La radiacion solar de
menor longitud de onda atraviesa la atmobsfera terrestre y es absorbida por la superfi-
cie de la Tierra provocando su calentamiento, a medida que la superficie de la Tierra
se enfria emite radiacion infrarroja (IR), parte de la cual es absorbida por los GEl de
la atmaodsfera y se irradia de nuevo a la superficie terrestre dando lugar a un calenta-
miento adicional (33, 34).

Hay esencialmente tres caracteristicas que determinan si un gas contribuye o no
al efecto invernadero (35):

» La capacidad del gas para absorber radiacion IR. Un gas adsorbe radiacion IR
en bandas de energia especificas dependiendo de sus propiedades fisicoquimi-
cas, pero ademds, existe competencia por absorber radiacion entre los gases. Si
los gases presentes en la atmobsfera absorben la mayor parte de la radiacion en
una banda especifica, emitir un gas que también absorba en la misma banda
no tendrd una contribucioén significativa al efecto invernadero.

» Tiempo de vida del gas en la atmbsfera. Es un pardmetro que define cudnto
fiempo estard presente un gas una vez que ingrese a la atmabsfera. Si un gas
persiste mucho tiempo en la atmdsfera puede agravar los efectos del calenta-
miento global.

= o concentracion del gas en la atmadsfera. Si un gas no estd presente en concen-
fraciones lo suficientemente altas a pesar de que tenga una gran capacidad
para absorber radiacion IR o tenga un tiempo de vida alto, entonces no es un
gas de efecto invernadero importante.

Los GEl que se emiten a la atmdsfera provienen tanto de actividades naturales co-
mo de antropogénicas, cabe mencionar que el efecto invernadero es un fendmeno
natural importante para la vida en el planeta, si no existiera se tendria aproximada-
mente —19 °C como temperatura global. El efecto invernadero es necesario, sin em-
bargo, las actividades humanas han provocado el aumento de la concentracion de
estos gases en la atmdsfera en el franscurso del siglo XX lo que ha generado proble-
mas medioambientales. Los GEl, de manera general, estan constituidos por tres o mds
atomos y representan el 1% de la composicion atmosférica, los mds importantes son
(12-14, 35-37):

m Didxido de carbono (CO,): corresponde al 70% de los GEl emitidos; se produce
por la combustion de petrdleo, gas natural, carbdn y ofros agentes fosiles.

» Metano (CHy): corresponde al 20% de los GEl emitidos; se produce por la qguema
de biomasa, la descomposicion de desechos orgdnicos, los pantanos lo emiten
de forma natural, la ganaderia y la agricultura.

» Oxidos de nitrdgeno (N, O,): especialmente el N,O corresponde al 7 % de los GEl
emitidos; se produce en los procesos industriales y la qguema de biomasa.

m Clorofluorocarburos (CFC): corresponden al 1% de los GEl emitidos; son gases uti-
lizados en los sistemas de climatizacion, productos aislantes y gas para aerosoles,
no se producen de forma natural, han sido desarrollados por el hombre con fines
industriales.

m Ozono (O3): es un producto de reacciones fotoquimicas que se llevan acabo en
la atmdsfera, su abundancia estd controlada principalmente por las emisiones
de CH,, CO, N,O, y los compuestos orgdnicos voldtiles (COV).
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En los Ultimos anos la comunidad cientifica ha redoblado esfuerzos con la finalidad
de mitigar los problemas ambientales que trae consigo el cambio climatico causado
por los gases de efecto invernadero (GEl) tales como el deshielo de los glaciares,
inundaciones de zonas costeras, huracanes devastadores, desertificacion de zonas
fértiles, migracion de especies, escasez de alimentos y propagacion de enfermeda-
des y pandemias (14, 38, 39).

2.3. Dopaje con Metales de Transicion y Adsorcion

Uno de los métodos mdas comunes para modificar y adaptar las propiedades electroni-
cas, Opticas y conductoras de los fullerenos de forma controlada es doparlos. En prin-
cipio, un fullereno Cgg puede doparse de tres maneras (40-44):.

= Dopaje exohedral (dopando desde el exterior, se genera un exofullereno).

= Dopaje por sustitucion (cambiando la estructura molecular, se genera un hete-
rofullereno). Este método consiste en la sustitucion de un dtomo de carbono por
un atomo diferente. Los Gtomos de boro o nitrdgeno son los mas utilizados pa-
ra realizar este tipo de dopdaje. La nomenclatura utilizada es, por ejemplo, CsgBs
para dos dtomos de B que sustituyen dos dtomos de C en un fullereno Cgy. Como
cada dtomo de carbono en este fullereno es equivalente, no importa la posicion
en la que se readlice el dopagje siempre y cuando se dope con un solo dtomo.

= Dopaje endohedral (dopando desde el interior, se genera un endofullereno).

(a) Dopaje exohedral (CgoKs) (b) Dopaje por sustitucion (c) Dopaje endohedral
(C59N) (LO@CGO)

Figura 2.2. Formas de dopar al fullereno Cg.

Algunos estudios tedricos muestran que dopar fullerenos con TM modifica las pro-
piedades del sistema original, debido a la inclusidon de electrones d, exhibiendo pro-
piedades de inferés tecnoldgico, por ejemplo, la adsorcion de diversos tipos de molécu-
las (42, 45-48).

Segun la IUPAC un TM es un elemento cuyo dtomo tfiene una subcapa d incom-
pleta, o que puede dar lugar a cationes con una subcapa d incompleta. Los TM se
encuentran en el bloque d, grupo 3 al 12 y periodo 4 al 7 de la tabla peridédica. Algu-
nas propiedades de los TM son (49-51):

= Forman compuestos en una amplia gama de estados de oxidacion y una exten-
sa serie de complejos, muchos de los cuales son muy coloreados y paramagnéti-
cos debido a que tienen subcapas parcialmente ocupadas.
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= Son menos reductores que los elementos del bloque s. Estos metales y sus com-
puestos, son catalizadores eficaces fanto en procesos industriales como bioldgi-
cos. Esta propiedad se debe a que son capaces de coordinar y potenciar la
reactividad de pequenas moléculas como Hy, CO, CoHy y Os, y de romper enla-
ces C-H, Si-H,H-Hy C-X (X=CI,Bro ).

El Co es un metal gris, dlctil, fragil y magnético del grupo 9 y periodo 4, con pro-
piedades similares a las del Fe y Ni. Los productos quimicos representan alrededor del
45 % de la demanda total de cobalto en el mundo. Algunas de las diversas aplicacio-
nes son en adhesivos, componentes electronicos, suplementos alimenticios, baterias,
catalizadores, productos farmacéuticos y pigmentos (62, 53).

Por otro lado, la adsorcién es la adhesion de particulas en una superficie. Consiste
esencialmente en la atraccidon de moléculas de adsorbato (un componente gaseoso
o liquido) hacia una superficie adsorbente (o sustrato, un sélido poroso). El proceso
inverso a la adsorcién se conoce como desorcion. La adsorcion se distingue de la
absorciéon en que esta Gltima implica la acumulacidon de la sustancia absorbida en
todo el volumen del absorbente, no solamente en su superficie. La adsorcion es casi
siempre un proceso exotérmico. En general, se identifican dos fipos de adsorcion (54—
57):

= Adsorcion fisica (fisisorcion). En la fisisorcion existe una interaccion de Van der
Waals entre el adsorbato y el sustrato. Las interacciones de Van der Waals tienen
un gran alcance pero son débiles. La entalpia de fisisorcion se sitia alrededor de
los 20 kJ mol~!. Este pequeno cambio de entalpia es insuficiente para provocar
la ruptura del enlace, por lo que una molécula fisisorbida conserva su identidad,
aunqgue pueda estar distorsionada por la presencia de la superficie. Las carac-
teristicas mas importantes son:

e Baja energia de adsorcion.

e Es un proceso no especifico.

e Se produce en monocapa o multicapas.

¢ No hay disociacion de las especies adsorbidas.
e Es un proceso répido, no activado y reversible.

e No hay transferencia de electrones aunque puede producirse la polariza-
cion del sorbato.

e Solo es significativo a femperaturas relativamente bajas.

= Adsorcidn quimica (quimisorcién). En la quimisorcion, las moléculas o dtomos se
adhieren a la superficie formando un enlace quimico (normalmente covalente),
y fienden a encontrar sitios que maximicen su nimero de coordinacién con el
sustrato. La entalpia de quimisorcion es mucho mayor que la de la fisisorcion, los
valores tipicos son del orden de 200 kJ mol~1, por lo que es posible la ruptura y
formacion de enlaces. Esto implica que la molécula quimisorbida puede que no
mantenga su estructura electrénica original. La distancia entre la superficie y el
atomo de adsorbato mas cercano es también tipicamente mas corta para la
quimisorcion que para la fisisorcion. Las caracteristicas mas importantes son:

e Alta energia de adsorcion.
e Es un proceso altamente especifico.
e Se produce solo en monocapa.
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e Puede haber disociacion de las especies adsorbidas.
e Es un proceso activado, lento e irreversible.

e Hay fransferencia de electrones o que provoca la formacion de enlaces
entre el sorbato y la superficie.

e Es posible en una amplia gama de temperaturas.

Estudios en Quimica Tedrica y Computacional sugieren que los fullerenos Cgy do-
pados por sustitucidon con metales de transicidon adsorben mejor otras moléculas en
comparacion con los fullerenos pristinos. En la mayoria de estos estudios, los calcu-
los de estructura electrénica se realizaron utilizando métodos basados en DFT en el
soffware Gaussian 09. Se utilizaron los funcionales B3LYRE wb97xd y PBE, junto con los
conjuntos de bases 6-31G(d,p) y 6-311G(d,p), ademads se incluyd la versidn D3 de la
dispersidon de Grimme.

Algunos estudios relacionados con la adsorcidon en heterofullerenos Cs9TM son:

» [skender (9) estudid la adsorcion de fluoroquinolonas en fullerenos Cgy dopados
con Fe y Zn, utilizando DFT a nivel de teoria B3LYP/6-311G(d.p) junto con la dis-
persion de Grimme D3 en Gaussian 09.

= Abraham (58) estudid la adsorcion de haluros de ciandgeno (X-CN; X = F, CI, Br)
en fullerenos Cgy dopados con Fe y Mn, en el Paquete de simulacion Ab-initio de
Viena (VASP) utilizando el funcional PBE.

» Rad et al. (69) estudiaron la adsorcidon de dopamina en fullerenos Cgy dopados
con Niy Ti, utilizando DFT a nivel de teoria wB97XD/6-311G(d,p) en Gaussian 09.



CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1. Ecuacion de Schrodinger

La ecuacion de Schrodinger es la ecuacion fundamental de la Mecdanica Cudnti-
ca. La forma mas general de esta ecuacion es la ecuacion de Schrodinger depen-

diente del tiempo

A0 Wt 1) = z‘ﬁ%\l/(r, 0 @0

donde #(r) es el operador Hamiltoniano, ¥ (r, t) es la funcién de onda, i es la unidad
imaginaria y # es la constante de Planck reducida. La funcidén de onda da una des-
cripcion mecdnico-cudntica completa de cualquier sistema y depende del fiempo ¢
y de la posicidon de una particular.

Muchas de las aplicaciones de la Mecdnica Cudntica en Quimica no utilizan la
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, especialmente cuando el siste-
Ma No experimenta perturbaciones externas que dependan del tiempo, por lo que
se puede escribir la funcidon de onda como el producto de dos funciones, una que
dependa del tiempo y otra que dependa de la posicion
wﬁt] (). @.2)

U(r,t) =0(t) ¢(r) =exp |— =

La ecuacion (3.2) permite reescribir la ecuacion (3.1) como
H(F) B(r) = & B(r) (3.3)
donde & es la energia total del sistema. A la ecuacion (3.3) se le conoce como la
ecuacion Schroédinger independiente del tiempo.

Frecuentemente, los sistemas de interés quimico son sistemas moleculares, es decir,
sistemas que constan de muchos nlcleos y electrones. El operador Hamiltoniano para
N electrones y M nlcleos en unidades atdbmicas Hartree es

M

A~ VQ
A, ..ty Ry, R Z ZQmI
N M M M
Z[ ZiZy

10
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donde el primer término es el operador de energia cinética de los electrones, el se-
gundo término es el operador de energia cinética de los ndcleos, los tres dltimos térmi-
nos son los operadores de energia potencial y representan la aftraccion couldmbica
entre un electron i y un ndcleo I, la repulsion couldbmbica entre los electrones iy jy
entre los nUcleos 'y J, respectivamente. m; es el cociente entre la masa del nlcleo I
y la masa de un electrén, Z; es el nUmero atdémico del ndcleo I, los operadores lapla-
cianos V? y V2 implican diferenciacion con respecto a las coordenadas espaciales
del i-ésimo electron y el I-esimo nUcleo, r; representa la posicion del electrdon i y Ry la
posicion del ndcleo I, ambas posiciones estédn dadas en tres coordenadas espaciales.

La ecuacion de Schrodinger para este sistema molecular es

<%(I’l,...,I'N,Rl,...,R]w)(I)(Xl,...,XN,Rl,...,RM):E"P(Xl,...,X]\[,Rl,...,RJ\/[) 3.5)

(X1,...,XN) = (N,01,...,IN,ON)

donde ¢; representa la coordenada de espin del electron i (60, 61).

3.1.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Aunqgue el operador Hamiltoniano de una molécula es facil de determinar, la
ecuacion de Schrédinger resultante es imposible de resolver. Una aproximacion que
se puede hacer es considerar que el movimiento de los nlUcleos es lento compara-
do con el movimiento de los electrones debido a las grandes diferencias de ma-
sa. Como consecuencia de esta gran diferencia de movimiento, los electrones son
capaces de agjustarse instfantGneamente a cualquier cambio de la posicion de los
ndcleos. Esta aproximacion se denomina Aproximacion de Born-Oppenheimer (BOA)
(61-63, 65, 87). Los problemas de estructura electronica surgen de la BOA. La estructu-
ra electronica es el estado de movimiento de los electrones en un campo electrostarti-
co creado por nUcleos estacionarios. La BOA elimina el operador de energia cinética
de los nUcleos y separa el movimiento electronico y el nuclear. El operador Hamilto-
niano resultante de esta aproximacion, también llamado Hamiltoniano electronico,
se escribe como

) N vlz N N N 1
H(r1>-~-7rN):_Z?+ZVN8(ri)+ZZm (36)

i j>i

donde Vi.(r;) es el potencial externo que actua sobre el electron i debido a las car-
gas presentes en los nUcleos Z;.

Reescribiendo la ecuaciéon (3.5) se obtiene

H(rla"'7rN) ¢<X17"'7XN) :E¢(X17-.-7XN) (37)

donde 9 (xy,...,Xy) esla funcidon de onda electronica y FE es la energia electronica.

Bajo la BOA la energia total del sistema se calcula como la suma de la energia
electronica y un término constante derivado de la repulsion couldmbica nuclear

M M

f=p+Y Y A2 3.8

T J>1 Rr — Ry
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A la ecuacion (3.7) se le conoce como la ecuaciéon fundamental de la teoria de
estructura electronica. La funcion (x4, ..., Xy) describe el movimiento de los electro-
nes y explicitamente depende de sus coordenadas espaciales y de espin asi como
también depende paramétricamente de las coordenadas espaciales de los nUcleos
v =({r;};{Rs}). aligual que la energia electronica E = E({R;}).

Por dependencia paramétrica se entiende que, ¥(x, ..., Xy) serd diferente para
distintfos arreglos de los ndcleos, es decir, la ecuacion (3.7) se resuelve para los elec-
frones en un potencial electrostatico fijo que surge de los nUcleos en esa disposicion
particular, los ndcleos pueden adoptar distintas disposiciones y se obtendrdn diferen-
tes ¥ (Xy,...,Xy). Lo mismo ocurre con E.

La funcién de onda electrénica debe cumplir con ciertas propiedades matemati-
cas, por ejemplo, debe ser univaluada, tanto ¢ (Xi, ..., Xy) COmMo sus derivadas espa-
ciales deben ser continuas, debe ser una funcidn de cuadrado integrable y por lo
tfanto normalizable

/“'/w(xla"'axN)del"'de:1; (39)

debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de las coordenadas x (fanto las
espaciales como las de espin) para dos electrones cualesquiera

WYXty Xy oo Xy XN) = =Xy, Xy Xy XN 3.10)

y debe cumplir con las condiciones a la frontera del sistema. Una funcién que cumple
con estas propiedades se dice que es aceptable.

Si(Xy,...,Xy) estd normalizada, la interpretacion fisica de [y (X1, ..., Xx)|?dXy - - - dXy
es la probabilidad de encontrar los electrones 1, 2, ..., N simultdneamente en los ele-
mentos de volumen dxy, dXs, ---, dXy. La propiedad de antisimetria es la generaliza-
cion del principio de exclusion de Pauli, el cual establece que no hay dos electrones
gue puedan ocupar el mismo estado electronico.

3.1.2. Aproximacion de Electrones Independientes

Considere un sistema molecular que contiene M nlcleos y N electrones que no
interaccionan tal que su Hamiltoniano electrénico tiene la forma (61, 62, 66, 67)

N
H=> hn) G

2
h(r;) = —% + Ve (ri) (3.12)

donde h(r;) es llamado Hamiltoniano monoelectronico y describe solo la energia cinéti-
ca y potencial del electron i.

El operador l}(ri) tendrd un conjunto de funciones propias que se pueden tomar
como un conjunto de espin-orbitales {xx(x;)}

~

h(r:)xr(X:) = exXxr(X;)- (3.13)

La ecuacidén de Schrédinger dentro de la aproximacion de electrones indepen-
dientes es

N
> h) (X1, .. Xy) = EO(Xq,..., Xy) (3.14)
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9(X1,...,XN) :Xi(xl)Xj(x2)"'Xk(xN) (3]5)
E=¢ei+ei+ - -+eg 3.16)

donde la funcidn de onda 6(xy,...,Xy) se denomina producto de Hartree y {e;} son
las energias orbitales de cada uno de los espin-orbitales {x(X;)} cone; <e; < --- < .

Sin embargo, bajo esta aproximacion se obtiene una funcion de onda 0(Xy, . .., Xy)
que no satfisface la propiedad de antisimetria. Para construir una funcidn de onda
electronica y garantizar que sea antisimétrica se debe hacer una combinacion lineal
de productos de Hartree y para ello se utiliza el siguiente determinante

Xi(X1)  xj(X1) Xk(X1)
X X . X) = \/% xi(X2) Xj(:XQ) Xk (X2) 3.17)
Xi(Xn)  xj(Xn) Xk(XN)

donde \/% es un factor de normalizacion.

A este determinante se le denomina determinante de Slater (SD). Intercambiar
las coordenadas x de dos electrones es equivalente a intercambiar dos filas en el
SD, esto hace que el determinante sea negativo. Tener dos electrones ocupando el
mismo espin-orbital es equivalente a tener dos columnas iguales en el SD, esto hace
que el determinante sea cero. El SD se construye asumiendo que el sistema contiene
un nUmero par de electrones en el cual los orbitales espaciales estGn doblemente
ocupados con electrones de espin opuesto (electrones apareados). A este tipo de
sistemas se les denomina de capa cerrada o de espin restringido. Cuando un sistema
contiene un ndmero par de electrones, pero éstos No ocupan por pares un orbital
espacial (electrones desapareados) o si contiene un nUmero impar de electrones, se
dice que es de capa abierta o de espin no restringido.

Un espin-orbital x(x) es una funcidon de onda que describe apropiadamente un
solo electron y se define como

() = {¢<r>a<o> 3.18)

donde ¢(r) es un orbital espacial, a(s) es una funcidn que representa el espin hacia
arriba (1) y (o) una funcién que representa es el espin hacia abajo ().

Un orbital espacial es una funcidon que depende de la posicion r y describe la
distribucion espacial de un electron tal que |¢;(r)|?dr representa la probabilidad de
encontrar un electrén en un pequeno elemento de volumen dr alrededor de'r.

El momento angular intrinseco con el cual el momento magnético puede ser aso-
ciado es llamado espin. La direccion a lo largo de la cual se mide la componente
de espin se elige convencionalmente como el gje z. Las funciones a(o) y (o) son
soluciones de la ecuacion

S5:(0) £(0) = v ¢(o) 3.19

donde S, (o) es un operador de espin.

S.(0)alo) = ~a(o) (3.20)
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S:(0)B(0) = —5B(o) 3.2

Independientemente del estado de espin en el que se encuentre el electrén, el
momento angular de espin total de un electréon es el mismo. Esto se puede expresar
como

S2(0) alo) = % <; + 1) a(o) (3.22)
$20)8lo) = 5 (5+1) 600) (3.2

Para el espin de un sistema multielectrénico, las ecuaciones anteriores pueden
generalizarse a

52(0) Q(X17x27 s >XN) = Q(Q+ 1) Q(x17x27 s 7XN) (324)

QZZ%

7

donde la funcidon de onda Q(Xy, Xa, ..., Xy ) tiene la forma de un SD y ¢ es la suma de
los espin de los electrones desapareados que hay en el sistema.

Multiplicidad Electrones Desapareados 0

1 (singulete) 0 0
2 (doblete) 1 1/2
3 (triplete) 2 1
4 (cuarteto) 3 3/2
5 (quinteto) 4 2

Tabla 3.1. Estados de espin mds bajos posibles para las moléculas.

Tanto los orbitales espaciales y de espin como las funciones de espin hacia arriba
y hacia abagjo son ortonormales

/ dX ¢ (X)x;(X) = 0 (3.25)
/ dr ¢ (15 (X) = 0 (3.26)
/ do o*(0)a(o) = / do B*(0)B(0) = 1 (3.27)
/ do a*(0)B(0) = / do B*(c)a(0) = 0. (3.28)

donde ¢;; es la delta de Kronecker

1 sii=j
5ii = 3.29
/ {0 Sii# 7. ( )
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3.2. Método Variacional

Para resolver la ecuacion de Schréodinger independiente del tiempo para sistemas
gue contienen particulas que interaccionan, se utilizan métodos de aproximacion. El
principio variacional es la base del método variacional en el cual se toma una fun-
cion de prueba normalizada que depende de ciertos pardmetros y estos pardmetros
se varian hasta que el valor esperado (| H|¢) alcanza un minimo. Este valor minimo
de (|H|¢)) es el estimado variacional de la energia exacta del estado fundamental
(61, 68).

La ecuaciéon (3.7) es una ecuacion de valores propios, en notacion de Dirac o
bra-ket se expresa como

H [¢) = E [4). (3.30)

Dado el operador H, existe un conjunto infinito de soluciones exactas {|i.)} a la
ecuacion (3.30)

H [Ya) = Eq [¥0a) a=0,1,2,... 3.31)
donde los valores propios {E, } cumplen con
Eo<FEi<Ey<---. @3.32)

Como H es un operador hermitiano, los valores propios E, son reales y las corres-
pondientes funciones propias |i,) son ortfonormales

<¢a’¢ﬁ> = 6aﬁ~ (3.33)
Al multiplicar la ecuacion (3.31) por (¢ 5| por la izquierda se obtiene
(sl H|tpa) = Eadap- (3.34)

Si se asume que las funciones propias de H forman un conjunto completo, en-
tonces cualquier funcidon de prueba |) que satisfaga las mismas condiciones a la
frontera que el conjunto {|,)} puede escribirse como una combinacién lineal de las
funciones [¢,)

=3 Wadea = o) (Wald) (3.35)
=3 chlal = 3 (W la) (Wal- (3.36)

Considerando que la funcidn de prueba estd normalizada y utilizando las ecua-
ciones (3.33), (3.35) y (3.36) se tiene que

1= (P|9) ZZ $[ta) (Paltop) (hslh) = ZZ< |Va)6ap (1)
B B

= S Wl Wald) = 3 [Wald)?. (3.37)

Al aplicar el operador Hamiltoniano a la funcién de prueba vy utilizando las ecua-
ciones (3.34) y (3.37) se obtiene

(G| H ) = ZZ Ylvha) (Yol Hlg) (080) = > ($lta) Badap(thslt)
B a B

=Y Ea(dlta) (Wal) = ZEwaw . (3.38)

(67
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Ya que E, > Ey para toda a entonces

(PIH|D) > Eol(al)* = Eo - 1 = Ey. (3.39)

Principio Variacional. Dado un sistema cuyo operador Hamiltoniano H es indepen-
diente del tiempo y cuyo valor propio de menor energia es Ey, siv) es cualquier funcion
aceptable, entonces se cumple que

(Y|H|Y) = By > Ey. (3.40)

3.3. Teoria de los Funcionales de la Densidad

La Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) tiene sus origenes en 1926 con la
teoria de Thomas-Fermi, un método aproximado para el cdlculo de estructura electroni-
ca de atomos utilizando solo la densidad de un electron en el estado fundamental,
pero que resultaba muy tosco para el cdlculo de moléculas. En la década de 1950,
Slater combind intuitivamente esta idea con el método orbital de Harfree en el es-
quema Xa. Mds tarde en 1964, Hohenberg y Kohn demostraron que en principio exis-
te un método exacto basado en la densidad electronica p(r). La version moderna
que se utiliza hoy en dia es la DFT de Kohn-Sham (DFT-KS) que se remonta a 1965, en
la que definen ecuaciones autoconsistentes que deben resolverse para un conjun-
to de espin-orbitales. En estas ecuaciones, una pequena pero vital contribucion a la
energia, la energia de intercambio-correlacion (Exc[p]). se aproxima y debe darse en
términos de p(r) (69, 70).

3.3.1. Densidad Electronica

La funcidén de onda electronica para N electrones depende de 3N coordenadas
espaciales y N coordenadas de espin, por lo que métodos que utilizan ¥(xy, ..., Xy)
para el cdlculo de estructura electronica suelen presentar dificultades en su aplica-
cion a sistemas fisicos, quimicos y bioldgicos, y su costo computacional sigue siendo
actualmente excesivo para moléculas que contienen alrededor de 20 dtomos. Por
ofro lado, la DFT sustituye (X, ..., Xy) por p(r). Debido a que la densidad electroni-
ca soélo depende de 3 coordenadas espaciales independientemente del sistema es-
tudiado, resulta mucho mas sencilla de fratar tanto conceptualmente como en la
prdctica, por lo que utilizando DFT es posible estudiar moléculas de mdas de 100 &to-
Mos con un costo computacional razonable (60, 71, 72).

La probabilidad de encontar un electrdon i en un elemento de volumen dr; alrede-
dor del punto r; estd dado por la integral sobre todas las coordenadas espaciales y
de espin excepto para el punto r;:

P(I':I'i):/"‘/|¢(r10'1,...,I'O’i,...,I'NUN>’2dI'1dO'1-"dGi'“drNdO'N:p(ri). 340

El punto r; sobre el cual no se integré da origen a una funcién de densidad de
probabilidad. Dado que los N electrones son particulas indistinguibles, la densidad de
probabilidad asociada a cualquier electron es N veces p(r;)

p(l'):N/"'/|¢(|’10’1,...,|’O’i,...,I'NUN>’2drldal--'da'i"'drNdO'N. (3.42)

A la densidad p(r) se le denominada densidad electronica y cumple con las si-
guientes propiedades (60, 72):
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= Es una funcidn no negativa que solo depende de tres variables espaciales y se
anula en el infinito.
p(r) >0 3.43)

rlggo p(n=0 (3.44)
= |Integrando p(r) sobre dr = dr; se obtiene el nUmero total de electrones.

/ p(t)df = N (3.45)

m Es un observable y puede medirse experimentalmente, por ejemplo, ufilizando
difraccién de rayos X.

3.3.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La DFT, tal y como se conoce hoy en dia, nacié en 1964 cuando aparecid un
arficulo histérico de Hohenberg y Kohn en la revista Physical Review (60, 63, 72, 73).

Primer teorema de Hohenberg-Kohn (Prueba de la Existencia). Para cualquier siste-
ma de particulas que interaccionan en un potencial externo v(r), el potencial v(r) esta
determinado de forma Unica, excepto por una constante, por la densidad electroni-
ca del estado fundamental py(r).

Corolario I. Dado que el hamiltoniano H estd completamente determinado al es-
pecificar el potencial externo v(r), excepto por un desplazamiento constante de la
energia, se deduce que las funciones de onda de muchos cuerpos para todos los
estados (fundamental y excitado) estan determinadas. Por lo tanto, todas las propie-
dades del sistema estan completamente determinadas dada solo la densidad del
estado fundamental py(r).

Segundo teorema de Hohenberg-Kohn (Principio Variacional). Se puede definir un
funcional universal para la energia E|[p] en términos de la densidad electronica p(r).
vdlido para cualquier potencial externo v(r). Para cualquier potencial v(r) particular, la
energia exacta del estado fundamental del sistema es el valor minimo global de este
funcional, y la densidad p(r) que minimiza el funcional es la densidad exacta del esta-
do fundamental po(r). Para un densidad de prueba p(r) tal que sea N-representable y
v-representable se cumple que

(Y|H D) = By[p] > Eolpo)- (3.46)

La densidad j(r) es N-representable si puede ser obtenida de alguna funciéon de
onda antisimétrica. Dicho de ofra forma debe satisfacer las ecuaciones (3.43), (3.45)
y ademas

/ V(N2 2dr < cc. (3.47)

La densidad p(r) es v-representable si es la densidad asociada a la funcion de
onda antisimétrica del estado fundamental de un Hamiltoniano de la forma

R . . N 2

N N N
H(r o) =T Ve 4 Vee = =0 S+ ult) + 303

7 i >0

1
m (3.48)
i1

donde v(r) es un potencial externo (no necesariomente del tipo couldmbico).
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Corolario ll. El funcional E|p] por si solo es suficiente para determinar la energia y
la densidad exactas del estado fundamental. En general, los estados excitados de los
electrones deben determinarse por otros métodos.

Estos teoremas establecen que la energia del estado fundamental es un funcional
de la densidad electronica del estado fundamental y por ende, también lo deben ser
sus componentes individuales. Para una densidad electronica arbitraria p(r), el funcio-
nal de energia se puede escribir como

Euklp] = Tlp] + Enelp] + Eee[p] (3.49)

ENEM]:L/pUMKDdr (3.50)

donde T|[p] es el funcional de energia cinética exacta del sistema, Ex.[p] es el fun-
cional de energia potencial para la interaccién nlcleo-electron y E..[p] es el funcio-
nal de energia potencial para la interacciéon electron-electréon. Es posible separar la
ecuacion (3.49) en términos que dependen del sistema y en términos que no depen-
den del sistema (y que por tanto son universalmente validos)

Buxlpl = [ p0u(t)dr-+ Tlo) + Bucls). 351

- No Dependientes
Dependiente

Se define un nuevo funcional universal con los términos que no dependen del sis-
tfema denominado funcional de Hohenberg-Kohn

Frrlp] = T[p] + Eee[p]- (3.52)

Sin embargo, la forma explicita de Fyx[p] es totalmente desconocida.

3.3.3. Método de Kohn-Sham

Kohn y Sham, en 1965, retomando los trabajos de Thomas-Fermi-Dirac y Hartree-
Fock-Slater sugirieron un método practico de como abordar el funcional de Hohenberg-
Kohn desconocido y calcular la energia del estado fundamental para un sistema
atdmico o molecular (60, 63, 72, 74, 75).

Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia ficticio de electrones no inter-
accionantes en el cada uno experimenta el mismo potencial externo. La construc-
cion de Kohn-Sham de este sistema auxiliar se basa en dos supuestos:

» La densidad exacta del estado fundamental puede ser representada por la den-
sidad del estado fundamental de un sistemna auxiliar de particulas no interaccio-
nantes.

» E| hamiltoniano auxiliar se elige para tener el operador cinético habitual y un
potencial local efectivo v7(r) que actla sobre un electron i de espin o en el
puntor.

Retomando la seccién 3.1.2, el hamiltoniano monoelectrénico para un sistema de
electrones no interaccionantes tiene la forma
v?

B = ==+l (D). (3.53)
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Para un sistema de N = N; + N electrones independientes que obedecen a este
hamiltoniano, el estado fundamental tiene un electréon en cada uno de los N7 espin-
orbitales de Kohn-Sham (orbitales KS) {¢x(x)} con los valores propios mas bajos A7 del
hamiltoniano hZ.

Kohn y Sham reescribieron el funcional Fy i [p] como

Flp] = Tilp] + Enlp] + Exclp] (3.54)

N

Ts[m:—;ZD ORI =—ZZ/ nar (355

o k
// |r—r| drdr (3.56)

Exclpl = (Tlp] — Tslp]) + (Eeelp] — Enulp]) (3.57)

donde Ts[p] es el funcional de energia cinética del sistema de referencia, Ey[p] es el
funcional de energia de autointeraccion de la densidad p(r) fratada como una densi-
dad de carga cldsica (o también llamada energia de Hartree) y Ex[p] es el funcional
de energia de intercambio-correlacion.

El funcional Ex¢[p] contiene todo lo que se desconoce, es decir, incluye los efectos
no cldsicos de la correccion de autointeraccion, el intercambio y la correlacion, que
son contribuciones a la energia potencial del sistema, asi como también una parte
perfeneciente a la energia cinética.

Por los feoremas de Hohenberg-Kohn y bajo la aproximaciéon de Kohn-Sham, el
funcional de energia tiene la forma

Exslp) = Tilp] + Enelp] + Enlp] + Exclp] (3.58)

Enelp] = / (1) V(1) dr. (3.59)

La conexion de este sistema de referencia con el sistema real se establece eli-
giendo el potencial v7(r) de tal manera que la densidad resultante de la suma de los
orbitales KS al cuadrado sea exactamente igual a la densidad del estado fundamen-
tal del sistema real py(r)

N
=5 0s(r,0) =S It (0% = poln). (3.60)
o o k

Los orbitales KS se encuentran utilizando el principio variacional bajo la restriccion
de que sean ortogonales

/ o7 (1) (1) dr = 6. 3.67)

Utilizando el método de los mulfiplicadores de Lagrange

Exslp ZZ)\M / 7 (r )dr] =0 3.62)

0Ekslp] _ 0Tsp] [5ENe[p] . 9Eilp) 5Exc[p]]5p(w)
6p7r(r)  dpgr(r)  Lop(r,o) — dop(r,o) — dp(r,o) | 6p7*(N)

_9
‘Pk()

(3.63)
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N N N
5 O * g (o2
0 [zkj le Ak / e (Nef (0 dr] = le Ak (1) (3.64)
se obtiene las ecuaciones de Kohn-Sham tipo Schrédinger
hies(NeR(r) = ALpf () (3.65)

donde {7} son las energias orbitales de los orbitales KS {7 (1)} y h% 4(r) es el operador
de Kohn-Sham monoelectronico dado por la expresion

6Eks(p]
dpf*(r)

oes(t) = - Zufm [ view

donde el potencial v 4(r) es llamado potencial efectivo de Kohn-Sham'y

. 1
Ses(r) = = =5V + vks(r) (3.66)

(3.68)

Vxe(r) =
es el potencial de intercambio-correlacion.
Las ecuaciones (3.60) y (3.65)-(3.68) son conocidas como las ecuaciones de Kohn-

Sham. Estas ecuaciones deben ser resueltas de forma autoconsistente con la finalidad
de minimizar el funcional de energia Exs[p]

Ficsly =—zz/ ) dr - zz/z‘, O a
+;ZZZ//I¢£(')!2|,_1,,|soi’(r’>l2drdr’+Exc[p] (3.69)
o0’k l

El objetivo Cemirol de la DFT moderna es, por tanto, encontrar aproximaciones ca-
da vez mejores a Exc[p] (y por ende a Vx¢(r)). Algunas aproximaciones a este funcio-
nal son:

= Aproximacion de Densidad Local (LDA). Utiliza funcionales que solo incluyen la
densidad electrénica p(r).

= Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA). Utiliza funcionales que corri-
gen los funcionales LDA con el gradiente de la densidad electrénica Vp(r).

= Funcionales meta-GGA. Son funcionales que corrigen los funcionales GGA con
la densidad de energia cinética 7. La densidad 7 estd asociada con el lapla-
ciano de la densidad electronica V2p(r).

= Funcionales Hibridos. Son funcionales que combinan una porcidn de la integral
de intercambio de Hartree-Fock (EHFx) con un funcional de intercambio GGA.

= Funcionales Semiempiricos. Son funcionales que se desarrollan para reproducir
propiedades precisas utilizando pardmetros semiempiricos. Estos funcionales solo
funcionan correctamente para los sistemas para los que fueron adaptados.
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3.3.4. Gaussian 09

Gaussian 09 es un programa utilizado en Quimica Cudantica Computacional lan-
zado inicialmente en 1970 por John Pople para cdlculos de estructura electronica.
Partiendo de las leyes fundamentales de la Mecdanica Cudntica este programa predi-
ce las energias, las estructuras moleculares, las frecuencias vibracionales y las propie-
dades moleculares de los compuestos y las reacciones en una amplia variedad de
entornos quimicos. Los modelos de Gaussian 09 pueden aplicarse tanto a especies
estables como a compuestos que son dificiles o imposibles de observar experimen-
talmente, ya sea por su naturaleza (por ejemplo, toxicidad, combustibilidad, radiac-
fividad) o por su inherente fugacidad (por ejemplo, intermediarios de corta vida y
estructuras de fransicion). GaussView 6 es una interfaz grafica utilizada con Gaussian
09 que permite al usuario la creacion de archivos de entrada y la ejecucion de cdlcu-
los sin necesidad de utilizar instrucciones en forma de lineas de codigo, ademas, es de
mucha utilidad para la interpretacion de los datos de salida (por ejemplo, se puede
utilizar para trazar propiedades, animar vibraciones, visualizar espectros calculados,
etc.) (76, 77).

3.3.5. Funcional PBE

El funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) es un funcional de aproximacion de gra-
diente generalizado (GGA) no empirico. Debido a su simplicidad, los funcionales GGA
son computacionalmente muy eficientes. El enfoque no empirico fija los pardmetros
Unicamente a partir de informacion fisica y matematica, y bajo el cumplimiento de
ciertas restricciones. Este funcional se ha utilizado ampliamente en el estudio de una
gran variedad de sistemas moleculares ya que posee una precision en la prediccion
de propiedades como los potenciales de ionizacion, las afinidades electronicas y las
distancias de enlace, similar a la obtenida mediante funcionales semiempiricos (78—
80).

El funcional PBE se construye de tal manera que se conservan todas las condi-
ciones esenciales para la fiabilidad de la aproximacion LSDA. Este funcional tiene la
forma

EXZElpr,p)) = / p(DEREE (r(r), s(r), (r)) dr (3.70)
-1/

re = <4”§(r)> " 3.71)

() = Q’Zﬁ?r,) kr = (37%(r)"° 3.72)
~pp(n) — py(r)

T G

p(r) = pp(r) + py (1) 3.74)

donde r,(r) es el radio de Wigner-Seitz local, s(r) es un gradiente de densidad reducida
adimensional, ¢(r) es la polarizacién del espin relativa, p;(r) y p,(r) son las densidades
numéricas de espin hacia arriba y espin hacia abagjo.

3.3.6. Conjunto de Bases 6-311G(d,p)

Las ecuaciones de Kohn-Sham dadas anteriormente representan un complicado
sistema de ecuaciones integro-diferenciales acopladas y se necesita encontrar una
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forma computacionalmente eficiente de resolverlas. En principio, es posible un en-
foque puramente numérico, sin embargo, estos procedimientos son demasiado exi-
gentes para las aplicaciones rutinarias y se necesitan otras técnicas. Casi fodas las
aplicaciones de la DFT de Kohn-Sham hacen uso de la teoria de combinacion li-
neal de orbitales atdbmicos (LCAO), un esquema introducido por Roothaan en 1951
(60, 66, 81, 82). En el enfoque LCAO se infroduce un conjunto de L funciones base
predefinidas {w,(r)} y los orbitales KS se expanden linealmente como

L
P70~ > curwn(r) (3.75)

I

donde ¢,; son coeficientes variacionales.

Si el conjunto {w,(r)} fuera completo, lo que requeriria que L sea infinito, cada fun-
cion ¢ (r) podria expresarse exactamente mediante la ecuacion (3.75).

Bajo este esquema la ecuacion (3.65) se transforma en la ecuacién matricial

FE9C = SCA 3.76)
F{fS ng FleS 11 cla - clr
FKS_ ng F2I§S FQIES c_ Co1 C22 - C2L
FII,(ls FLIgS Ffﬁs cr1 Cr2 -+ CLL
S1n Sz - SiL A 0 - 0
So1 Seo -+ Syp 0 A -+ 0
S = .\ . . , A — . . ) .
Sp1 Sr2 -+ Soo 0 0 - A
FISS = [ wult) s () (1) 3.77)
Sy = /wu(r) wy (1) dr @Q.78)
y la densidad electronica puede calcularse como
N L L
PN = "> curcorwu(Mwy (). (3.79)
k 1 v

Por lo que mediante el enfoque LCAO el problema se transforma en uno de optimi-
zacion lineal que puede expresarse en el lenguaje del Algebra Lineal y es faciimente
codificable en programas informaticos eficientes.

De este modo, un conjunto de funciones base {w,(r)} o simplemente conjunto de
bases es una coleccion de funciones matematicas utilizadas para construir la fun-
cion de onda mecdanico-cudntica de un sistema molecular. La especificacion de un
conjunto de bases puede interpretarse como la restriccion de cada electrén a una
region concreta del espacio. En general, los cdlculos deben realizarse con el conjun-
to de bases mas grande que resulte prdctico.
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Tipo Descripcion

Conjuntos de bases en los que los orbitales de valencia
Valecia Dividida  estdn representados por dos o mdas funciones base de di-
ferente tamano.
Los conjuntos de bases de valencia divididas permiten que
los orbitales cambien de tamano, pero no de forma. Los
conjuntos de bases polarizados eliminan esta limitacion
anadiendo a la descripcidon de cada dtomo, orbitales con
un momento angular mayor que el requerido para el esto-
do fundamental.
Las funciones difusas son versiones de gran tamano de las
funciones de tipo s y p. Permiten que los orbitales ocupen
Funciones Difusas una regidn mayor del espacio. Los conjuntos de bases con

funciones difusas anadidas son vitales para los sistemas en

los que los electrones estan relativamente lejos del nlcleo.

Polarizados

Tabla 3.2. Tipos de conjuntos de bases disponibles en Gaussian 09.

Gaussian 09 ofrece una amplia gama de conjuntos de bases predefinidos que
pueden clasificarse por el nUmero y los tipos de funciones base que contienen. En los
conjuntos de bases que se utilizan actualmente, cada funcién base individual suele
estar compuesta por una combinacion lineal de @ funciones gaussianas conocidas
como primitivas gaussianas

CGF ZdupggTo (380)
ggTo( ) =baly™z" exp [ (7“2] (3.8
B B B _3/971/2
,_ | gll)” (ngml)” (2nC”1)!! <7Cr> ] 3.82)

donde d,,, es el coeficiente fijo de la primitiva gaussiana gGTO( r) para la funcion base

w(F(r), b es un factor de normalizacion que garantiza que (Wi “F|w(“F) =1, ¢ es un
exponen’re orbital que determina lo compacta (¢ grande) o difusa (¢ pequena) que
es la funciéon gGTO( Iy l,m,n son enteros no negativos. La relacion ¢ = I +m+n se ufiliza
para dar forma a g§79(r) de orbital atémico s (¢ = 0), p (¢ = 1). d (¢ = 2). efc.

El conjunto de bases 6-311G(d,p) es del fipo valecia dividida que incluye funciones
difusas. El nUmero 6 indica que cada funcion base para los orbitales internos estd
compuesta por 6 primitivas. Los nimeros 3, 1y 1 indican que los orbitales de valencia
estdn compuestos por tres funciones base cada uno, la primera compuesta por una
combinacién lineal de 3 primitivas, la segunda compuesta por 1 primitiva y la Ultima
por 1 primitiva. Ademas, incluye una funcidn de polarizacién adicional en adtomos
pesados (d) y una funcién de polarizacion adicional en dtomos de hidrégeno (p). La
letra G indica que las primitivas son funciones del fipo gaussianas.
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3.3.7. Correccion de Dispersion D3

Las fuerzas de dispersion son fuerzas de atraccion que se generan por los dipolos
temporales inducidos en los dtomos y moléculas. Los enfoques DFT-D proporcionan
una energia de dispersidon que se calcula sin ningun costo computacional significativo
y se anade al resultado DFT-KS. Tras dos versiones anteriores de 2004 (D1) y 2006 (D2),
se propuso una tercera variante de esta correccidon denominada D3. En comparacion
con las dos versiones anteriores, la D3 contiene coeficientes de dispersidon precisos y
No empiricos y se caracteriza en general por un menor empirismo (83, 84). La energia
total DFT-D3 estd dada por

Eprr-p3 = Exs + Ep3 (3.83)

Eps = E® + gG) (3.84)

donde Ekg es la energia electronica obtenida a partir de un funcional de la densi-
dad escogido bajo el esquema DFT-KS, Eps es la correccion de dispersion D3, E(2) es
la energia de dos cuerpos y E®) es la energia de fres cuerpos. La energia E?) es la
principal contribuciéon a la correccion de dispersion total, la contribucidon de E®) se
vuelve importantes en sistemas mas grandes.

La energia electronica total (EE) para nuestro caso se puede escribir como

EE = Eppglp] + Eps. (3.85)

3.4. Reactividad Quimica en DFT

La DFT se ha convertido en una herramienta muy importante en Quimica vy Fisi-
ca para los cdlculos de estructura electronica ya que permite calcular propiedades
termodindmicas, cinéticas y estructurales con una precision comparable a la de los
métodos ab initio correlacionados, pero con un esfuerzo computacional mucho me-
nor. La descripcion de la reactividad quimica utilizando DFT tiene su origen en el tra-
bajo sobre la electronegatividad de Parr, Donnelly, Levy y Palke (85, 86).

La reactividad quimica de una molécula puede ser analizada a tfravés de funcio-
nes de respuesta que describen el modo en que la estructura electrénica del esta-
do de referencia, que suele corresponder al de la molécula aislada, se ve afectada
por la presencia de otra especie guimica (reactivo). La descripcion de la reactivi-
dad quimica puede llevarse a cabo en términos de las derivadas funcionales de la
energia con respecto al nUmero de electrones, con respecto al potencial externo o
con respecto a ambos (86).

0= (%) v <6i]<i>>p(,> (9.80)
o= (5~ (o)., @0

3.4.1. Propiedades Globales

Las propiedades globales son caracteristicas de una molécula o subsistema en su
totalidad (86-90).

El punto de partida de la DFT de la reactividad quimica es el concepto de electro-
negatividad, x, dado por Iczkowski y Margrave, con el potencial quimico electrénico
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(o simplemente potencial quimico), x, dado por Parr, Donnelly, Levy y Palke, mediante

la relacion .
M= (M>v() ==X (3.88)

El potencial guimico en este contexto mide la tendencia de escape de los elec-
frones de un sistema, es decir, los electrones fluyen desde las regiones con mayor
potencial quimico hacia las regiones con menor potencial guimico, hasta el punto
en que u se hace constante en todo el espacio. La electronegatividad fue introduci-

da originalmente por Pauling en 1932 y describe la capacidad de un dtomo en una
molécula para atraer electrones.

Pearson propuso gue en una reaccion dcido/base, las interacciones mds favora-
bles tienen lugar entre pares duros/duros o blandos/blandos (principio HSAB). Dentro
de la DFT conceptual, Parr definid una expresion cuantitativa para la dureza quimica
7, QUe puede expresarse cComo

Rt
n:( —(Z2) (3.89)

La dureza guimica puede pensarse como la resistencia de una molécula a inter-
cambiar densidad electronica con el entorno.

Por otro lado, la blandura quimica, S, se definid6 como la inversa de la dureza
guimica y representa la facilidad que tiene una molécula de intercambiar densidad

electrénica con el entorno .
S =, (3.90)
Ui

Las definiciones del potencial quimico y de la dureza quimica dadas por las ecua-
ciones (3.88) y (3.89), requieren que E esté bien definida para un niUmero no entero
de electrones y que sea diferenciable con respecto a N. Estos conceptos fueron es-
tudiados por Perdew, Parr, Levy y Balduz (PPLB) y mostraron que para un sistema de Ny
electrones sujetos a un potencial externo (r) se cumple que

OEN\"
<8]\7> o = /LJF = EN0+1 - ENO =-A (39])
v(r
OE\ "~
<a]\7) o = ,LL_ = ENO — ENO_l =-1 (3.92)
u(r

donde I es el primer potencial de ionizacion vertfical y A es la afinidad electréonica
vertical.

La media aritmética de ambas derivadas corresponde a la definicidon de electro-
negatividad dado por Milliken

OE\" o 1, 1
— =pu == V=—(A+1). 3.93
(3%),, =#" =3 +u) =54+ D (399)

Como consecuencia del resultado anterior, la dureza es cero y no estd definida
para un nimero entero de electrones. El cambio de energia AE debido a la frans-
ferencia de electrones AN cuando el potencial externo v(r) se mantiene fijo, puede
aproximarse mediante una expansion en serie de Taylor

AE:MAN+%MANP. (3.94)
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Las aproximaciones por diferencias finitas a la primera y segunda derivada para
un sistema de N, electrones son
I+ A

p=—xm -y (3.95)

n~T— A (3.96)

Utilizando el teorema de Koopmans y el formalismo de Kohn-Sham dentro de la
DFT, estas energias se pueden aproximar a las energias de los orbitales frontera HOMO
y LUMO

I =—-Egomo (3.97)

A=—-Eruvmo (3.98)

por lo que el potencial quimico electronico, la electronegatividad, la dureza quimica
y la blandura quimica pueden ser expresados como

F + F
h= —y ~ HOMO : LUMO (3.99)
n~ Ervmo — Eromo (3.100)
S~ ! (3.10DH

Ervvmo — Eaomo

El primer potencial de ionizacién y la afinidad electronica miden la capacidad de
una especie guimica para donar y aceptar un electron, respectivamente. Sin embar-
go, muchas interacciones quimicas pueden explicarse mediante procesos de trans-
ferencia de carga que pueden implicar cantidades fraccionarias de carga. En este
contexto, Parr, Von Szentpdly y Liu definieron el indice de electrofilicidad w que da
una medida de la estabilizacion energética de una molécula cuando adquiere una
cantfidad adicional de densidad de electréonica de su entorno

2

w="1 (3.102)

2n
Elindice de electrofilicidad w engloba la fendencia de un electrdfilo a adquirir una
cantidad extra de densidad electronica dada por . y la resistencia de una molécula
a intercambiar densidad electrénica con el entorno dada por 5. Asi, un buen electrofi-
lo es una especie caracterizada por un valor de |u| alto y un valor de 7 bajo. El nUmero
maximo de electrones que puede adquirir un electrdfilo viene dado por la expresion

AA%M;:—%. (3.103)

3.4.2. Propiedades Locales

Las propiedades locales pueden variar de un punto a otro en el espacio y son fun-
ciones de la posicion r (86-90).

Las magnitudes que resultan al considerar las funciones de respuesta que surgen
cuando un sistema quimico es perturbado mediante cambios en el potencial externo
son muy importantes en la descripcion de un fendmeno quimico porgue para las
primeras etapas de la interaccion, cuando las especies estdn muy alejadas entre si,
el cambio en el potencial externo de una de ellas en algdn punto r es el potencial
generado por los nUcleos y electrones de la otra en ese punto y viceversa. Por o que
las derivadas funcionales del potencial quimico y la dureza quimica con respecto al



27 CAPITULO 3. MARCO TEORICO

potencial externo proporcionan informaciéon sobre la respuesta de una molécula ala
presencia de un reactivo. Derivando las ecuaciones (3.86), (3.88) y (3.89) con respecto
al potencial externo v(r) se tiene que

<§p((rr’))) = P(rr) 3.104)
v N

<5iﬁr)>N - (%)v(r) AL (3.105)
(i), = (947, =210 3109

donde P(r,r) es la funcion de respuesta lineal, f(r) es conocida como la funcién de
Fukuiy Af(r) es conocido como el descriptor dual. Estas ecuaciones cumplen con

/f(r)dr:/(%) ()dr: <g%> ():1 3.107)

2 2
/Af(r)dr:/<aaig)> = (g;f;) =0 (3.108)

La funcién P(r,r’) mide el cambio en la densidad electrénica en el punto r debido
a un cambio en el potencial externo en el punto r, por lo que proporciona informa-
cion sobre la capacidad de la nube electronica de una molécula para polarizarse
debido a la presencia de un reactivo.

PPLB también mostraron que

.
<aéoz(vr)>v(,) =70 = pro+1 (D) = P (1) (3.109)
<85)J(vr)>;(,) = f7(0) = pra(1) = pvo-1 (1) 3.110)

donde pn, (1), pn,—1(F) Y pn,+1(r) son las densidades electronicas de los sistemas con
Ny, Ng — 1y Ny + 1 electrones, siendo Ny un nUmero entero y el nUmero de electrones
del estado fundamental con el cual se realizd el calculo de estructura electrénica.
La funcidn de Fukui f~(r) corresponde al caso en que el sistema dona carga debido
a la interaccion con un reactivo electrofilo, mientras que la funcidn de Fukui f1(r)
corresponde al caso en que el sistema acepta carga debido a la interaccién con un
reactivo nucledfilo. En el caso de que el sistema interaccione con un reactivo neutro
(o radical), la media aritmética de las derivadas es una buena aproximacion

0
(%)U(r) = P20 = (0 + 700 = S (owea () — pvg-1(F). @1

La funcién de Fukui sugiere que la forma mds estable de distribuir la carga adicio-
nal en una molécula viene dada por el producto AN £ (r), mientras que la forma mas
estable de eliminar la carga de una molécula viene dada por el producto AN £~ (r).
Esto significa que una molécula acepta carga en las regiones donde f*(r) es grande
y dona carga de las regiones donde f~(r) es grande. Asi, las funciones de Fukui pro-
porcionan informacion sobre la reactividad del sitio dentro de una molécula.
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Una simplificacion comun de la funcidn de Fukui es condensar sus valores en ato-
mos individuales dentro de la molécula. Es decir, mediante el uso de un andlisis de
poblaciéon particular, se puede determinar el nUmero de electrones asociados a ca-
da dtomo de la molécula. La funcidn de Fukui condensada se determina entonces
mediante un enfoque de diferencias finitas, de modo que para el k-€simo dtomo de
la molécula A se tiene que

= Para un ataque electrofilico

far = Nax(No) — Nag(No — 1). 3.112)

» Para un ataque nucleofilico

Fhe = Nar(No + 1) = Nap(No). (3.113)
= Para un atagque neutro (o radical)
1 1
Fan =5 (Far+ i) = 5 (Nag(No +1) = Nar(No — 1)), (3.114)

donde Nk (No — 1), Narp(No) Y Nar(No + 1) son el nUmero de electrones asociados
con el k-ésimo dtomo en la molécula A, cuando el nimero total de electrones en la
molécula es Ny — 1, Ny y Ny + 1 electrones, respectivamente. El cdlculo del sistema con
No — 1Yy Ny + 1 electrones se puede realizar optimizando o sin optimizar la geometria
del estado fundamental del sistema con Ny electrones.

Para incluir la segunda derivada de la densidad con respecto al nUmero de elec-
frones, se puede realizar, como en el caso de la energia, una expansion en serie de
Taylor

AE = fOAN + %Af(r)(AN)Q. 3.115)

Las aproximaciones por diferencias finitas a la primera y segunda derivadas para
un sistema de N, electrones son

1

£on = 5 (PNo1(1) = pg-1 (1)) (3.116)
Af()=frm—f(n (3.117)
Afar = fh — fae (3.118)

A partir de la interpretacion dada anteriormente a la funcién de Fukui, se pue-
de observar que el signo del descriptor dual es muy importante para caracterizar la
reactividad de un sitio dentro de una molécula hacia un atagque nucleofilico o elec-
frofilico. Es decir, si Af(r) > 0 entonces el sitio puede favorecer un ataque nucleofilico,
mientras que si Af(r) < 0 entonces el sitio puede puede favorecer un atague elec-
trofilico.

Las expresiones aproximadas para las funciones de Fukui en términos de los orbita-
les de Kohn-Sham pueden establecerse aproximando las densidades electronicas de
los sistemas de Ny —1Yy Ny + 1 electrones con el conjunto de orbitales correspondientes
al sistema de N, electrones. Utilizando las ecuaciones (3.109), (3.110), (3.116) y (3.117)
se encuentra que

J= (N = promo(r) 3.119)
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ST ~ prumo(r) (3.120)
INUES %(PLUMO(’) + promo(r)) 3.121)
Af(r) = prumo(r) — promo(r) (3.122)

donde pronmo(r) Y prumo(r) son las densidades de los orbitales HOMO y LUMO, res-
pectivamente.



capituLo 4

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1. Hipotesis

El dopaije del fullereno Cgq con impurezas de cobalto aumenta la adsorcion y ac-
fivacion de moléculas involucradas en el calentamiento global como son CO,, CHy,
N> O, entre otras especies. Esto se debe a efectos electronicos, energéticos y estruc-
turales. Dado que el fullereno Cg es electrofilo, al doparlo con Co se creard una zond
de baja densidad electronica alrededor de donde se introdujo este TM, lo que podria
convertir al C59Co en un mejor reactivo electrofilo que el Cgy. En el caso del COy y
N>O que son moléculas con pares solitarios de electrones se espera una mayor inter-
accidén con el C5yCo comparada con el CH,. De este modo, se espera en el mejor
de los casos una quimisorcion del CO, y NoO en Cs9Co y una fisisorcion del CHy en
C59CO.

4.2. Objetivo General

Estudiar con métodos basados en DFT la adsorcion de los gases de efecto inverna-
dero CO,, CHy y N3O en heterofullerenos CsgCo analizando las propiedades estructu-
rales, energéticas y electronicas de estos sistemas moleculares.

4.3. Objetivos Particulares

= Verificar que a nivel de teoria PBE-D3/6-311G(d.p) se logra una correcta descrip-
cion de las propiedades moleculares al comparar con datos reportados en la
literatura.

= Calcular e interpretar propiedades y pardmetros Utiles para entender la reac-
fividad de las moléculas en el contexto de la adsorcidon como lo son la geo-
metria de minima energia, multiplicidades, mapas de potencial electrostatico
molecular, energia y brecha energética de los orbitales moleculares frontera
(HOMO/LUMO), orbitales naturales de enlace, fransferencia de carga, energia
de adsorcion e indices de reactividad globales y locales.

= Hallar el tipo de adsorcion (quimica o fisica) que se presenta entre los gases COs,
CH4, NoO vy el C59Co y determinar si el C59Co es mejor adsorbiendo este tipo de
moléculas comparado con otros sistemas.
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CAPITULO O

METODO COMPUTACIONAL

Es necesario verificar si a nivel de teoria PBE-D3/6-311G(d,p) se logra una correcta
descripcion de los sistemas moleculares a estudiar. Para ello, se compararan algunas
propiedades de las moléculas obtenidas tedricamente con datos reportfados en la
literatura (tedricos y experimentales) con la finalidad de determinar la validez de este
método. A lo largo de este trabajo solo se reporta la informacion obtenida de las
estructuras moleculares de minima energia electronica (EE).

Molécula/Atomo  EE (eV) EE+ZPE(eV) M Tipo
CO, -5128.02 -5127.71 1 Adiabdtica
CH, -1100.96 -1099.77 1 Adiabdtica
N,O -5021.60 -5021.30 1 Adiabdtica
Ceo -62152.64  -62142.71 1 Adiabdtica

CsoCo 98735.17  -98725.47 2 Adiabdtica
CcOf! -5114.45 -5114.20 2 Adiabdtica
CH;! -1088.51 -1087.54 2 Adiabdtica
N,O+1 -5008.78 -5008.53 2 Adiabdtica
C 6214525  -62135.413 2 Adiabdtica
CsCot! -98728.75 - 1 Vertical
CsoCot! 98728.80  -98719.07 1 Adiabdtica
CO;! -5126.63 -5126.42 2 Adiabdtica
CH;! -1097.70 -1096.67 2 Adiabdtica
N,O~1 -5020.67 -5020.46 2 Adiabdtica
Ceo - - - -
C59Co~! -98738.11 - 1 Vertical
CsyCo! -98738.11 - 1 Vertical
Co -37616.021 - 4 -
C -1028.375 - 3 -

Tabla 5.1. Energia electronica, energia electronica corregida con la ZPE y
multiplicidad para el CO,, CHy, NoO, Cgo y C59Co con carga 0, +1y —1.

Para encontrar las estructuras de minima EE o del estado fundamental (GS), los
sistemas moleculares se optimizaron con distintas multiplicidades (M) y arreglos atémi-
cos. Algunas EE para los sistemas idnicos se obtuvieron de forma vertical, es decir, se
tfomd una estructura neutra optimizada a la cual se le quitd o agregd carga y no se

31



CAPITULO 5. METODO COMPUTACIONAL 32

optimizdé nuevamente. Mientras que en la mayoria de los sistemas idnicos y neutros la
EE se obtuvo de forma adiabdtica, es decir, optimizando la geometria con lo cual es
posible observar la relajaciéon estructural al agregar o quitar carga. En la tabla 5.1 se
muestran los resultados obtenidos de las moléculas optimizadas a este nivel de teoria.
Algunos frabajos previos (91) hacen uso de la EE corregida con la energia del punto
cero (ZPE) para calcular algunas propiedades, pues esta es la menor energia posible
que puede tener un sistema mecdnico-cudntico. Es importante mencionar que para
asergurar que se estd en un minimo global de energia, las frecuencias no deben ser
imaginarias.

Longitud de Enlace (A)

Molécula - :
Enlace Tedrico® Experimental E,P (%)

CO, Cc=0 1.172 1.160 (92) 1.03

CHy C—H 1.098 1.087 (92) 1.01
N,O N=O 1.190 1.184 (92) 0.50
N=N 1.143 1.128 (92) 1.29
Ceo C=C 1.401 1.398 (93) 0.21
c-C 1.455 1.455 (93) 0.00
(a)
) Angulo de Enlace (°)
Molécula

Enlaces®  Tedrico® Experimental E,P (%)

CO, O?=C!=03 180.0 180.0 (94) 0.00
CHy H3=Cl=H® 109.5 109.4 (95) 0.09
N2O O3=N!=N? 180.0 180.0 (96) 0.00

©)

Tabla 5.2. Longitudes y adngulos de enlace tedricos y experimentales para el CO,,
CH4, Ngo \% C60.

Longitud de Enlace (A) Angulo de Enlace (°)

Enlace® Tebrico® Tedrico Enlaces® Tedrico®  Tedrico

C35—_Co%0 1.823 1.81 (97) C35_Cof0_C30 87.05 85.99 (98)
1.847 (98)

C30_Cof0 1.823 1.81 (97) C34_Cof0_C30 96.19 05.55 (98)
1.847 (98)

C34—_Co% 1.791 1.92 (97) C34_Cof0_C35 96.19 05.55 (98)
1.814 (98)

c-cd 1.448—-1.460 1.44-1.47 (97)
c=cd 1.402—-1.411 1.39-1.40 (97)

Tabla 5.3. Longitudes y angulos de enlace tedricos para el Cs9Co.

90Obtenidas en este frabajo de tesis.
®Porcentaje de error relativo.
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Como se puede observar en la tabla 5.2 el porcentaje de error tanto de Ias longi-
tudes como de los dngulos de enlace son menores del 1.30%. A falta de datos experi-
mentales para el heterofullereno CseCo se optd por comparar los resultados obtenidos
con otros de estudios tedricos reportados en la literatura. Los datos tedricos obtenidos
con los reportados son similares entre si como se muestra en las tablas 5.3 y 5.5. Estos
resulfados sugieren que el método empleado describe adecuadamente las propie-
dades estructurales de las moléculas.

Para obtener las propiedades energéticas, es necesario calcular tanto la afinidad
electronica (A) como el primer potencial de ionizacion (I). Reescribiendo las ecua-
ciones (3.91) y (3.92),la Ay el I se calculan como

Aupy = BE(vy — BE (GH))
Iy =EE/y_,y — EE(y, 6.2

donde N, N +1, N — 1 indican el nUmero de electrones con los cuales se realizé la op-
timizacion de la geometria, siendo N el nUmero de electrones de la molécula neutra,
y los subindices a y v indican que son adiabdticas o verticales, respectivamente. Las
afinidades electronicas negativas suelen presentarse como valores positivos. En este
capitulo se repotaron de esa manera con la finalidad de hacer una comparacion
con resultados experimentales.

En la tabla 5.4 se observa que el porcentaje de error de I es menor que el 1.50%
utilizando solamente la EE y menor que el 3.15% al utilizar la EE corregida con la ZPE
(EEzpg). sin embargo, para el caso de A los errores son mayores del 200.00 % en ambos
casos, por lo que no se logra una buena descripcion de las propiedades energéticas
de las moléculas.

) 1° Potencial de lonizacion (eV) Afinidad Electronica (eV)
Molécula — : — :
Tedrico® Experimental E.P (%) Tedrico® Experimental E,° (%)
Con EE
CO, 13.57 13.778 (99) 1.48 1.39 -0.60 (103) 331.69
CHy 12.45 12.63 (100) 1.43 3.27 - -
NoO 12.82 12.893 (101) 0.56 0.93 0.221 (104)  320.59
Ceo 7.39 7.60 (102) 2.71 - 2.683 (109) -
Con EEzpg
COq 13.51 13.778 (99) 1.94 1.29 -0.60 (103) 315.76
CHy 12.24 12.63 (100) 3.12 3.10 - -
NoO 12.77 12.893 (101) 0.95 0.84 0.221 (104)  278.58
Ceo 7.30 7.60 (102) 3.99 - 2.683 (105) -

Tabla 5.4. Primeros potenciales de ionizacion y afinidades electronicas adiabdticos
tedricos y experimentales para el CO,, CHy, NoO y Cgo.

Resulta conveniente comentar que, aunque el error porcentual sea muy grande,
los valores de I son mucho mayores que los valores de A, esto permite calcular indices
de reactividad con mucho menor error. Ademads, tampoco los datos experimentales

CEl superindice en los dtomos indica su posicién en la molécula. Para mayor claridad ver figura 5.1.
dLas longitudes de enlace varian, los valores se encuentran dentro de este rango.



CAPITULO 5. METODO COMPUTACIONAL 34

1° Potencial de lonizacion (eV) Afinidad Electronica (eV)

Tedrico® Teodrico Tebrico® Tedrico

6.43 6.73 (100) 2.94 3.33 (100)

Tabla 5.5. Primer potencial de ionizacion y afinidad electronica vertical tedrico para
el Cs9Co.

en relacién a A son precisos, en la literatura se pueden encontrar valores conside-
rablemente diferentes de A para la misma molécula e incluso para el caso del CHy
Nno hay datos reportados. Aunque el porcentaje de error para A sea menor utilizando
EEzpE Sigue siendo demasiado grande, y ademas para I el procentaje es mayor.

Los indices globales de reactividad son similares para los GEl (ver tabla 5.6). Los va-
lores grandes de electronegatividad y potencial quimico indican que estas molécu-
las puede adquirir con facilidad densidad electronica del entorno. El valor grande de
dureza y bajo de blandura sugieren que los GEl presentan bastante resistencia para
infercambiar densidad electronica. Dado que el valor absoluto del potencial quimico
es menor gue el de la dureza, estas moléculas puede considerarse como poco elec-
trofilicas. Ocurre lo contrario para el C5qCo, también tiene la capacidad de adquirir
carga y no presenta mucha resistencia para intercambiar densidad electrénica, o
gue lo convierte en mejor electréofilo comparado con los GEl.

Molécula AV) V) x(EV) uEeV) nEeV) SEeV)y! wEeV) AN,

COq -1.29 1351 6.11 -6.11  14.81 0.07 1.26 0.41
CHy -3.10 1224  4.57 -4.57 1534 0.07 0.68 0.30
N2O -0.84 1277  5.97 -5.97  13.61 0.07 1.31 0.44
Cs9Co 3.02 639 471 -4.71 3.38 0.30 3.28 1.39

Tabla 5.6. indices de reactividad globales para el CO,, CH4, NoO y CyoCo.

Otras propiedades de interés son las electronicas. Para determinar la carga (C) de
los dtomos de forma mads fiable se realizd un andilisis de orbitales naturales de enla-
ce (NBO). La distribucion de cargas sobre los dtomos determina los pares donantes
y aceptores, incluyendo la fransferencia de carga en la molécula (107). Una herra-
mienta muy Ufil para visualizar las distribuciones de carga son los mapas de poten-
cial electrostatico molecular (MESP). Un MESP se define como el contorno externo de
la densidad electronica de una molécula. Los MESP son Utiles para la comprension
de la reactividad quimica, pues mediante una escala de colores indican cudles son
las regiones que carecen o que tienen un exceso de densidad electronica en una
molécula. Las regiones que carecen de densidad electronica pueden atacar a es-
pecies ricas en electrones o viceversa (108-110).

Después de hacer un andlisis NBO y construir algunas MESR en la figura 5.2 se ob-
serva que los atomos de oxigeno del CO, tienen carga negativa mientras que el car-
bono fiene carga positiva, esto da origen a una zona de alta densidad electronica en
los extremos de esta molecula; para el caso del CH, los dtomos de hidrogeno tiene
carga positiva mientras que el carbono tiene carga negativa, lo que podria dificultar
la adsorcion debido a la repulsion electrostatica; en el No,O el Gtomo de oxigeno tie-
ne carga negativa al igual que el dtomo de nitfrogeno del extremno mientras que el
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nitrdbgeno central tiene carga positiva, Io que también da origen a una zona de alta
densidad electronica en los extremos. Ahora, en la figura 5.3 se observa que al dopar
el fullereno Cgy con Co, hay una fransferencia de carga entre los dtomos de C y Co,
lo que da lugar a una distribucion desequilibrada de la carga en el fullereno. El Co
tiene carga positiva mientras que los Gtomos de carbono a su alrededor tiene carga
negativa, lo que crea una zona con baja densidad electronica alrededor de este TM,
esta situacion da indicios de que es la zona adecuada para adsorber los GEl propues-
tos. Para confirmar lo anterior, se hard uso de las funciones condensadas de Fukui y
el descriptor dual. Para calcular las funciones condensadas de Fukui, se utilizaron las
cargas provenientes de un andlisis NBO del tipo vertical, por 1o que las ecuaciones

@.112) y (3.113) se pueden reescribircomo (111, 112)
fi =C,—C;f 6.3)
=0 —Cy 6.4

donde C,j/_ es la carga del k-ésimo atomo en la molécula obtenida de la estructura
GS con carga +1y -1 de forma vertical.

En la figura 5.4 se muestran las funciones condensadas de Fukui. Dado que f+ estd
asociado a sitios adecuados para un atague nucleofilico y f~ a sitios adecuados para
un ataque electrofilico, cuanto mdas grande sea el valor absoluto de estas funciones,
mas adecuado es el sitio para aceptar o donar carga, respectivamente. En el caso
del CO, se observa que el dtomo de C es mds propenso a aceptar carga mientras
que los dtomos de O pueden ceder carga mas facilmente. Para el CH, el C puede
donar carga y los H aceptar carga. Con respecto al NyO el N del centro solo puede
aceptar carga y el N del lado derecho puede donar o aceptar carga, mientras que
el O de la izquierda es mas propenso a donar carga. En el C59Co, el Co es propenso
a donar y ceder carga, por o que podria esperarse que haya transferencia de carga
de los GEl al heterofullereno o viceversa.

Para verificar la estabilidad del heterofullereno Cs9Co, se utilizard la energia de
formacion (Ef) como indicador

Ej = EEcyy00 — 59EEc — EEq, (5.5)

donde EFE¢.,co. EEc Y EE¢g, son las energias electronicas del Cs9Co y de un solo
atomo de C y Co, respectivamente. Se tiene que la E; es de -435.302 eV, lo que se
fraduce en alta estabilidad termodindmica, por lo que en principio, el C59Co podria
ser sintetizado. Esta gran E; refleja la formacion de mdltiples enlaces.

A confinuaciéon se compara la energia de los orbitales moleculares frontera (FMO)
y su brecha energética (Eq.,) con datos de referencia, en su mayoria tedricos.

Es.p = Erumo — EFromo ®.6)

donde Erumo Y Fuomo son las energias de los FMO LUMO y HOMO, respectivamente.

Se ha enconfrado que E,,, representa la tendencia general de los fullerenos a no
reaccionar con ofras moléculas o el grado de estabilidad cinética. De modo que un
valor grande de E,,;, hace referencia a una molécula estable, mientras que un valor
pegueno puede interpretarse como una molécula reactiva (113).

°Se tomaron las energias de los FMO para el caso de espin restringido.
‘Datos de referencia tedricos. Solo para el Cgo s experimental.
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Molécula fecrico™ E.opn' (€V)  E.P (%)
Erumo (€V)  Enomo (€V)  Egap (€V) 5% ’
CO, -0.248 -8.852 8.604 8.16 (114) 5.44
CHy 1.021 -90.392 10.413 13.79 (115)  24.49
N.O -1.483 -8.193 6.710 8.79 (116) 23.66
Ceo -4,206 -5.866 1.660 1.63 (106) 1.84
Cx9Co -4.057 -4.840 0.783 0.42 (97) 86.43

Tabla 5.7. Energia de los orbitales moleculares frontera y su brecha energética para
el CO,, CH4, NyO, Cgp Yy Cs59Co.

En la tabla 5.7 se observa que los resultados no son tan precisos en algunos casos.
La diferencia mas grande es para el CsyCo con un 86.43 % de error, mientras que la
mads pegquena es para el Cg, con un 1.84% de error. Como este método reproduce
bastante bien el Unico dato experimental tiene cierta fiabilidad, pues la estructura
del Cqo representa la mayor parte de los sistemas moleculares a estudiar. También se
encontrd que el valor de Eg,p, para el C59Co es menor que el de Cg, esto se tfraduce
en una mayor reactividad para el C5yCo tal como se esperaba. De manera general,
a nivel de fteoria PBE-D3/6-311G(d,p) se logra una buena descripcion de las propie-
dades estructurales de forma experimetal y tedrica, y una descripcion aceptable de
las propiedades energéticas y electronicas para sistemas con este tipo de moléculas.
De este modo, el método propuesto serd utilizado para estudiar la adsorcion de las
moléculas CO,, CH, y NoO en heterofullerenos CsCo.



37 CAPITULO 5. METODO COMPUTACIONAL

180.0°

e AN
m
1.172 A 1.172 A

(a) CO,

(d) Ceo (e) Cs9Co

Figura 5.1. Estructuras optimizadas de las moléculas CO,, CHy, NoO, Cgo ¥ Cs9Co.
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Figura 5.4. Funciones condensadas de Fukui f+ (izquierda) y f~ (derecha) para el
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cAPiTuLo 6

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn, se analizardn los resultados obtenidos de la interaccidn del hetero-
fullereno C59Co con los gases de efecto invernadero CO,, CH4 y NoO a nivel de teoria
PBE-D3/6-311G(d,p) en Gaussian 09. Las propiedades electronicas y energéticas se
calcularon de forma adiabdtica utilizando la EEzpg, excepto las funciones de Fukui las
cuales se obtivieron de forma vertical. Los indices de reactividad se reportaron con
base en definiciones dadas en el contexto de reactividad quimica en DFT.

6.1. Sistema C;cCo-CO,

6.1.1. Propiedades Estructurales

Para este sistema se probaron 3 diferentes arreglos atémicos y multiplicidades. Se
encontrd que las estructuras Il y Il con multiplicidad 2 conducian a la misma EE y EEzpg.
De manera arbitraria se eligid la nimero Il. Las estructuras restantes se encuentran en
el Anexo.

Estructura M EE (eV) EEzpr (€V) AEE (eV) AEEzpg (V)

I 2 -103863.72 -103853.68 -0.02 -0.01
I 4 -103862.34 -103852.39 -1.40 -1.30
I 6 -103861.26 -103851.34 -2.48 -2.35
Il 2 -103863.74 -103853.69 0.00 0.00
| 4 -103862.38 -103852.44 -1.36 -1.25
Il 6 -103861.21 -103851.28 -2.53 -2.41
Il 2 -103863.74 -103853.69 0.00 0.00
1l 4 -103862.47 -103852.52 -1.27 -1.17
1l 6 -103861.26 -103851.34 -2.48 -2.35

Tabla 6.1. Energia electronica, energia electronica corregida con la ZPE y
multiplicidad para los diferentes arreglos atdmicos del sistema C59Co-COs.

De este modo, las propiedades reportadas y los parédmetros e indices calculados
para la interaccion Cs59Co-CO, se obtuvieron de la estructura Il con multiplicidad 2.

AEE = EEC® — EE™ 6.

43
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AEEzpg = EESS; — EES,, 6.2)

donde AEFE y AEEzpg son energias relativas, i hace referencia a la etiqueta de la
estructura y j ala multiplicidad.

Longitud de Enlace (A) Angulo de Enlace (°)

Enlace® Tedrico®  AS Enlaces® TebricoP  A°

C3°—-Co% 1.836 0.013 C3-Co%-C3  86.01 -1.04
C30—-Co% 1.836 0.013 C3-Co%-C3 9425 -1.94
C34-Co® 1.803 0.012 C3-Co%-C3% 9425 -1.94
Cof0-Oft 2163 - o6l _C62_063 178.56 -1.44
Oft =C*2 1.183 0.011
C62 =003 1.161 -0.011

Tabla 6.2. Longitudes y dngulos de enlace tedricos para el sistema C59Co-CO, Il M2,

Los resultados de la simulacion indican que la configuracion mas estable es la mos-
frada en la figura 6.1 con una distancia de enlace entre el Gtomo de Coy O de 2.163
A. Hay cambios ligeros en las longitudes y dngulos de enlace como se muestra en la
tabla 6.2, por lo que podria tratarse de una fisisorcion. Se observa que las distancias
de enlace en el C5Co se alargan (signo positivo de A), mientras que en el CO, un
enlace C=0 se acorta (signo negativo de A). Por otfro lado, los dngulos de enlace
de este sistema se cierran con respecto a las moléculas que no interaccionan. Este
aumento en las distancias puede atribuirse a una transferencia de carga.

6.1.2. Propiedades Electronicas y Energéticas

Con el objetivo de elucidar las propiedades electronicas de este sistema se realizd
un andlisis NBO para determinar las cargas de los dtomos, asi mismo, se construyd un
mapa MESP para visualizar las distribuciones de carga. Los resulfados se muestran en
la tabla 6.3 y en la figura 6.2,

. Carga (e)
Atomo®
C59CO-COQ C59CO CO, Ad
C30 -0.074 -0.086 - 0.012
C3 -0.175 -0.138 - -0.037
C3 -0.074 -0.086 - 0.012
Co%0 0.811 0.758 - 0.053
Ost -0.551 - -0.464 -0.087
C62 0.991 - 0.927 0.064
Q83 -0.389 - -0.464 0.075

Tabla 6.3. Andlisis NBO para el sistema Cs59Co-COs 1| M2,

9El superindice en los &tomos indica su posicién en la molécula. Para mayor claridad ver figura 6.1.

PObtenida en este frabajo de tesis.

“Diferencia de longitudes y édngulos de enlace entre el sistema Cs59Co-CO2 Il M2 y las moléculas CsoCo
y COs. Para mayor informacién ver tablas 5.2 y 5.3.

dDiferencia de carga entre el sistema C5eCo-CO, Il M2 y el C59Co y CO, obtenidas en este trabajo
de tesis.
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Figura 6.1. Estructura optimizada del sistema CsgCo-COs Il M2,

Se observa que existe fransferencia de carga entre ambas moléculas. Para de-
terminar la cantidad de carga fransferida se hace una suma de las cargas de cada
atomo en el CO, por ser la molécula mdas pequena. La suma da +0.051, por lo que se
tranfieren 0.051 e del CO, al C59Co.

Estado de Espin  ELumo (€V)  Enomo (€V)  Egap (€V)

a -3.95 -4.68 0.73
B -4.34 -5.41 1.07

Tabla 6.4. Energia de los orbitales moleculares frontera y su brecha energética para
el sistema CyqCo-CO, Il M2,

Como se comentd anteriormente, la brecha energética HOMO-LUMO es un pardme-
fro electrénico importante que da informacidén sobre la reactividad del sistema estu-
diado. En el caso de sistemas con espin no restringido se calcula la Eg,, con los FMO
mds cercanos, en este caso son los HOMO y LUMO con estado de espin «a. Este pe-
queno valor de E,,, sugiere que la reactividad del sistema Cs59Co-CO, es muy alta
probablemente a una bagja estabilidad.

Los FMO con estado de espin 8 no participan en la reactividad de este sistema.
El orbital HOMO« (ver figura 6.3) estd cercano de la regién dopada y puede donar
densidad electronica. Si se agrega carga podria esperarse que los enlaces del CO,
se debiliten.

En el caso de las propiedades energéticas, en primer lugar se hard uso de los
indices de reactividad y posteriormente de la energia de adsorcion. Para calcular los
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indices globales se realizaron simulaciones del fipo adiabdticas de los sistemas idnicos
con 2 multiplicidades diferentes fomando como referencia la estructura del sistema
C59C0-COs Il M2 a la cual se le agregd y quitd un electron. Los resultados (ver tabla
6.5) muestran que los iones mds estables son aquellos con multiplicidad 1. Utilizando
la EEzpr Y las ecuaciones (5.1) y (6.1) se calcularon la afinidad electronica y el 1°
potencial de ionizacion adiabdticos.

CcC M EE (eV) EEzpr (eV)
-1 -103857.56 -103847.49

1
-1 3 -103856.81 -103846.83
+1 1 -103866.59 -103856.59
+1 3 -103866.22 -103856.28

Tabla 6.5. Carga, multiplicidad, energia electronica y energia electronica corregida
con la ZPE para los aniones del sistema CsgCo-COs || M2.

Con el primer potencial de ionizacion y la afinidad electronica calculados previa-
mente, y utilizando las ecuaciones (3.88), (3.95), (3.96) y (3.90) se obtuvo la electro-
negatividad, potencial quimico, dureza y blandura quimica. Como la naturaleza de
este sistema es electrofilica segln se muestra en la figura 6.2, fambién se calculd el
indice de electrofilicidad y el nUmero maximo de electrones que puede adquirir con
las ecuaciones (3.102) y (3.103), respectivamente. Los resultados se muestran en la
tabla 6.6.

AEV) 1EeV) xE&VvV) upEeV) neV) SeV ! wEeV) AN
2.90 6.20 4.55 -4.55 3.30 0.30 3.14 1.38

Tabla 6.6. indices de reactividad globales para el sistema C59Co-CO, | M2.

Los valores de la electronegatividad y potencial quimico indican que este sistema
puede adquirir con relativa facilidad densidad electronica del entorno. El valor rela-
fivamente grande de dureza y bajo de blandura sugieren que este sistema presenta
resistencia para infercambiar densidad electronica. Dado que el valor absoluto del
potencial quimico es mayor que el de la dureza, el sistema C5Co-CO, puede con-
siderarse como buen electrofilo. Lo anterior concuerda con el mapa MESP el cual
muestra regiones con baja densidad electronica haciendo que este sistema tenga
naturaleza electrofilica. La mdxima cantidad de carga que puede aceptar este siste-
ma es 1.38 e.

Quizd el paradmetro mas importante es la energia de adsorcion, pues ésta es la
gue determina el tipo de adsorcion
—GEI
E. = EEzpp" " -~ BE;p:° — EEJpy, ©6.3)

C59Co—GEI Cs9Co GEI - s \
donde EE,Pp EE;pp" Y EEZpE SON las energias electronicas corregidas con la
ZPE para el sistema C59Co-GEl y las moléculas Cs9gCo y CO,, CH, 0 Ny O, respectiva-
mente. Para una adsorcion favorable, la E, calculada debe tener un valor negativo.

Se obtuvo un valor de E, de -0.51 eV 0 -49.21 kJ/mol. Este resultado sugiere una
interaccion relativamente débil, es una fisisorcion.
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En la literatura se han encontrado trabajos relacionados a la adsorcion de CO, en
diversos sistemas, por ejemplo:

= A nivel de teoria B3LYP/6-31G(d) en Gaussian 09 se estudio la adsorcion de CO,
en heterofullerenos Cs9B y se encontrdé una E, de -8.535 kJ/mol. También se en-
contré que anadir carga al sistema mejora la adsorcion, utilizando el heterofulle-
renos Cs9B~ se encontrd una E, de -64.475 kJ/mol (117).

= Usando métodos basados en DFT implementados en Dmol? se estudid la adsor-
cion de CO, en fullerenos By, By, y el endofullereno Li@B,,. Se obtuvieron una
E, de 0.59 eV para el sistema B4(-CO,, 1.11 eV para el B;-CO, y 0.75 eV para el
Li@B,4y-CO,. También se encontrdé que anadir carga al sistema mejora la adsor-
cién de forma termodindmica (118).

= Usando métodos basados en DFT implementados en Dmol® se estudié la ad-
sorcion de CO, en heterofullerenos Cy,Co4R Se encontrd una E, de -0.45 eV en
ausencia de campo eléctrico y de -0.99 eV en presencia de uno (119).
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Figura 6.2. Andlisis NBO y MESP del sistema C5;eCo-COs Il M2,
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6.2. Sistema C5Co-CH,

6.2.1. Propiedades Estructurales

Para este sistema solo se probd un arreglo atdmico y 3 mulfiplicidades diferentes.
Se encontrdé que la estructura con multiplicidad 2 tiene la menor EE y EEzpg. Las es-
fructuras restantes se encuentran en el Anexo.

Estructura M  EE (eV) EEyzpg (€V) AEE (eV) AEEzpg (€V)

I 2 -99836.59 -99825.65 0.00 0.00
I 4 9983536 -99824.51 -1.23 -1.14
I 6 -99834.19 -99823.37 -2.40 -2.28

Tabla 6.7. Energia electronica, energia electronica corregida con la ZPE y
multiplicidad para el sistema CsqCo-CHjy.

Por lo tanto, las propiedades reportadas y los pardmetros e indices calculados para
la interaccion CsoCo-CHy se obtuvieron de la estructura | con multiplicidad 2.

Longitud de Enlace (A) Angulo de Enlace (°)

Enlace®  TebricoP Af Enlaces® TedricoP  Af

C3°—-Co% 1.843 0.020 C*»-Co%-C30 8527 -1.78
C30—-Co® 1.843 0020 C3*-Co%-C3 9373 -246
C34—-Co" 1.809 0.018 C3*-Co%-C3 93,67 -252
CofV—H6l 2.047 - H6L - C62_H63 115681  6.31
Cob0—H63 1.972 - H64 - C62 _H65 11.77 227
H6L =C%2 1.113 0.015  HS'-C62_H% 107.67 -1.83
HO3 =C62 1.115  -0.017 H%4-C62_H63 107.01  -2.49
H64 =C62 1.096  -0.002 HO1-C62_H64 107.38 -2.12
HO5 =C62 1.095 -0.003 HO3-C62_H6> 107.28 -2.22

Tabla 6.8. Longitudes y dngulos de enlace tedricos para el sistema C59Co-CHy | M2.

Los resultados de la simulacion indican que la configuracion mas estable es la mos-
frada en la figura 6.4 con interacciones del tipo puentes de hidrogeno y distancias de
“enlace” entre el dtomo de Coy los de H de 2.047 Ay 1.972 A. Hay cambios ligeros en
las longitudes y angulos de enlace como se muestra en la tabla 6.8, por lo que podria
tratarse también de una fisisorcion. Sin embargo, los cambios son mds notables que
en el sistema C5yCo-CO,, por lo que podria esperarse una mayor E,. Se observa que
las distancias de enlace en el C59Co se alargan (signo positivo de A), mientras que en
el CH, la mayoria de los enlaces C—H se acortan (signo negativo de A). Por otro lado,
la mayoria de los angulos de enlace de este sistema se cierran con respecto a las
moléculas que no interaccionan. Los adngulos se abren en donde ocurren las intferac-
ciones. Este aumento en las distancias y adngulos puede atribuirse a una transferencia
de carga, y por tanto, a una mayor repulsion eléctrica.

°El superindice en los dtomos indica su posicién en la molécula. Para mayor claridad ver figura 6.4.
fDiferencia de longitudes y dngulos de enlace entre el sistema Cs9Co-CH, | M2 y las moléculas CseCo
y CH,. Para mayor informacidn ver tablas 5.2 y 5.3.
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Figura 6.4. Estructura optimizada del sistema C59Co-CHy | M2.

6.2.2. Propiedades Electronicas y Energéticas

Con la finalidad de elucidar las propiedades electronicas de este sistema también
se realizdé un andlisis NBO y se construyd un mapa MESP Los resultados se muestran en
la tabla 6.9 y en la figura 6.5.

At . Carga (e)
omo C59CO-CH4 C59CO CH4 AY
Cc30 -0.066 -0.086 - 0.020
Cc34 -0.172 -0.138 - -0.034
C¥ -0.067 -0.086 - 0.019
Co%0 0.798 0.758 - 0.040
H61 0.195 - 0.209 -0.014
C62 -0.865 - -0.834 -0.031
H63 0.210 - 0.209 0.001

Tabla 6.9. Andlisis NBO para el sistema Cs9Co-CH, | M2,

Se observa que existe tfransferencia de carga entre ambas moléculas. Al igual que
en el sistema anterior, para determinar la cantidad de carga transferida se hace una
suma de las cargas de cada adtomo en el CH, por ser la molécula maés pequena. La
suma da +0.036, por lo que se tranfieren 0.036 e del CH, al C59Co.

9Diferencia de carga entre el sistema Cs9Co-CHy | M2 y el C59Co y CH, obtenidas en este trabajo de
tesis.
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Estado de Espin  Epumo (€V)  Enomo (€V)  Egap (€V)

e -3.94 -4.64 0.70
B -4.30 -5.39 1.09

Tabla 6.10. Energia de los orbitales moleculares frontera y su brecha energética para
el sistema CsqCo-CH,4 | M2.

En este caso los FMO mas cercanos son los HOMO y LUMO con estado de espin a.
Este pequeno valor de Eg,;, sugiere que el sistema Cs9Co-CH, es muy reactivo. Estos
FMO son los que participan en la reactividad de este sistema. El orbital HOMOa« (ver
figura 6.6) tiene cardcter sd y presenta un efecto jeringa el cual facilita la transferen-
cia de carga via puentes de hidrégeno.

Los indices globales se calcularon utilizando los sistemas idnicos simulados con 2
multiplicidades diferentes de forma adiabdtica y tomando como referencia la estruc-
tura del sistema C59Co-CH,4 | M2 a la cual se le agregd y quitd un electrdn. Los resulta-
dos (ver tabla 6.11) muestran que los iones mds estables son aquellos con multiplicidad
1.

C M EE(eV) EEzpg (eV)

+1 1 -99830.48 -99819.51
+1 3 -99828.21 -99817.33
-1 1 9983941 -99828.52
-1 3 -99837.61 -99826.76

Tabla 6.11. Carga, multiplicidad, energia electrénica y energia electrénica corregida
con la ZPE para los aniones del sistema C59Co-CHy | M2,

Al igual que en el sistema anterior, para el C59Co-CH, | M2 también se calculd
el primer potencial de ionizaciéon y la afinidad electronica, con los cuales se obtuvo
la electronegatividad, potencial quimico, dureza y blandura quimica, el indice de
electrofilicidad y el nUmero mdximo de electrones que puede adquirir. Los resultados
se muestran en la tabla 6.12.

AEV) 1EeV) xE&Vv) pEeV) neEeV) SeV) !t wEeV) AN
2.87 6.13 4.50 -450  3.26 0.31 3.11 1.38

Tabla 6.12. indices de reactividad globales para el sistema C59Co-CHy | M2,

Los valores de la electronegatividad y potencial quimico indican que este siste-
ma también puede adquirir con relativa facilidad densidad electronica del entorno.
El valor relativamente grande de dureza y bajo de blandura sugieren que este siste-
ma presenta resistencia para intfercambiar densidad electronica. Dado que el valor
absoluto del potencial guimico es mayor que el de la dureza, el sistema C5qCo-CO,
puede considerarse como buen electrdfilo. Lo anterior concuerda con el mapa MESP,
el cual muestra regiones con baja densidad electronica haciendo que este sistema
tenga naturaleza electrofilica. La mdxima cantidad de carga que puede aceptar es-
te sistema es de 1.38 e.
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Se obtuvo un valor de E, de -0.41 eV o -39.56 kJ/mol. Este resultado sugiere una
interaccion relativamente débil, es una fisisorcion.

También se han encontrado trabajos relacionados a la adsorcion de CH,4 en diver-
SOs sistemas, por ejemplo:

= Usando métodos basados en DFT implementados en Dmol? se estudid la adsor-
cioén de CH, en fullerenos decorados ScCygBi2. Se encontrd una E, de -0.58 eV
(120).

m A nivel de teoria UX3LYP/6-311+G* implementados en GaussSum y GAMESS se
estudio la adsorcidn de CH, en un nanocluster de Bi3N;2. Se encontré una E, de
-1.35 kdJ/mol (121).

= Usando métodos basados en DFT implementados en Dmol? se estudid la adsor-
cion de CH, en lGminas de grafeno con 50 dtomos de carbono. Se encontrd una
E, de -0.33 eV (122).
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(a) Andlisis NBO

(b) MESP

Figura 6.5. Andlisis NBO y MESP del sistema CsgCo-CH, | M2,
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LUMOa -3.94 eV LUMOB -4.30 eV
Io.7o eV Il.og ev

HOMOa -4.64 eVv HOMOB -5.39 eVv

Figura 6.6. FMO del sistemna C59Co-CHy | M2,
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6.3. Sistema C5Co-N,O

6.3.1. Propiedades Estructurales

Para este sistema se probaron 5 arreglos atémicos cada uno con 3 multiplicidades
diferentes. Se encontrd que las estructuras Il y Il con multiplicidad 2 conducian a la
misma EE y EEzpg. De manera arbitraria se eligié la ndmero lll. Las estructuras restantes
se encuentran en el Anexo.

Estructura M EE (eV) EEzpr (V) AEE (eV) AEEzpg (eV)

I 2 -103757.06 -103747.05 -0.63 -0.60
I 4 -103756.17 -103746.22 -1.52 -1.43
I 6 -103754.88 -103745.01 -2.81 -2.64
Il 2 -103757.69 -103747.65 0.00 0.00
Il 4 -103756.45 -103746.50 -1.24 -1.15
| 6 -103755.32 -103745.40 -2.37 -2.25
1l 2 -103757.69 -103747.65 0.00 0.00
Il 4 -103756.45 -103746.51 -1.24 -1.14
1l 6 -103755.32 -103745.40 -2.37 -2.25
A% 2 -103757.33 -103747.31 -0.36 -0.34
A% 4 -103756.07 -103746.14 -1.62 -1.51
A% 6 -103754.83 -103744.93 -2.86 -2.72
Vv 2 -103757.33 -103747.31 -0.36 -0.34
V 4 -103756.05 -103746.14 -1.64 -1.51
V 6 -103754.77 -103744.87 -2.92 -2.78

Tabla 6.13. Energia electronica, energia electronica corregida con la ZPE y
multiplicidad para los diferentes arreglos atémicos del sistema Cs9Co-N,O.

De este modo, las propiedades reportadas y los pardmetros e indices calculados
para la interaccion Cs59Co-N,O se obtuvieron de la estructura lll con mulfiplicidad 2.

Longitud de Enlace (A) Angulo de Enlace (°)

Enlacel  Tedrico Al Enlacesh TebéricoP Al

C3-Co% 1.855 0.032 C3-Co%-C30 8457 -2.54
C30_Cof% 1.855 0.032 C3*-Cob%-C30 9297  -322
C3-Co% 1.818 0.027 C3*-Cof%-C3» 9299 -3.20
Cof0—NS6t 1,902 - Obl-C2-083 17829  -1.71
N6 =N62 1.148  0.005
N6z =0O%  1.187 -0.003

Tabla 6.14. Longitudes y angulos de enlace tedricos para el sistema Cs9Co-COq Il M2,

Los resultados de la simulacién indican que la configuracidon mas estable es la mos-
frada en la figura 6.7 con una distancia de enlace entre el Gtomo de Co y N de 1.902
A. Hay cambios ligeros en las longitudes y dngulos de enlace como se muestra en la

r‘.EI superindice en los dtomos indica su posicidén en la molécula. Para mayor claridad ver figura 6.7.
'Diferencia de longitudes y dngulos de enlace entre el sistema C59Co-N2O Il M2 y las moléculas Cs9Co
y N2 O. Para mayor informacion ver tablas 5.2 y 5.3.



57 CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

tabla 6.14, por lo que podria tratarse de una fisisorcion. Sin embargo, los cambios son
mas notables que en el sistema C5gCo-CO,, por lo que podria esperarse que sea el
sisterna con mayor E,. Se observa que las distancias de enlace en el C;9Co se alargan
(signo positivo de A), mientras que en el N,O el doble enlace N=0O se acorta (signo
negativo de A). Por otfro lado, los dngulos de enlace de este sistema se cierran con
respecto alas moléculas que no interaccionan. Este aumento en las distancias puede
atribuirse a una transferencia de carga.

Figura 6.7. Estructura optimizada del sistema Cs9Co-N,O Il M2.

6.3.2. Propiedades Electronicas y Energéticas

En la tabla 6.15 y figura 6.8 se muestran el andlisis NBO y el mapa MESP, respecti-
vamente. Se observa que existe transferencia de carga entre ambas moléculas. La
suma de las cargas de cada adtomo en el N,O da -0.054, por lo que se tranfieren 0.054
e del C59Co al Ny O,

En este caso los FMO mas cercanos son los HOMO y LUMO con estado de espin a.
Este pequeno valor de E,,, sugiere que el sistema C59Co-N,O es muy reactivo. El orbital
HOMO« (ver figura 6.9) estd cercano de la regidon dopada y puede donar densidad
electroénica. Si se agrega carga podria esperarse que los enlaces del N, O se debiliten.

Los indices globales se calcularon de manera similar que en los sistemas anteriores.
Los resultados (ver tabla 6.11) muestran que los iones mas estables son aquellos con
mulfiplicidad 1.
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. Carga (e)
Atomo®© ,
C59CO-CH4 C59CO CHy A
C30 -0.035 -0.086 - 0.051
Cc* -0.204 -0.138 - -0.066
C35 -0.035 -0.086 - 0.051
Cob 0.811 0.758 - 0.053
N61 -0.271 - -0.098 -0.173
N62 0.450 - 0.384 -0.066
Q83 -0.233 - -0.287 0.054

Tabla 6.15. Andlisis NBO para el sistema Cs59Co-N,O 1l M2,

Estado de ESan ELUMO (eV) EHOMO (eV) Egap (eV)

e -4.04 -4.80 0.76
B -4.50 -5.48 0.98

Tabla 6.16. Energia de los orbitales moleculares frontera y su brecha energética para
el sistema Cs9Co-NyO Ill M2,

C M EE(eV) EEzpg (eV)

-99830.48 -99819.51
-99828.21 -99817.33
-99839.41  -99828.52
-90837.61  -99826.76

+1
+1
-1

1
3
1
-1 3

Tabla 6.17. Carga, multiplicidad, energia electronica y energia electronica corregida
con la ZPE para los aniones del sistema C59Co-NyO Il M2,

AEV) 1eV) xE&VvV) upEeV) neV) SeV ™ wEeV) AN
3.12 6.27 4.70 -4.70 3.15 0.32 3.50 1.49

Tabla 6.18. indices de reactividad globales para el sistema C59Co-N,O Il M2,

Los valores de la electronegatividad y potencial quimico indican que este sistema
puede adquirir con relativa facilidad densidad electrénica del entorno. El valor rela-
tfivamente grande de dureza y bajo de blandura sugieren que este sistema presenta
resistencia para intercambiar densidad electronica. Dado que el valor absoluto del
potencial quimico es mayor que el de la dureza, el sistema C59Co-N,O puede con-
siderarse como buen electréfilo. Lo anterior concuerda con el mapa MESP, el cual
muestra regiones con baja densidad electronica haciendo que este sistema tenga
naturaleza electrofilica. La maxima cantidad de carga que puede aceptar este siste-
ma esde 1.49 e.

IDiferencia de carga entre el sistema C59Co-N2O y el Cs9Co Il M2 y N,O obtenidas en este trabajo
de tesis.
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Se obtuvo un valor de E, de -0.88 eV o0 -84.91 kJ/mol. Este resultado sugiere una
intferaccion relativamente fuerte, es una quimisorcion.

Oftros trabajos relacionados a la adsorcidon de N,O son los siguientes:

= A nivel de teoria B3LYP/6-31G(d,p) usando Gaussian 03 se estudid la adsorcion
de N,O en Idminas de grafeno con 32 aGtomos de carbono dopadas con Al. Se
encontré una E, de -33.88 kJ/mol (123).

= Usando métodos basados en DFT implementados en Dmol? se estudid la adsor-
cion de N, O en fullerenos decorados Si@C,4No4. Se encontrd una E, de -3.53 eV
(124).

m A nivel de teoria B3LYP/6-31G* usando Gaussian 03 se estudid la adsorcidn de
N,O en heterofullerenos CxsgAl. Se encontrd una E, de -41.97 kJ/mol (125).
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Figura 6.8. Andlisis NBO y MESP del sistema C59Co-N,O Il M2,
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CONCLUSION

A nivel de teoria PBE-D3/6-311G(d.p) se logra una adecuada descripcion de las
propiedades estructurales, energéticas y electronicas de los sistemas estudiados con
base en bajos porcentajes de error relativos con respecto a datos experimentales dis-
ponibles en la literatura.

Bajo el método propuesto, se confirma parcialmente la hipdtesis de una mejor
adsorcidon para las moléculas con pares solitarios de electrones. Se encontrd que la
adsorcion de CO, y CH,4 en el heterofullereno CsoCo es del tipo fisica con energias de
adsorcion de -0.51y -0.41 eV, respectivamente, mientras que la adsorcion de N, O fue
del tipo quimica con una energia de absorcion de -0.88 eV.

La estabilidad termodindmica del heterofullereno Cs9Co es alta (E; = -435.302 eV)
por lo que en principio podria ser sintetizado. Las estructuras mdas estables de las
moléculas estudiadas tiene las multiplicidades mas bajas. El C59Co resultd ser mejor
electréfilo como se esperaba, sin embargo, para el caso del sistema Cs9Co-NyO, la
fransferencia de carga fue del heterofullereno al N, O.

El C59Co podria emplearse como material en sensores para la deteccidon de N,O,
debido a que para el N, O la energia de adsorcion es mas grande comparada con el
CO; y CHy, lo que implica una mayor selectividad para este gas.

Al hacer la comparacion con otros sistemas, se concluye que Cs9Co no es el
mds adecuado para adsober este tipo de moléculas. Es posible mejorar la adsor-
cion anadiendo carga al heterofullereno C59Co como lo sugieren ciertos estudios y/o
probar otras posiciones No mostradas en este trabajo.
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ANEXO A

(a) Estructura | (b) Estructura ll (c) Estructura lll

Figura 7.1. Arreglos atdmicos para el sistema C59Co-COs.

(a) Estructura |

Figura 7.2. Arreglos atdmicos para el sistema Cs9Co-CHy.

En tfodos los sistemas se fomd como sitio de adsorciéon la zona dopada. En el caso
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(a) Estructura | (b) Estructura ll (c) Estructura lll

(d) Estructura IV (e) Estructura V

Figura 7.3. Arreglos atédmicos para el sistema CseCo-N,O.

de las estructuras Il y Il para el sistema CggCo-COo, Il y lll, y IV vy V para el sistema
C59C0-N,O lo que cambid fue el angulo.
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