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Resumen

Las propiedades estructurales y electronicas de los metafullerenos endohédricos Ceo, Cd@ Ceo,
Cd2@Cs0, Cdzs@Cs0 y Cds@Ceso Se obtuvieron mediante calculos DFT. Este conjunto de
metafullerenos endohédricos son enérgicamente estables a pesar de que, en el caso de Ceo, la
energia de enlace/Atomo es de 7.07 eV; por tanto, cuando el fullereno se encuentra en estado
pristino, su energia de enlace es superior que cuando alberga &tomos de otras especies en su interior,
observando que a medida que aumentan los &tomos del cumulo en el interior, la energia de enlace
total puede disminuir alrededor de 2 eV por sistema. Una vez analizados todas las propiedades
estructurales de estos sistemas, se observd que son vibracionalmente estables, es decir, no hay
modos imaginarios asociados a los modos de vibracion relacionados a cada atomo. Los cambios
electronicos que tienen estos sistemas se explican mediante PDOS, iso-superficies HOMO vy
LUMO, y transferencia de carga. Debido a las propiedades fisico-quimicas que se generan existen
aplicaciones potenciales como son: encapsulado de metales pesados, disefio de dispositivos

electrénicos, sensores de gases y celdas solares.
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1. Introduccién

El estudio de los materiales a través del tiempo ha sido de suma importancia, debido a
que, amplia de manera significativa su campo de estudios en torno a diversas necesidades que
se presentan en nuestra vida cotidiana. De esta manera, se crean diferentes areas encargadas de
desarrollar investigaciones sobre nuevas aplicaciones para los materiales, que serviran para
sustituir a otros, que, en su aplicacion, tienen niveles mas altos de contaminacion, son mas caros

e incluso son materiales finitos.

1.1 Fullerenos

El carbono es uno de los elementos mas peculiares y se presenta en varias formas y
colores; donde, la mas comun es en su forma sélido negro (coque, grafito) como se observa en
la figura 1. También se presenta como un cristalino y duro diamante, el cual tiene atomos de
carbono que solo se consiguen bajo presiones altas. El grafito tiene &tomos de carbono que
forman capas en las que cada atomo es rodeado por otros tres &tomos idénticos, y de esta manera,
se forma una estructura hexagonal. En el caso del diamante, cada atomo de carbono esta
enlazado a cuatro partes vecinas iguales dispuestos que forman un tetraedro. Recordemos que,
la estructura de cada uno de estos materiales, es lo que determina sus propiedades dependiendo

del orden interno de los atomos [1].

Figura 1. Estructura del grafito.

El carbono ha irrumpido recientemente en el mundo de los materiales, ya que, se

encontrd una tercera forma de carbono (Cg,), mejor conocido como fullereno [1].



1.2 Estructuray propiedades del fullereno Cgg

El fullereno C,,, €s una molécula formada por 60 d&tomos de carbono con 12 capas y 20
esferas hexagonales (con forma similar de un balon de futbol), como se observa en la figura 2.
La propiedad mas importante de la molécula C4, es su alta simetria, ya que, tiene 120

operaciones de simetria, como rotaciones en su eje o reflexiones en el plano [1]

Figura 2. Estructura del Fullereno Cg

Hablando quimicamente la molécula Cg, es electronegativa y forma facilmente
compuestos con atomos donadores de electrones. La combinacién mas comun es de una
molécula Cg, y un metal alcalino, debido a que los metales alcalinos son altamente
electropositivos. Cuando las moléculas de Cg, se exponen a la luz ultravioleta intensa como lo
es el laser, estas se polimerizan formando enlaces entre las esferas mas cercanas. La molécula
de Cq, en estado polimero, ya no se disuelve en tolueno. Entonces, si la molécula Cy, cambia

sus propiedades al ser expuesta a la luz esto la hace fotosensible [1].

Otra de las propiedades de los fullerenos es la superconduccion eléctrica a temperaturas
desde los 10 a 40 K [1]. Pero no esté claro el comportamiento electronico de los compuestos de

metales alcalinos — Cg.



Los fullerenos forman nanotubos que resultaran muy utiles en la industria, ya que
combinan la investigacion y las aplicaciones que dependen directamente de las propiedades de

estos nanotubos [1]. Las cuales son:

e Conductividad eléctrica. Probablemente a nivel nanoescala, los nanotubos son los
mejores conductores eléctricos.

e Conductividad térmica. La cual, es comparable a la del diamante a lo largo del eje en el
tubo.

e Mecénica. Puede llegar a ser la fibra mas potente.

e Perfeccién molecular, que esta esencialmente libre de defectos.

e Fuerzas fuertes de Van der Waals. Llevan al reforzamiento espontdneo de muchos
nanotubos, importantes para su aplicacion [1].

1.3 Metafullerenos endohédricos

En los ultimos 30 afios, se ha experimentado un desarrollo en el campo de los fullerenos
y se han sintetizado de, manera que, encapsulan diferentes atomos, iones, grupos e incluso

pequefias moléculas. A estos fullerenos se les denomina "endohédricos” [2].

Los fullerenos endohédricos se pueden dividir en dos clases principales: metafullerenos
endohédricos (EMF) y fullerenos endohédricos no metalicos (NMEF) [2]. Nos enfocaremos en
los metafullerenos endohédricos (EMF), los cuales, incluyen fullerenos que encapsulan uno, dos
o0 tres &tomos de metales, igual que, grupos complejos que llegan a tener de cuatro atomos de

metales a tres atomos de no metales electronegativos (N, O, C, S) [2].
1.4 Sintesis de metafullerenos endohédricos
Existen diferentes enfoques para sintetizar fullerenos endohéricos. Los cuales son:

i) Encapsulacion en su forma de fullereno, con el método de ablacion por laser o
descarga por arco; método principal para metalofullerenos endohédricos.

i) Encapsulacion en un fullereno vacio ya disponible; donde, las variantes tipicas son:

a) Laimplantacion (a través de un haz de iones o un tratamiento de alta presion

y alta temperatura)



b) La cirugia molecular (la encapsulacion se logra en una serie de reacciones

quimicas que "abren" y luego "cierran™ la jaula de carbono).

Estos enfoques se aplican para la sintesis de fullerenos endohédricos no metélicos y de

metales alcalinos [2] como se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Diferentes enfoques para sintetizar fullerenos endohédricos.

1.5 Clasificacion, estructuras generales y propiedades de los CEM.

Los atomos de metal dentro de los fullerenos transfieren sus electrones de valencia a la
jaula de carbono formando asi "sales" no disociadas. La facilidad de ionizacién de los iones
metalicos y la estabilidad de las jaulas de carbono cargadas negativamente juegan un papel

importante en la formacion de campos electromagnéticos [2].

Los elementos metalicos de los Grupos 2, 3 y 4 pueden formar EMF en cantidades
macroscopicas utilizando el método de descarga de arco mas efectivo. También se han
identificado uno o dos atomos de metal puro y varios grupos metalicos para los campos
electromagnéticos. Por lo tanto, los campos electromagnéticos aislados, segun el tipo de
especies metalicas encapsuladas, se clasifican generalmente en tres categorias que son Utiles

para comprender sus estructuras y propiedades inherente. Las cuales son:

1) Mono-EMF. Es cuando solo existe un metal. Se consideran el prototipo méas simple de
EMF y son los candidatos ideales para dilucidar las interacciones metal-jaula. Cuando
se encapsula un metal alcalinotérreo o cualquiera de Sm, Eu, Tm, Yb, se transfieren dos

electrones desde el metal interno a la jaula y se denominan EMF divalentes. Los campos



electromagnéticos que contienen un metal de tierras raras distinto de los anteriores, se
donan tres electrones; por tanto, son campos electromagnéticos trivalentes. Estos dos
grupos difieren entre si en términos estructurales y de propiedad. Por ejemplo, cuando
los campos electromagnéticos divalentes tienen un rendimiento de produccién mucho
menor que los trivalentes, pero pueden formar mas isémeros para una jaula determinada,
lo que brinda més oportunidades para interacciones metal-jaula y sus aplicaciones [3].

2) Di-EMF. No contienen ningin elemento no metalico, sino solo dos atomos de metal.
M,@Cg, (M = La, Ce, etc.) es siempre el di-EMF mas accesible. En contraste con la
localizacion del metal en mono-EMF, los dos metales en di-EMF se mueven
rapidamente [3].

3) CEM de cluster. Sc,C,@D,;(23) -Cg4 fue el primer EMF que se identifico a base de
racimo de carburo. Estos racimos de carburo con Sc, Y y Er se han encontrado con
frecuencia en los campos electromagnéticos, debido a los pequefios radios idnicos de

estos metales [3].

1.6 Encapsulacion de EMF dentro de nanotubos de carbono (CNT)

Para el encapsulamiento se usan moléculas invitadas como son los fullerenos y los
campos electromagnéticos, ideales para insertarse dentro de los nanotubos de carbono (CNT),
formando los llamados nano ‘peapods'. A partir de resultados experimentales se observaron
interacciones fuertes entre el fullereno insertado o las moléculas EMF y la pared interna de CNT.
Debido confinamiento de los CNT, los campos electromagnéticos estan dispuestos
uniformemente en el interior, esto permite observar de manera directa los movimientos de los
metales y/o jaula, prometiendo aplicaciones novedosas como son: unidades de computacion

cuantica, memorias de alta densidad, portadores de farmacos y nano reactores [3].
1.7 Aplicaciones Potenciales de los CEM vy sus derivados.

El caracter hibrido que maneja el metal-carbono de los campos electromagnéticos los
hace mas atractivos y mas Utiles para diferentes aplicaciones que los fullerenos vacios. Los
resultados en pruebas preliminares han demostrado muchas aplicaciones prometedoras de los
campos electromagneéticos en diferentes campos, como son: la biomedicina, la energia

fotovoltaica y la ciencia de los materiales [3].



1.7.1 Derivados de CEM solubles en agua: Materiales Utiles en biomedicina.

Los derivados solubles en agua de los campos electromagnéticos compuestos de
gadolinio son reactivos de contraste de resonancia magnética (MRI) prometedores con una alta

relajacion y baja toxicidad. Los cuales han tenido resultados satisfactorios.

Los Gd-EMF parecen ser reactivos de contraste de resonancia magnética de alta

eficiencia de proxima generacion, ya que, presentan diversas ventajas, como son:

(i) Alta estabilidad y baja toxicidad. las jaulas de fullereno protegen a los iones
metalicos toxicos, mientras que la molécula no muestra toxicidad evidente para los
CUErpos Vivos.

(i)  Gran relaxividad. Los Gd-EMF solubles en agua brindan el mismo contraste a una
dosis mas baja de lo normal y en un tiempo de exposicién mas corto, esto hace que
se reduzca el riesgo de exposicion.

(i) Multifuncionalidad. La superficie de los Gd-EMF es capaz de transportar varias
biomoléculas, junto con grupos hidréfilos, que permite un diagndstico que se dirige
al objetivo; mientras que la parte interna de los Gd-EMF alberga diferentes metales

con multiples funciones [3].

1.7.2 Conjugados donante-aceptor para energia fotovoltaica.

Los fullerenos vacios con sistemas de donante-aceptor se han investigado ampliamente;
y de esta forma se han sintetizado algunos materiales Utiles. Se espera que sean mas Utiles que
los fullerenos vacios debido a que las abundantes caracteristicas electrénicas de los campos

electromagnéticos son el resultado de la transferencia de carga [3].

Los Sc; N@Cg,- establecidos en diadas tienen estados separados de carga con una vida
considerablemente méas larga que los correspondientes Cg, andlogos, demostrando la

superioridad de Scs N@Cgq a Cg( €n la aplicacion de celdas solares orgénicas [3].

Las diadas de M;N@Cg, (M = Sc, Y) que llevan diferentes donantes como
tetratiafulvaleno, ftalocianina y ferroceno se obtuvieron utilizando las reacciones 1,3-dipolar o
BingelHirsch. Debido a las investigaciones fotofisicas de algunos compuestos, se pudo
confirmar la existencia de procesos de transferencia de electrones fotoinducidos con un tiempo

de vida mas largo, pero con una estabilidad mas baja que los de C,, analogos [3].



1.7.3 Nanomateriales

Los campos electromagnéticos forman nanoclusters con una mezcla que involucra un
buen solvente y un disolvente pobre. Los nanoclusters de Sc@Cg, (15-35 nm) formados en
tolueno / acetonitrilo se utilizaron para sintetizar nanoestructuras 1-D y 2-D en la plantilla AAO
con un método electroquimico. Con un tiempo de deposicion ajustado, se obtuvieron nanotubos

y nanocables respectivamente [3].

El derivado carbeno de La@Cg, forma nanobarras cristalinas durante el proceso de
crecimiento de monocristales, que muestra una propiedad inusual tipo-p de FET en contraste
con las peliculas delgadas semiconductoras de tipo-n bien conocidas de fullerenos vacios. Los
resultados mostraron que estas nanovarillas hechas de paramagnético La@Cg,Ad orienta con
su eje perpendicular al campo magnético, esto indica que las nanovarillas tienen una anisotropia

magnética negativa [3].
1.8 Importancia de los metalofullerenos endohédricos (CEM)

Los metalofullerenos endohédricos (CEM) es una familia de jaulas de carbono con
atomos metalicos aprisionados o grupos metalicos. Una de las caracteristicas de los campos
electromagnéticos es que, siempre hay cargas sustanciales transferidas desde las especies
metalicas internas hasta la capa exterior de fullereno. Por tanto, los electrones donados son
aceptados principalmente por los 12 pentagonos de la jaula de fullereno. La estabilidad de los
fullerenos vacios estad dada por la famosa regla del pentagono aislado (IPR por sus siglas en
ingles), la cual dice que, cada pentagono debe estar rodeado solo por hexagonos. A los que no
son IPR, el &tomo de metal generalmente reside muy cerca de las adyacencias del pentdgono
(PA), que resulta en una tensién local liberada por la transferencia de carga y las interacciones

de coordinacion [4].

Hay varios estudios dedicados a dilucidar las estructuras de los metalofullerenos
endohédricos, ya que sus propiedades fisicas y quimicas dependen en gran medida de factores
como el elemento y el nimero de atomos metalicos encapsulados, y el tamafio y simetria de las

jaulas de fullereno [5].

Desde la década de los noventa hasta la actualidad, los metalofullerenos endohédricos

(CEM) han atraido la atencion de investigadores debido a que su comportamiento fisico y



quimico es diferente al de los fullerenos vacios, lo que se atribuye en gran medida a la
transferencia de electrones de los &tomos de metal hacia la jaula de carbono. Unas caracteristicas
a los campos electromagnéticos son diferentes a los fullerenos vacios, por ejemplo, la Regla del
Pentagono Aislado no rige a esos campos electromagneticos, pero, en los fullerenos pristinos es
muy estricta y esto abre la posibilidad de que estos campos electromagnéticos se utilicen como
aplicaciones magnéticas, como puede ser: eliminar algunos contaminantes, almacenamiento de

hidrogeno, aplicacion de bateria recargable, entre otras [6].

Es necesario mencionar la importancia de un EMF en particular, el Sc; N@Cg,. Cuando
el Sc; N@Cyg, sistema se sintetizo, se convirtio en el fullereno mas abundante después de Cyg Y
C,0, Ya que mejoro su estabilidad cinética debido a su mayor brecha HOMO-LUMO. De esta
manera los CEM se pueden aplicar como agentes de contraste y dispositivos electronicos, a
pesar de que el mecanismo electroquimico de los campos electromagnéticos es claro, la

transferencia de electrones todavia no se logra comprender en su mayoria [6].

En el comportamiento electronico de Zn,,@C,, sistemas se exhiben dos tipos: de
semiconductores —conductor —semiconductor; mientras el Zn,,,@C,, sistemas presenta solo
uno: de semiconductores —conductor. Estos cambios electronicos se explican mediante iS0-
superficies PDOS, HOMO y LUMO vy transferencia de carga. Tomando en cuenta espectros de
absorcion, estos campos electromagnéticos mejoran la captacion de luz visible y ultravioleta,
con respecto a sus casos pristinos. Estas propiedades fisico-quimicas se pueden aplicar

potencialmente en: encapsulado de metales pesados, disefio de dispositivos electronicos [6].
1.9 Fotosintesis Artificial.

La fotosintesis natural debe lograr una conversion eficiente de energia solar artificial en
energia quimica, esto mediante la captacion de luz, la transferencia de energia y la transferencia
de electrones. La mas importante es la captacion de luz y debe optimizarse en la fotosintesis
artificial, teniendo en cuenta que, cuanta mas luz se aprovecha, mas cargas se separan y se

pueden utilizar [7].

Se han estudiado varios cromoforos que absorben la luz en la region visible del espectro

solar, de los cuales podemos resaltar los macrociclos tetrapirrélicos - porfirinas (Por),



ftalocianinas (Pc) o cloro - carotenoides, subftalocianinas, boro dipirrometeno (BODIPY),
perilenobisimidas (PDI), tetratiafulvalenos (TTF) ypag-tetratiafulvaleno extendido (exTTF) [7].

Para garantizar una transferencia de electrones eficiente, surge la necesidad de
seleccionar donantes de electrones adecuados y combinarlos con fullerenos. En términos de
imitaciones de reacciones fotosintéticas, deben presentar la capacidad de recolectar luz de

manera eficiente y cumplir con los requisitos redox de C60y / o EMF [7].
1.10 Cadmio (Cd)

El cadmio (numero atomico 48, estado sélido) es un metal de tonalidades plateadas,
blanquecinas. Es ductil, de apariencia brillante, si bien en la superficie puede adquirir matices
azulados [8].

Casi no se encuentra en estado libre. Por lo comun se halla en la naturaleza asociado al
zinc, por ejemplo, a manera de corteza (cristales amarillentos de sulfuro de cadmio) que suele
crecer en la superficie del mineral llamado greenockita, o bien en el interior de la esfalerita

(sulfuro de zinc) [8].

La mayor parte del cadmio que se extrae de las minas y se refina es utilizado en la
fabricacion de pilas (en aleacion con niquel), si bien también tiene aplicaciones en la industria

de los pigmentos, enchapados y otros recubrimientos [8].

1.11 Zinc (Zn)

El zinc (nGmero atdmico 30, estado s6lido) quimicamente es un metal poco usado debido
asus sales, ya que, suelen ser blancas y su reactividad es limitada. Pero industrialmente hablando
se usa para galvanizar el acero y brindarle durabilidad, también como catalizador en la

produccién de caucho, y como pigmento blanco en la pintura [8].

En el caso de la bioguimica, nos muestra que cargamos en nuestro cuerpo dos gramos
de este metal, por lo que, debemos consumirlo con regularidad para mantener nuestro organismo
sano. En esta area, el Zinc es necesario durante la transcripcion del ADN, ademas de que regula
el pH en el cuerpo, metaboliza el alcohol y degrada la insulina [8].
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1.12 Metales pesados (Cd y Zn) en suelos

Se ha demostrado cientificamente que la exposicion a metales pesados causa problemas
ambientales graves, como pueden son la degradacion y muerte de suelos, vegetacion, rios,
animales y humanos. Como sabemos, 84 de los 106 elementos conocidos por el hombre son
metales, y a pasar de tener un papel muy importante en nuestra vida, el problema surge cuando
su uso es industrial y se emplea en nuestra vida cotidiana. Entre los metales méas contaminantes
se encuentran el Zinc (Zn) y el Cadmio (Cd) ya que, cuando uno de estos metales toxicos se
abandona en el ambiente en grandes cantidades contaminan los suelos, pasando por plantas y
animales [9].

La produccion industrial de Zn, Cd y sus compuestos han incrementado en grandes
cantidades, por consecuencia también aumentaron las emisiones al suelo. Las fuentes de
contaminacion mas grandes por estos metales son, la mineria y fundicion de Zn vy las
aplicaciones de lodos residuales durante periodos largos de tiempo; mientras que el Cd, tiene
impactos negativos debido a su uso en plasticos, anticorrosivos y otros productos industriales.
El Cdy el Zn pueden llegar a los suelos y a las plantas, para posteriormente pasar al resto de la
cadena tréfica. Estos metales son elementos moviles, por lo que es necesario reducir su
concentracion en suelos a niveles inferiores a los fitotoxicos, porque las cantidades de Cd muy

superiores a las recomendadas son dafiinas para consumo animal y humano [9].
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2. Justificacion

La constante preocupacion por el cuidado del medio ambiente, es un tema que ha hecho
que se busquen diferentes alternativas para preservar o disminuir el incremento de toxicos en el

aire, en el agua y en los suelos.

A diferencia de otras alternativas, los metafullerenos endohédricos, no son un tema de
estudio recurrente aun, ya que, son pocos los avances que se tienen en cuanto a sus funciones y
aplicaciones, siendo posible que esta sea una opcion bastante viable para futuros avances en

cuanto a reduccion de la contaminacion se refiere.

Por lo cual, la intencion de este trabajo es el andlisis de los metafullerenos endohédricos
Cdn@Ceo, donde n=1-4, mediante un estudio por dinamica molecular cuantica, que nos permitira
calcular las propiedades estructurales y electrénicas de los cumulos metalicos de nuestros
metafullerenos endohédricos en su estado de minima energia. De esta manera, se discutira la
estabilidad vibracional por medio de las gréficas arrojadas, ademas de, comparar la distribucion

y transferencia electrénica que tendran los atomos de cadmio y carbono.

Todo esto a través de calculos DFT, los cuales han demostrado ser un método eficiente
para este tipo de analisis, obteniendo asi, parametros cuanticos para su aplicacion como

encapsulador de contaminantes toxicos en el suelo.
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3. Objetivo general

A través de célculos DFT determinar si los cimulos metalicos de Cadmio de 1-4 &tomos
son estables dentro del fullereno Ceo. Mediante estos célculos, obtener sus parametros cuénticos

para su aplicacion como encapsulador de contaminantes en el suelo.

4. Objetivos particulares:

1. Calcular las propiedades estructurales y electronicas de los cimulos metalicos de
Cadmio y el fullereno Cep en el estado de minima energia.

2. Calcular el estado de minima energia de los endofullerenos Cdn@Ceo nN=1-4 y
determinar los cambios estructurales y electronicos de estos sistemas comparados con
los pristinos.

3. Discutir la estabilidad vibracional por medio de las gréficas de modos vibracionales.

4. Comparar las distribuciones electrénicas de las iso-superficies de los endofullerenos y

transferencia de carga electrénica.

5. Planteamiento del problema

La contaminacion del suelo por metales pesados es una problematica en el ambiente ya
que una vez emitidos pueden permanecer en el suelo cientos de afos, esto debido a que no son

quimica ni biolégicamente degradables.

Entre los metales mas contaminantes destacan el Zinc (Zn) y el Cadmio (Cd), los cuales
cuando se abandonan en el ambienten pueden contaminar el suelo mientras que se acumulan en

plantas y tejidos organicos.

El Zn como metal pesado es categorizado como esencial, con una densidad de 7.1 g/cm?®
y una abundancia de 70.0 mg/kg en rocas es considerado un contaminante vegetal y animal.
(12pg34) Dicha contaminacion se origina por la mineria y la fundicién de este material, ademas

de grandes aplicaciones de lodos residuales en largos periodos de tiempo [9].

Por otro lado, el Cd con una densidad de 8.7 g/cm?® y una abundancia de 0.2 mg/kg en

rocas, no es categorizado como esencial entre los materiales pesado, pero si es un contaminante
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vegetal como animal. (12pag34) A diferencia del Zn, el Cd contamina debido a su uso en
plasticos, anticorrosivos y otros productos industriales con impactos negativos [9].

Debido a su impacto en plantas y animales, y a que son elementos moviles, es necesario
reducir su concentracion en los suelos a niveles muy inferiores, ya que los sintomas y problemas
en la salud solo aparecen en cantidades de Cd muy superiores a las recomendadas por el

consumo animal y humano.
6. Hipotesis

Para evitar que el suelo contaminado por metales pesados mantenga altos indices de
toxicidad, se propone exfoliar grafito para depositar grafeno en el suelo. Recordemos que del
grafeno se obtiene el Ceo, el cual, por medio del arco eléctrico generara endofullerenos y de esta
manera se podran encapsular los metales pesados que se encuentran en el suelo contaminado
que pueden provenir de pilas o baterias Zn-Cd o de otras fuentes contaminantes que contengan
Cadmio.

7. Antecedentes

Mediante recientes avances logrados en la funcionalizacion quimica de los
metafullerenos endohédricos (CEM), se han presentado nuevos conocimientos
fundamentalmente sobre las estructuras y propiedades de estas moléculas hibridas de metal y
carbono, en especial, caracterizaciones de rayos X monocristalograficos de sus derivados,

ademas de amplias aplicaciones potenciales [3].

Se ha estudiado e investigado que la posicion y el movimiento de los metales
encapsulados que pueden controlarse eficazmente mediante la modificacion exoédrica. Por otro
lado, se investigan las estructuras de la jaula, el comportamiento quimico de los carbonos de la
jaula y la reactividad quimica de las moléculas que aparentemente estan influenciados por la
configuracion electronica y la conformacion geométrica de los metales internos. En diversos
trabajos se ha contribuido con una revision sistematica de las transformaciones quimicas de los
campos electromagnéticos que se han reportado, incluyendo también la disililacion, 1,3-dipolar
cicloadicion con iluros, la ciclopropanacion con carbenos y carbaniones, la cicloadicion con
dienos y bencina, reacciones radicales y otras diversas reacciones, ademas de interacciones no

covalentes como la complejacion supramolecular [3].



14

Las jaulas de fullereno son capaces de encapsular una amplia gama de 4&tomos, moléculas
e incluso especies inestables en sus vacantes internas formando endofullerenos con propiedades
mas fascinantes y funciones intrigantes que un fullereno vacio. Cuando se encapsulan atomos
metalicos o grupos metalicos, cierta cantidad de electrones se transfieren del metal interno a la
jaula de fullereno, a esta familia de materiales hibridos metal-carbono se le conoce como
metafullerenos endohédricos, los cuales provocan estructuras Unicas, propiedades novedosas y
aplicaciones potenciales en ciencia de materiales, electronica, fotovoltaica, catélisis,
biomedicina y dispositivos moleculares. Es por esto que, durante los Gltimos veinte afios, los
campos electromagnéticos han atraido una gran atencion por parte de quimicos, fisicos y
cientificos de materiales [3].

En la dltima década, debido al progreso logrado en la sintesis y extraccion/aislamiento

de CEM, su funcionalizacion quimica se ha convertido en un tema importante, como son:

(i) La introduccién de diferentes grupos funcionales en los CEM, que seguramente
ampliara sus aplicaciones en diversos campos.

(i)  Las propiedades quimicas de los CEM, que son diferentes a las de los fullerenos
vacios por la presencia de especies metalicas y la transferencia de carga.

(iii))  Los campos electromagnéticos funcionalizados que presentan la gran oportunidad
de ser caracterizados con cristalografia de rayos X, que es la solucién para dilucidar
las estructuras de los campos electromagnéticos con respecto a los comportamientos

dinamicos de los metales internos [3].

Los metalofullerenos endohédricos, presentan una transferencia de carga desde el nicleo
metalico a la capa de carbono con los electrones donados, que en gran medida son aceptados
por los pentadgonos de la jaula. Se ha investigado a fondo una serie de Th @ C2n (2n = 64-88)
mediante calculos de la teoria funcional de la densidad y se ha encontrado que el &tomo de torio
tetravalente se coordina con tres anillos pentagonales con las interacciones metal-pentagono
independientes de la distribucion y la distancia entre estos pentagonos. Este patron contrasta
fuertemente con el de los complejos organometalicos comunes, donde cuatro pentdgonos son
indispensables para estabilizar Th (IV), pero también, es diferente al de los fullerenos que

contienen Ti, cuyo estado de valencia depende de la distribucidn del pentagono [4].
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Se ha investigado que la encapsulacién de Th en una gran cantidad de diferentes jaulas
de fullereno de varios tamafios y tipos. A diferencia de las contrapartes de Ti-based con valencia
de metal variable, el &omo de Th siempre transfiere formalmente 4e a la jaula. En contraste, los
complejos organometalicos, solo necesitan tres pentagonos para estabilizar el Th (1V), la cual
es insensible a la distribucion y distancia entre los pentdgonos. Esta investigacion no nos dice
lo importante sobre las interacciones de jaula de metal en los EMF de actinidos en aumento,
también destaca la especificidad de los EMF en comparacion con los complejos

organometalicos comunes, y se espera que estimule mas esfuerzos en este campo [4].

Otra de las investigaciones es el Ti2Cz, donde las estructuras intracajas se visualizan en
una sola molécula de endofullereno de titanio-carbono (Ti.C2) @ Crs por microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM). Al menos dos configuraciones de
Ti>C> se pronostican energéticamente favorables (Ti2Cz) @Cg7s isdémeros por los calculos de la
teoria funcional de la densidad [5].

En esta misma investigacion, el dimero de carbono encapsulado en (Ti2C2) @ Crs se
visualiza sin ambigiedades por HR-TEM en el presente estudio. En dos tipos de Ti2C:
configurados dentro de la Cvs las jaulas se distinguen claramente entre si. EI primer tipo tiene
un par de atomos de Ti en las posiciones simétricas con respecto al centro de la jaula, mientras
que el segundo implica una disposicion de Ti unilateral. Se atribuyen razonablemente a la
(TioC2) @ Crs isdbmeros que tienen el de extremo y lado tipo Ti>C- cluster propuestos por el
calculo DFT [5].

Por Gltimo, en la investigacién del metafullereno endohédrico Znm@Ceso Y ZNm@Cro las
propiedades estructurales y electronicas (m = 1-5) se obtuvieron mediante céalculos de DFT.
Todo el conjunto de metafullerenos endohédricos son energéticamente estables a pesar de que
son mas altos en energia de union que los pristinos (Ceo y C70). Se encontré que hay una
transformacion estructural para Zns y Zns cllsteres, cuando estos se encapsulan dentro de los
fullerenos Ceo y Cro; el primero cambia de trigonal por piramide a pirdmide cuadrada, mientras
que el segundo pasa de tetraedro a rombos planos. Este efecto genera transiciones en el
comportamiento electronico, el sistema Znm@ Ceo exhibe dos transiciones en su comportamiento
electronico: de semiconductor —conductor —semiconductor, mientras que el sistema Znm@Cro

presenta solo una: de semiconductor —conductor. Estas transiciones electrénicas estan dirigidas
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por dos mecanismos: la distribucidn electrénica de los orbitales fronterizos y la transferencia
electronica de los cumulos metélicos hacia el fullereno. EI cambio de los bordes de absorcion
hacia las zonas visibles e IR hace que ambos campos electromagnéticos sean adecuados para
aplicaciones como las células solares. Por lo tanto, de los espectros de absorcion, los sistemas
Zns@Ce0 Yy Zns@Cro son los mejores candidatos para aplicaciones fotovoltaicas, esta

investigacion [6].

Los andlisis de estos espectros de absorcion nos dicen que, los campos electromagnéticos
mejoran la captacion de luz visible y ultravioleta para ambos casos, con respecto a sus casos
pristinos y debido a estas propiedades fisico-quimicas se generan aplicaciones potenciales
como: encapsulado de metales pesados, disefio de dispositivos electronicos, sensores de gases y

células solares [6].
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8. Marco Tedrico

8.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La resolucion del hamiltoniano de una molécula es muy complicada; pero la clave para

efectuarla esta en las posibles simplificaciones que se le pueden hacer.

La primera simplificacion se conoce como la aproximacion de Born-Oppenheimer y se
basa en el hecho de que los nlcleos son mucho més pesados que los electrones m, > m,
(Goodsiman, 1993). Por tanto, los electrones se mueven mas rapido que los nicleos y se puede
considerar que estos Ultimos se encuentran fijos en el espacio, mientras que los electrones llevan
a cabo su movimiento [10]. De esta manera se puede omitir el termino de energia cinética de

ndcleos y asi el hamiltoniano se simplifica para obtener la ecuacion de valores propios siguiente:
(Hy + Vyy) Yoy = U¥Y,,; (Ecuacion 20)
Donde el Hamilton puramente electrénico H,,; tiene la formula:

h? 5 Ze? e?
H, = — E Vi — E E + E E —
2m, L — Led  Tig — L T

l l L

i i>j

ZaZﬁeZ ;
Vyn = Z Z EEem— (Ecuacidén 21)
Taﬁ

a fB>a

En la que Vyy es larepulsion entre los nucleos y 4 es la distancia entre los nucleos a y
f. En esta aproximacion las distancias r,z no son variables si no constantes. La energia U es la

suma de la energia electronica y la repulsion Inter nuclear.

Como existe un numero infinito de posibles configuraciones nucleares, para cada una de
estas se puede resolver la ecuacion de Schrodinger y asi obtener un conjunto de funciones de
onda y sus energias correspondientes. Cada miembro de ese conjunto esta relacionado con los
diferentes estados electronicos de la molécula para una determinada configuracion nuclear, de
esta manera la funcion de onda electronica y la energia dependen de la configuracion nuclear
[10].

Como las variables en la ecuacion de Schrodinger son las coordenadas electronicas y la

cantidad Vy es independiente de esas coordenadas, Vyy se puede considerar una constante para
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una configuraciéon nuclear dada, asi Vyy se puede omitir, de la ecuacion 21, quedando la

expresion siguiente:
Helqjel = Eellpel (EcuaCién 22)

Donde H,; es la energia puramente electrénica y se relaciona con la energia electronica
U cuando se le adiciona el termino Vy, que se puede calcular facilmente a partir de la posicion

de los ndcleos:
U=E,; + Vyn (Ecuacién 23)

Asumiendo que se ha resuelto la ecuacion de Schrddinger para los electrones, lo
siguiente es considerar el movimiento nuclear. Acorde con la idea de que los electrones se
mueven mas rapido que los ndcleos, cuando estos cambian su configuracién un poco, digamos
que q, a q', s electrones inmediatamente se ajustan, pasando de la funcion de onda de
W..1(q:7qe) alafuncion de onda W, (q;/q" ) y laenergiade U(qq) aU(q',). Por tanto, a medida
que los nacleos se mueven, la energia electrénica varia ligeramente como una funcion de los
pardmetros que definen la configuracion nuclear, donde U(q,) se puede considerar como la
energia potencial del movimiento nuclear. Se puede pensar que los electrones actian como
resortes que conectan a los nucleos, y conforme la distancia intermolecular cambia, la energia
se acumula y el resorte también cambia [10]. La ecuacion de Schrodinger para el movimiento

nuclear puede aproximarse por:

HNqJN:ELIJN
Hy = w ! VZ+U E [on 24
NET . (Ecuacion 24)
a

Donde la variable de la ecuacién nuclear de Schrodinger son las coordenadas nucleares
q.- Laenergia E en la ecuacion 24 es la energia total de la molécula y el hamiltoniano incluye
los operadores tanto para la energia nuclear como la electronica. E es el valor propio y no
depende de las coordenadas. Hay que notar para cada estado electronico de una molécula se
debe resolver una ecuacion de Schrodinger nuclear diferente, yaque U difiere de estado a estado
[10].
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8.2 Aspectos fundamentales de la teoria de funcionales de la densidad.
8.2.1 Introduccion.

En 1964, Hohenberg y Kohn probaron un teorema que establecia que para moléculas
con estados basales no degenerados, la energia del estado basal, la funcidn de onda y las demés
propiedades electronicas son determinadas Unicamente por la densidad electronica de ese estado
po(x,y,2), por o que se puede decir que la energia del estado basal E, es funcional (funcion de

una funcion) de la densidad electronica E, = Ey[po].-

Si se considera el hamiltoniano de una molécula de n electrones se tiene:

n n
1 1
H= Ez VZ + z v(ry) + ZZr_ (Ecuaciéon 1)
i=1 J

i=1 > Y
Z , . / . ,
Donde v(ry) = —Zar—“ es la energia potencial entre el electron i y los ndcleos, que
ia

depende de las coordenadas (r) del electron i y de las coordenadas nucleares. Pero al utilizar
un sistema con ndcleos fijos, las coordenadas nucleares dejan de ser variables y la energia
potencial v(r;) solo depende de las coordenadas electronicos, lo que se conoce como el potencial
externo que acta sobre el electrén i, ya que tiene un origen externo al sistema de electrones
[10].

Una vez que se establece el potencial externo v(r;) y el numero de electrones n en el
sistema, se puede determinar la funcion de onda y la energia de la molécula al solucionar la
ecuacion de Schrodinger, como se ha hecho en los métodos analizados en los capitulos

anteriores.

Hohenberg y Kohn demostraron que la probabilidad de densidad electrénica determina
tanto el potencial externo como el nimero de electrones y, por tanto, la funcion de onda y la
energia molecular [10]. De esta manera, se puede decir que la densidad electronica contiene

toda informacidn necesaria para describir el sistema (Comparese con el postulado 1 del capitulo

).

Como se ha mencionado, el Hamiltoniano puramente electrénico es la suma de la energia
cinética, el potencial debido a la atraccion entre el nucleo y los electrones y el potencial debido

a la repulsion entre electrones [10]. Asi, se puede escribir: E =T + V,, + V,,. Cuando se
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introduce el teorema de Hohenberg y Kohn, se encuentra que estos términos son dependientes
de la densidad, por lo que se llega a la ecuacion siguiente:

Ey = Ey[pol = Tlpol + Vielpol + Veelpol (Ecuacién 2)

Donde E,, es la energia que depende del potencial externo. Cada una de las cantidades

son propiedades promedio obtenidas de la densidad electronica.

El operador de la energia potencial, producto de la interaccion ndcleo-electrén, es

7 . ., £ .
Ve = 2z, v(ry) donde v(ry) = _Z“i’ que es la suma de la interaccion del electrén i con
cada uno de los nucleos a [10]. De esta manera, el operador es la suma de las interacciones de
todos los electrones con todos los nucleos vy, si se aplica el operador V,, a la densidad

electrénica, que es un continuo, se tiene:
Ve = fpo (Mv(r)dr (Ecuacion3)
Si esta Gltima expresion se introduce en la ecuacion 2 se obtiene:
Fo = Bolpo] = | po (Iw0)dr + Tlpg] + Velpo] - (Beuacion 4

De esta ecuacion se conoce la cantidad V. [p,] pero no las cantidades T[pg]+V.e[pol.

Otro teorema propuesto por Hohenberg y Kohn establece que se puede encontrar la

energia molecular empleando el método variacional mediante la expresion:

Tlp] + V.olp] + f pv(v)dr = E, [po] (Ecuaciéon 5)

Y en principio se puede calcular la energia sin que se requiera el calculo de la funcién
de onda; sin embargo, el teorema aqui analizado no indica como calcular E, a partir solamente
de p, cuando se conoce el funcionamiento E(p). Con la finalidad de resolver este problema,
Kohn y Sham propusieron un método practico para encontrar la densidad p, y, a partir de ella,
la energia E,(1965) [10].

En este método en principio permite obtener resultados exactos, pero en realidad solo

arroja resultados aproximados, ya que opera con funcionales que son desconocidas.
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Kohn y Sham consideran un sistema de referencia ficticio (descrito por la letra S) y denominado
sistema no interactuante de n electrones (electrones que no interacttan entre ellos), los cuales
experimentan el mismo potencial externo v,(r;), que es una cantidad elegida de tal manera que

la densidad sea igual a la densidad electrénica exacta de la molécula de estudio.
Ps = Do (Ecuacion 6)

El sistema de particulas no interactuantes tiene un hamiltoniano de la forma siguiente:

n
— —V2 +v,(ry) = Z hks (Ecuacién 7)

i=1 i=1

M:

Donde h¥* es el hamiltoniano de Kohn-Sham de un electron.

Como el sistema de regencia S esta formado de particulas no interactuantes, es posible
separar el efecto de cada una 'y, a partir del principio de Pauli, se obtiene una funcion de onda
del sistema de referencia en el estado basal ¥ o, que se escribe como un determinante de Slater
de espin orbitales de Kohn-Sham w5, donde la parte espacial 6/°(r;) de cada espin orbital es
funcion propia del hamiltoniano h¥S, que depende solo de un electron. De esta manera se tiene
que: W = |ug, uy, ..., ul, donde u; = 6/°(r;)o; [10]. Aqui o; es la funcion de espin (a o B).
Con esto es posible escribir la ecuacion de valores propios siguiente:

h¥SeKS = ££50)°  (Ecuacion 8)
Donde £/ es la energia del orbital de Kohn-Sham.

Considerando el sistema de referencia, se pueden definir las diferencias entre este

sistema y el sistema real, como:
AT[p] = T[p] — Ts[p] (Ecuacién 9)

Donde AT es la diferencia entre la energia cinética electrénica de la molécula real y la
del sistema de referencia de electrones no interactuantes, con densidad electronica igual a la de

la molécula real. De la misma manera, se establece a diferencia siguiente:

T T
AVee[p] = Veel __ffp( 11319( 2) dridr, (Ecuacion 10)
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Donde 7, es la distancia entre los puntos r;(xy,y1,21) ¥ 12(x2,¥2,2,). La cantidad
1 -, o . . -,
Eff%drldrz es la expresion clasica para la energia potencial de repulsion
1
electroestatica entre los electrones, si se les consideran sumergidos en una distribucién de carga

continua con densidad electronica p. A carga d@, en un pequefio elemento de volumen dr de

dicha distribucion es igual a dQ; = —ep(r;)dr; Y la energia potencial de repulsion entre dQ, y

la carga en el elemento de volumen dr,, localizado a una distancia r, es e? w dr,dr, [10].
1,2

La integracion sobre dr, produce la energia de repulsion entre dQ; y la distribucion de
carga, mientras la integracion sobre dr; y la multiplicacion por 1/2 produce la energia de
repulsion total, donde el factor 1/2 es necesario para prevenir el contar dos veces una repulsion
entre dQ, y dQ, y laotra entre dQ, y dQ, [10].

Al tomar en cuenta las ecuaciones 9y 10 y despejar las cantidades necesarias, se puede

reescribir la ecuacion 4, con lo que se tiene:

Blpl = [ p @i+ 1)+ 5 [ [E22 drar, + a7ip
+ AV,.[p] (Ecuacién11)

En esta ecuacion AT y AV,, no se conocen. En este punto, estas cantidades desconocidas
se incluyen en la definiciéon de un nuevo funcional, el funcional de energia de intercambio y

correlacion de la manera siguiente:
Eyc[p] = AT[p] + AV, [p] (Ecuacion 12)

La energia de intercambio y correlacion E,. contiene los términos siguientes: la energia
de correlacion cinética, la energia de intercambio (que se origina en el requerimiento de anti
simetria), y la energia de correlacion coulombica (descrita en el capitulo anterior). Por lo que se

puede reescribir el funcional de energia de la ecuacion 4, de la manera siguiente:
Ey[p] = [p (r)v(r)dr + Ti[p] + %f f%drldrﬁ&m[p] (Ecuacion 13)
1

Como se puede observar, es posible expresar Ev[p,] por medio de cuatro términos en la

relacién 13. Los tres primeros términos pueden ser evaluados facilmente a partir de la densidad
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electrénica y en ellos se incluyen las contribuciones més importantes a la energia del estado

basal. El cuarto termino E,. no se puede evaluar con la misma facilidad [10].

Para poder resolver completamente estas ecuaciones se necesita, primero, determinar la
densidad electronica del estado basal. En este punto es preciso recordar que se defini6 a densidad
electronica del sistema de referencia como la densidad electronica de la molécula real en su

estado basal: p; = py.

La densidad electronica para un sistema de n particulas que se expresa como un
determinante a Slater de espin orbitales, donde u; = 85 (r;)a;, se obtiene por la relacion
siguiente:

n

p=ps= leiKS'Z (Ecuacion 14)

i=1

Para valorar los términos de la ecuacion 13 se utiliza el procedimiento siguiente. Se

cuenta con la expresion [ p(r)v(r)dr = — ¥ Z, [ 22
1

- dry, que se puede evaluar facilmente

a

si se conoce la densidad. El termino T es la energia cinética del sistema de electrones no

interactuantes con una funcién de onda ¥, igual a la determinante de Slater de espin orbitales

de Kohn-Sham ortonormales, por lo que se tiene que Ts[p] = —%(‘PS| % VZ|®,), y utilizando

la parte espacial de los espin orbitales se obtiene la expresion T[p] =
gzi(955(1)|v2|9{<5(1)) [10]. Por lo tanto, se puede reescribir la ecuacion 13 de la manera

siguiente:

Z ] (rl) _EZ(9K5(1)|V2|9K5(1) IJM ridr; + Exc [p]

i

(Ecuacion 5)

Asi es posible determinar E, a partir de la densidad, siempre y cuando se puedan

encontrar los orbitales Kohn-Sham 855 y se conozca el funcional E,..

Los orbitales de Kohn-Sham 65 son los orbitales para de sistema de referencia ficticio

de electrones no interactuantes y, de manera estricta, no tienen un significado fisico; su utilidad
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es la de permitir que la densidad molecular exacta del estado basal pueda ser calculada a partir
de la ecuacion 14. Lo mismo se puede decir de los orbitales en el método HF [10].

Los orbitales de Kohn-Sham (KS) se obtienen siguiendo el teorema de Hohenberg y
Kohn que propone que se puede encontrar la energia del estado basal variacionalmente, es decir,
cambiando la densidad con el fin de minimizar E,[p], lo que es equivalente a variar los orbitales

6/ para determinar la densidad y satisfacer el sistema de ecuaciones siguiente:
RS (1)OFS (1) = [0/ (1)
1 2 KS — ~KSpKS ./
_EV —-v,(1)]6° (1) =¢0;°(1) (Ecuaciéon 16)

El operador de Kohn-Sham hXS(1) para un electrén es similar al de Fock utilizado en

las ecuaciones de Hartree-Fock, excepto que el operador de intercambio — 7.k, es

reemplazado por el potencial Vy. [10].

1 Z T:
—=VZ— Z—a + j p(r2) dry, + Vyc |65 (1) = 56/ (1) (Ecuacion 17)
2 1,2 1,2

El potencial de intercambio y correlacion V. es la derivada del funcional de la energia

de intercambio y correlacion Ex:

§Exclp(r)]

(Ecuacién 18)
&p(r)

Vyc(r) =

El problema que se presenta en este punto es que el funcional Ex.[p] no se conoce. Se
han desarrollado varios métodos para encontrar aproximaciones y de esta manera poder resolver
la ecuacion 18; algunas de estas aproximaciones son analizadas en las secciones siguientes (Parr
y Yang, 1989).

8.3 Aproximacion local de la densidad (LDA)

Hohenberg y Kohn mostraron que si la densidad p varia de forma extremadamente lenta

con la posicion, la energia Ex(p) esta dada por la expresion:

ELR2A[p] = f p (Mexc(p)dr (Ecuacion 19)
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Donde la integral corre sobre todo el espacio y, exq(p) es la energia de intercambio y de
correlacion por el electron de un gas de electrones homogéneo y con densidad p. Este gas,
denominado “Jellium”, es un sistema hipotético, eléctricamente neutro, de volumen infinito y
con un numero infinito de electrones no interactuantes moviéndose en el espacio. A través del

gas, la carga positiva es continua y esta distribuida de manera uniforme [10].

Al considerar la derivada del funcional Ex24 se tiene:

SELSA a
Vil = 6ch = exc(p(M) + p(r)g)(#(m (Ecuacioén 20)

Dentro de esta aproximacion se puede separar Ex. como la suma de la parte de

intercambio y la de correlacion:

exc(P) = ex(p) + ec(p)  (Ecuacién 21)

ex(p) esta definida por la relacion siguiente:

3/3

BRY
ex(p) = _Z(E) (p(r)) 3 (Ecuacién 22)

La parte de correlacion e.(p) ha sido calculada numéricamente y os resultados han sido
parametrizados por Vosko, Wilk y Nussar en la funcion ¢Z"¥, que resulta muy complicada.
Con e-(p) y ex(p) definidos, se puede encontrar Ex. por la ecuacién 21 vy, a partir de aqui,

obtener Vi utilizando la ecuacion 20 [10].
8.4 Aproximacion local de la densidad de espin (LSDA)

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares proximas a la disociacion, la
aproximacion LSDA ofrece mejores resultados que la LDA. El término “densidad de espin” se
refiere a que el modelo considera explicitamente la existencia del espin. Mientras que en LDA
los electrones con espines apareados ocupan el mismo orbital espacial 8/°, la aproximacion
LSDA permite que los dos electrones que ocupan un orbital estén descritos por funciones
diferentes 6/C° y 65 [10].

En esta aproximacion se separa a la densidad electronica segun el espin en p%(r),

originada por los electrones de espin a, y en p?(r), debida a los electrones con espin 8. Con
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esta idea, Exc se convierte en un funcional que depende de las dos densidades Ex. =
EXC[p“,p/”]; y el potencial se obtiene al sustituir el nuevo funcional Ey. en la ecuacion 18,

SExc[p®pF S . .
quedando Vy, = %; con una relacion similar se obtendria el potencial VXﬁC

Los célculos se realizan de la misma manera que en la aproximacion LDA, separando

cada uno de los espines [10].
8.5 Correccion por gradiente

Las aproximaciones LDA y LSDA estan basadas en el modelo del gas uniforme de
electrones, que es apropiado para sistemas donde p varia lentamente con la posicion. El
integrando en la expresion 19 para E5P4 es funcion solo de p® y pf. Ambas funcionales se
pueden mejorar si se corrigen, mediante la variacion de la densidad electronica con la posicion

[10]. Esto se hace incluyendo el gradiente de p® y p# en el integrando de a ecuacion 19.
E)?gA[Pa:Pﬁ] = ff(p“,pﬁ,Vp“, Vpﬁ)dr (Ecuacién 23)

Donde f es una funcién de la densidad de espin y sus gradientes. Las letras GGA se
refieren a la aproximacién de gradiente generalizado (en inglés, Generalized Gradient
Aproximation). Usualmente E<é4 se divide en las partes de intercambio y de correlacion de la

siguiente:
ESEA = ES6A + ESGA (Ecuacion 24)

Se han desarrollados varias aproximaciones a estos funcionales de intercambio y
correlacion corregidos por el gradiente, haciendo algunas consideraciones teoricas y en algunos
casos incorporando algunos parametros empiricos [10].

Algunos de los funcionales de intercambio corregidos por los gradientes mas
comunmente usados son el de Perdew y Wang de 1986 (que no contiene parametros empiricos),
designado como PW86; el de Becke de 1988, denominado B88, y el de Perdew y Wang de

1991 (PW91). Cada uno de estos funcionales tiene una expresion matematica particular [10].

Los funcionales E£%4 mas utilizados son los de Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew de 1986
(P86), Perdew-Wang 1991 (PW91) y Becke (B96).
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Un funcional de intercambio puede ser combinado con un funcional de correlacién. Por
ejemplo, la expresion BLYP/6 —31G *(d) quiere decir que se utiliza el funcional de
intercambio Becke 1988 y el funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr, donde los orbitales de

Kohn-Sham se expanden con un conjunto de bases 6-31G(d) [10].

Los funcionales hibridos de intercambio y correlacién son ampliamente usados. Un
funcional hibrido mezcla los funcionales de intercambio y correlacion corregidos por el

gradiente con otro tipo de expresiones. Por ejemplo, el popular B3LYP se define como:
EB3YP = (1 — ay — ay)EFP4 + aoEHF + a, EE®® + (1 — a )EY"N + a EEYP
(Ecuacion 25)

Donde EFF es la energia de intercambio Hartree-Fock y los parametros ay, a, Yy a.
fueron elegidos de tal manera que los calculos concordaran con los datos experimentales. Este
funcional es hibrido porque se mezclan funcionales que dependen de la densidad con una
expresion Hartree-Fock [10]. EI nimero 3 del funcional hibrido (B3LYP) se debe a que hay tres

coeficientes que definen el tipo de combinacion.

Otros funcionales hibridos son B3PW91 y el B1B96. Los funcionales corregidos por el
gradiente y los hibridos no solo proporcionan buenos resultados en las geometrias al equilibrio,
frecuencias vibracionales y momentos dipolares, sino también en la energia de automatizacion.
Es importante considerar que al realizar un estudio se deben elegir los funcionales adecuados a

la propiedad de interés [10].
8.6 Calculos con funcionales de la densidad

Los célculos se inician con una densidad de partida, que usualmente se encuentra
superponiendo las densidades calculadas de los atomos individuales en la geometria molecular.
De esta p inicial se estima V() inicial por la ecuacién 20, la cual se usa en las ecuaciones
Kohn-Sham (ecuacion 17), lo que permite obtener — de la misma manera que en el método

Hartree-Fock- los orbitales 85 con una ecuacion secular:

b
Z Csi(RES — ef5S,s) =0conr=1,2,..b (Ecuacién 26)
s=1
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KS
ei

Una vez obtenidos los orbitales , estos son usados para conseguir una densidad

electrénica, y con ello se inicia el ciclo de nuevo (Véase figura 4) [10].

Las iteraciones contindan hasta que no exista una diferencia en la densidad y en los
orbitales KS. Y una vez que el célculo converge, se puede calcular la energia, ya que se conoce

p Y el funcional aproximado E,.. [10].

8.7 Teoria de funcionales de la densidad

]
0Exc[p(r)]

Vc(r) = W

f
h—ks (1)9:{5(1) = SiKs@a'Ks(.l)
\ No

Si

Calculo de

iConvergio

propiedades

Figura 4. Calculo con teoria de funcionales de la densidad
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9. Metodologia

Las propiedades estructurales y electrénicas de todo el conjunto de endofullerenos y
fullereno pristino, se obtuvieron dentro de la teoria del funcional de la densidad (DFT) [11] en
un enfoque implementado en el software DMol3 [12,13].

Se ha elegido la aproximacion de gradiente generalizada para describir la interaccion
intercambio-correlacion, empleando el Perdew-Burke-Expresion de Ernzerhof (PBE) [14]. Se
selecciond la correccion DFT-D debido a su capacidad para describir interacciones de largo
alcance para C60 y sus respectivos endofullerenos, asi como también se utilizé para la

optimizacion completa de los sistemas completos [15].

Hemos seleccionado un conjunto base compuesto de doble base numérica (4s y 3d) con
funcién polarizada (4p), y se ha considerado un célculo de todos los electrones. La convergencia
criterio de optimizacion se fijo en 1 x 10-5 eV A—1 para la energia gradiente y 5x 10—4 A para
los desplazamientos atomicos. La carga la densidad converge hasta 1 x 10-6, lo que permite
una convergencia de energia total de 1 x 10—5 eV. En la generacion de los conjuntos de bases
numéricas, se utilizd un corte orbital global de 5,2 A. Todos los calculos se realizaron sin
restricciones de spin, lo que permite establecer el minimo de energia geométrico. Se establecid
la condicion de frecuencias no complejas como criterio de estabilidad para los sistemas
estudiados. El electrénico brechas (Eg) se evaluaron para las estructuras de energia méas baja de
sus correspondientes diferencias de energia entre el HOMO y el LUMO. Es bien sabido que los
valores de Eg se subestiman al usar calculos DFT, sin embargo, es posible establecer una

tendencia respecto a los datos experimentales.

Por otro lado, se optimizaron los cumulos metalicos y el fullereno pristino y
posteriormente se ubicaron dentro del segundo y se procedié a una completa optimizacion
geométrica para obtener los endofullerenos Cdn@Ceo N=1-4 y asi evaluar sus propiedades

estructurales y electronicas.
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10.Resultados y discusiones

El fullereno Ceo exhibe 14 hex&gonos y 12 pentédgonos recursivos que forman dicha
superficie. La distancia promedio de los enlaces son 1.43A y 1.46A para los hexagonos y
pentagonos, respectivamente. El diametro del fullereno tiene una longitud de 6.53A medida
desde los extremos de la nanoestructura. En este caso, la energia de enlace/Atomo es de 7.07
eV, por tanto, cuando el fullereno se encuentra en estado pristino, su energia de enlace es
superior que cuando alberga atomos de otras especies en su interior, tal como se aprecia en la
Tabla 1. De esta Ultima, se observa que a medida que aumenta en un atomo el cumulo en el

interior, la energia de enlace total disminuye de hasta alrededor de 2 eV por cada sistema.

Eb Eb/atomo HOMO LUMO H-L H-L eV L

C60 424.404 7.0734| 0.207339| 0.146233  0.061106 | 1.662755366 6.53

ce0@Cd 422.730 7.4326815| 0.204716| 0.165904 | 0.038812 | 1.056113332 6.53

c60@Cd2 418.434 | 6.74893548 | 0.220294 | 0.169297 0.050997 | 1.387679367 6.54

Cc60@Cd3 411.538 | 6.53234587 | 0.174864  0.145991| 0.028873 0.785663203 6.7

Ce0@Cd4 402.844 | 6.29443688 | 0.184137 | 0.157243 | 0.026894 | 0.731812634| 6.69

Tabla 1. Datos de sistemas de metafullerenos endohédricos, obtenidos a partir de los
célculos DFT. Eb, Eb/atomo, H-L, y L, son: Energia de enlace, energia de enlace por
atomo, energia de gap electronico y longitud del fullereno y metafullerenos,
respectivamente.

Para el sistema C60@Cd> la longitud medida desde los centroides de los dos anillos en
cada extremo sufre ligero cambio, de alrededor de 0.2%, puesto que el albergar 1 atomo de
Cadmio no se presentan cambios estructurales drésticos. Sin embargo, la energia de enlace
disminuye con respecto al caso pristino; por lo tanto, el hecho de albergar un &tomo huésped

dentro del fullereno ocasiona menor estabilidad, sin embargo, es estructuralmente estable.

En este sentido, todos los sistemas analizados son vibracionalmente estables, es decir no
hay modos imaginarios asociados a ellos en los modos de vibracion relacionado a cada atomo
(ver Figura 5). El Cgo muestra a 542 cm™ modos vibracionales tipo “blending” y a 569.52 cm™

hay modos tipo “wagging”, mientras que a 1166.64 y 1397.68 cm™ se exhiben modos tipo
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“stretching”. El sistema Cd@Ceo presenta caracteristicas similares, asi como también, el
Cd2@Ceo presenta a 1228.41 cm™ modos vibratorios tipo “stretching” al igual que en 1274.47

cm. De la misma manera 1327.92 cm™y 1362.29 cm™ presentan modos vibratorios tipo

(13 3 2
stretching”.
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Figura 5. Espectros vibracionales que muestran todos los campos electromagnéticos y el
sistema Ceo pristino analizado.

Asi, analizando las propiedades electrdnicas, se observa para el Ceo que la distribucion
electronica del HOMO se localiza sobre los atomos de carbono, con enlaces “c*” es decir,

contribucion de electrones “s” y el LUMO presenta enlaces n—n* con contribucion de electrones

“p” (ver Figura 4).

En el analisis de propiedades electronicos del Ceo@Cd se puede apreciar que la
distribucién electrénica de HOMO se concentra en el centro, abarcando solamente la molécula
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de cadmio, mientras que la distribucién electrénica de LUMO abarca la molécula de Cadmio y

presenta enlaces “m—n*” con contribucion de electrones “p” y pocos enlaces “c*” con

contribucion electronica ““s” en los atomos de carbono. (ver Figura 4).

Para el caso de Ceo@Cd> se observa que la distribucién electronica de HOMO se localiza

(P2

en su minoria sobre los dtomos de carbono con enlaces “c*” con contribucion electronica “s” y
en su mayoria presenta enlaces “m—n*” con contribucion de electrones “p”’; por otro lado, la
distribucion electronica LUMO presenta una mayoria de enlaces “n—n*” con contribucion de

electrones “p” sobre sus atomos de carbono (ver Figura 4).

Siguiendo el mismo analisis que los casos anteriores, tenemos que para Ceo@Cds la
distribucion electronica de HOMO cada vez es menor sobre enlaces de carbono con enlaces
“o*” con contribucion electronica “s”, mientras que, “n—n*” con contribucion de electrones “p”
cada vez es mayor abarcando mas enlaces de carbono; en el caso de LUMO se observan enlaces

“n—m*” con contribucion de electrones “p” sobre sus atomos de carbono (ver Figura 4).

Por ultimo, tenemos el anélisis C60@Cd4 en el cual podemos observar la distribucién
electronica de HOMO sobre los enlaces de carbono con enlaces “m—n*” con contribucion de

e

electrones “p” y una pequefia parte de enlaces “c*” con contribucion electronica

(Y4
S

sobre sus
enlaces de carbono; mientras en el caso de LUMO se observa que la distribucion electronica es
tanto en los enlaces de carbono como en los de cadmio, con enlaces “n—n*” con contribucion

e

de electrones “p” y una minima de enlaces “c*” con contribucion electronica “s” (ver Figura

6).

Con respecto, a los orbitales frontera HOMO y LUMO, la contribucion electronica de
enlaces n—n* aumenta y por lo tanto la reactividad quimica aumenta, esto se pude corroborar en

el decremento del valor del gap electronico.
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Figura 6. Las iso-superficies relacionadas con HOMO (lado izquierdo) y LUMO (lado
derecho) para: (a) Ceo, (b) Ceo@Cd, (c) Ceo@Cd2, (d) Ceo@Cds, (e) Ceo@Cd4, que se
muestran respectivamente. Las bolas azules representan los atomos de Cadmio, mientras
que las zonas azules y amarillas de las iso-superficies de los orbitales fronterizos
corresponden a las zonas negativas y positivas.
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11.Conclusiones

Por medio de los célculos DFT para investigar y analizar las propiedades estructurales y
electrénicas de los metafullerenos endohédricos Ceo, Cd@Ceo, Cd2@Ces0, Cd3@Coso y Cda@ Ceo.
Los cambios estructurales que se explicaron fueron mediante la energia de enlace total, las
distancias de las superficies de campos electromagnéticos medidas de un extremo a otro y la

longitud de enlace promedio de los grupos metéalicos.

El Cgo tiene una energia de enlace/Atomo de 7.07 eV en su estado pristino, aun asi, su
energia de enlace es superior que cuando alberga otros &tomos en su interior, observando que a
medida que aumentan los atomos del cumulo en el interior, la energia de enlace total puede

disminuir alrededor de 2 eV por sistema y a pesar de esto, son energéticamente estables.

9% <

Teniendo modos de vibracion tipo “blending”, “wagging” y “stretching” en los
sistemas analizados, se observo que no tienen modos imaginarios asociados a los modos de
modos de vibracion relacionados a cada &tomo, por lo que son vibracional mente estables.

Cuando aparecen

Mediante el analisis de iso-superficies HOMO y LUMO, se analizaron las propiedades
electronicas de los sistemas, donde todos excepto Ceo@Cd, cuentan con una distribucién
electronica en HOMO que se localiza sobre los &tomos de carbono con enlaces “c*”, es decir,
contribucion de electrones “s” y el LUMO presenta enlaces n—n* con contribucion de electrones
“p”, algunos en menor o mayor cantidad que otros. Por otro lado, el Ceo@Cd concentra su
distribucion electronica de HOMO en el centro, abarcando solamente la molécula de cadmio,
mientras que la distribucion electrénica de LUMO no solo abarca la molécula de Cadmio, si no

que también presenta enlaces “n—n*” con contribucion de electrones “p” y pocos enlaces “c*”

con contribucion electronica “s” en los &tomos de carbono.

Estas transiciones electronicas estan dirigidas por dos mecanismos: la distribucion
electronica de los orbitales fronterizos y la transferencia electronica de los cumulos metélicos
hacia el fullereno. EI cambio de los de los bordes de absorcion hacia las zonas visibles hace que
los campos electromagnéticos sean adecuados para las celdas solares, por lo tanto, los sistemas

analizados en este estudio son los mejores candidatos para aplicaciones fotovoltaicas.
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Los campos electromagnéticos que se generan, son prometedores para el
encapsulamiento de metales pesados como el Zn y el Cd, por lo que esta aplicacion de los
sistemas analizados nos ayudara a desintoxicar suelos que a lo largo del tiempo han sido

contaminados.
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