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el método DFT
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| estudio de una nueva y fascinante for-

ma alotropica del carbono inicio hace

poco mas de dos décadas.! El descubri-

miento de una molécula de simetria
icosaedral marco el inicio del incesante trabajo en
una nueva quimica del carbono. Los fullerenos, des-
de entonces, tuvieron en el C_ a su principal repre-
sentante.

El término fullereno describe una molécula cerra-
da, constituida enteramente por atomos de carbo-
no, enlazados de manera que forman anillos penta-
gonales y hexagonales, aunque la definicion puede
ser ampliada de manera que se consideren también
anillos heptagonales o con un nimero mayor o
menor a seis 4tomos.

Si bien la alta simetria encontrada en la molécu-
la de C_; podria ser una de las principales causas de
su estudio, se deben afadir a ésta sus potenciales
usos como portadores de medicamentos, como dis-
positivos de encapsulamiento de materiales peligro-
sos, como materiales electro-opticos cuando se adi-
cionan grupos a la estructura fullerénica, o como
precursores poliméricos; ademas, las moléculas de
C,, representan sistemas viables para la conversion
de luz en electricidad.?

La reactividad de la molécula de C es atribui-
ble a la diferencia existente entre la energia de su
orbital molecular mas altamente ocupado (HOMO)
y a su orbital molecular mas bajo desocupado
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(LUMO). Dicha diferencia en energia (o gap) es de
aproximadamente 2.32 eV, valor obtenido mediante
mediciones electroquimicas’® asi como mediante el
uso de otras técnicas.* Sin embargo, célculos tedri-
cos por medio de la teoria del funcional de la densi-
dad (DFT), usando la aproximacion de LDA dan
valores del gap tan pequenios como 1.5 eV.?

Por otra parte, los elementos de simetria, pre-
sentes en general en cualquier molécula, tienen con-
secuencias en su espectroscopia debido a que ésta
es gobernada por reglas basadas en simetria.® Asi,
dado el grupo puntual de una molécula, la teoria
de grupos predice si la molécula es quiral y, por lo
tanto, Opticamente activa; si la molécula puede te-
ner un momento dipolar permanente y como con-
secuencia un espectro rotacional puro, o si su es-
pectro Raman o infrarrojo tendrd picos en comun.
La simetria molecular también determinara el nu-
mero de sefiales esperadas en el espectro de RMN.
De todo lo anterior se desprende la importancia
que tiene el que, al realizar el calculo del C_, se
defina correctamente su simetria, lo cual, por otro
lado, puede ahorrar tiempo de calculo y proporcio-
nar mayor seguridad en la asignacion de la simetria
tanto a los orbitales moleculares como a los modos
vibracionales.

La asignacion de los modos vibracionales es im-
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portante, porque a través de ellos y del conocimien-
to de sus modificaciones es posible inferir el tipo
de interacciones intermoleculares e intramolecula-
res presentes, de acuerdo al estado de agregacion
del C_. Asi, se ha encontrado que en el caso del
C,, solido, algunos de los modos vibracionales se
debilitan debido, principalmente, a que la simetria
disminuye en relacion a una molécula de C_ aisla-
da.

Desde su descubrimiento, se han empleado di-
versas técnicas para la caracterizacion del C,
para la obtencién del espectro vibracional (infrarro-
jo, y Raman) como del espectro electronico (ultra-
violeta).” En el caso de la region del espectro infra-
rrojo se ha reportado que el C, absorbe basicamente
en cuatro bandas: 527 cm’, 576.5 cm’,
1182.5 cm'y 1429 cm™.

La aparicion de solo cuatro bandas en IR se debe
a la alta simetria que posee el C_.

El espectro RAMAN del C_ posee diez picos:
272 cm?, 429 cm’, 495 cm’!, 570 cm™! , 772 cm,
1099 cm?, 1250 cm™, 1422 cm’, 1467 cm™' y
1573.5 cm'.

El espectro UV presenta bandas en 213 nm,
257 nm y 329 nm.

En este trabajo se presenta una serie de célculos
de longitudes de enlace, modos de vibracion y
orbitales moleculares para el C . Los calculos se
realizaron mediante el DFT, uno de los métodos de
mecanica cudntica mas exitoso y versatil para el es-
tudio de la estructura electronica de sistemas de
muchos atomos. En los siguientes apartados se des-
criben: el método utilizado para la construccion de
la estructura inicial, el modelo utilizado para los
calculos de DFT, y se discuten los resultados obte-
nidos y su comparacion con resultados experimen-
tales y calculos de otros autores.

tanto

Construcciéon de la estructura
inicial de C60

La molécula de C,; puede ser inscrita dentro de un
icosaedro, como se muestra en la figura 1. En con-
sistencia con este hecho, al C,; también se le ha
denominado icosaedro truncado. Partiendo de la
idea anterior, para construir una molécula de C 60 €S
posible iniciar de un icosaedro ideal y dividir cada
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arista entre tres, de manera que se obtiene un hexa-
gono inscrito sobre cada cara triangular, y un penta-
gono sobre cada vértice del icosaedro. Como en el
icosaedro original se tenian 20 caras triangulares y
doce vértices, al dividir las aristas se obtienen los 20
hexidgonos y los doce pentidgonos que constituyen
al C . Mediante el procedimiento anterior se gene-
ra una estructura inicial, en la que todos los enlaces
tienen una longitud igual a la encontrada entre

losatomos de carbono en el grafito (1.424).

Fig. 1. Estructura inicial de C,; donde se muestra la division de
las caras triangulares del icosaedro, obteniéndose las correspon-
dientes caras hexagonales y pentagonales del C. Los vértices
del icosaedro se muestran en negro.

Considerando que en el icosaedro ideal todas
las distancias entre vecinos inmediatos son iguales a
la distancia presente en el grafito, el didmetro resul-

tante de esta molécula es de 7.24A.
El modelo

El calculo de los modos vibracionales, longitudes y
orbitales fue realizado empleando un algoritmo que
implementa los principios de DFT.®” En este méto-
do se describe un sistema de n electrones interac-
tuantes mediante la densidad electronica y no me-
diante una funcion de onda de muchos cuerpos, de
manera que se asume que la energia total del siste-
ma en el estado base esta dado por la siguiente ex-
presion:
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Epl=T[p]+V.[p]+J/[p]+E.[p] (LD

donde 7, [p] es la energia cinética de los electro-
nes, V,, [p ] representa la energia potencial de inte-
racciéon nucleo-electron, J[p] es la interaccion

coulémbica entre pares de electrones, y E, [p] in-

cluye todas las interacciones a muchos cuerpos, en
particular las de intercambio y correlacion. Desde
su postulado original, Kohn propuso que de cono-
cer con certeza el término de correlacién-intercam-

bio E [p], podriamos conocer con exactitud las

propiedades, del sistema en estudio, en su estado
base.®? Este término requiere de una aproximacion
adecuada que haga los célculos computacionalmente
factibles. Se han desarrollado muchas formas
funcionales del término de correlacion-intercambio,
basados en distintas suposiciones y simplificaciones,
con diferentes grados de éxito dependiendo del
sistema que se estudie. Algunas aproximaciones para
describir el término de correlacion-intercambio son:

[. Métodos basados en la densidad electronica:

a. Aproximacion de la densidad local (LDA).

b. Aproximacion de la densidad del spin local
(LSDA).
II. Métodos basados en la densidad electronica y
en su gradiente (GGA):

a. PBE.

b. PWI1.
I11. Métodos basados en la densidad, su gradiente y
su laplaciano.
IV. Funcionales hibridos. Incluyen intercambio
Hartree-Fock exacto en la expresion del funcional
de intercambio

a. B3LYP, que es la aproximacion que mejores
resultados da para compuestos drganicos y para
metales de transicién

Los métodos de DFT han probado ser adecua-
dos, en general, en la prediccion de las frecuencias
vibracionales y sus desviaciones de los resultados
experimentales son sistematicas, de manera que se
han propuesto factores de escalamiento para ajustar
las frecuencias calculadas a las experimentales. Para
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el C,, la concordancia fortuita de las frecuencias
de B3LYP con las frecuencias experimentales
anarmonicas condujo a un factor de escalamiento
cercano a la unidad, con el que la desviacion res-
pecto al experimento solo cambia de 30 cm™ a 26
cm’.

Las funciones de onda del sistema, llamadas
orbitales moleculares, se construyen como producto
de las funciones de onda de cada componente. En
la préactica es conveniente expandir los orbitales mo-
leculares en términos de funciones base. La optimiza-
cion de la estructura de C_; inicial, asi como el
posterior cdlculo de las vibraciones, fueron realiza-
dos empleando una base de tamafo medio deno-
minada 6-31G(d), con el funcional hibrido B3LYP,
implementados en el programa Gaussian 03.° La
visualizacion de los orbitales moleculares se hizo
mediante el programa Gaussview.'® Se ha reportado
que tanto la base como el funcional anteriores han
sido empleados en el caso del C,; con buenos re-
sultados.!!

Es importante mencionar que en este trabajo se
emplea DFT; aunque existen calculos previos en
donde se han aplicado métodos semiempiricos,'? los
cuales son computacionalmente menos costosos;
sin embargo, en dichos célculos la diferencia entre
las frecuencias vibracionales calculadas y las experi-
mentales va de 15 a 21%. Lo anterior le da una
ventaja significativa al empleo de DFT, cuando se
requieren de manera mds acertada las frecuencias
vibracionales.

Resultados

Longitudes de enlace. La optimizacion fue rapida, pues
en seis pasos la estructura inicial convergio en una
estructura que no perdio la simetria icosaedral (gru-
po puntual [). Las longitudes de enlace encontra-

das fueron de dos tipos: 1.3954 A para los dobles

enlaces, y 1.4534 A para los enlaces sencillos. Los
dobles enlaces todos fueron radiales a los
pentagonos. Los enlaces dobles son 96% mas cor-
tos que los enlaces simples.

Onbitales moleculares. Es conocido que los orbitales
mas cercanos al nivel de Fermi (orbitales de fronte-
ra) son los quimicamente mas importantes, porque
representan los "sitios" en los cuales se puede adi-
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cionar (LUMO) o extraer (HOMO) electrones mas
facilmente de la molécula. Respecto a la simetria de
los orbitales de frontera, se encontré que el orbital
molecular mas altamente ocupado (HOMO) posee
una degeneracion quintupla, y en el mas bajo des-
ocupado (LUMO) se encontrd una degeneracion
triple. En la figura 2 se muestran las degeneraciones
del LUMO, y la figura 3 muestra los cinco estados
degenerados del HOMO. La diferencia energética
(Gap) entre el HOMO y el LUMO calculado es de
2.7625 eV.

Los orbitales LUMO (figura 2) muestran igual
signo de la funcion de onda electronica (mismo
color) en los enlaces entre un pentagono y un hexa-
gono (enlaces [5,6]), lo cual indica que en una reac-
cién éstos son los sitios preferidos por los grupos
donadores de electrones. Como puede verse, los
enlaces entre 4&tomos de un pentagono y los dtomos
radiales a éste (enlaces [6,6]) presentan cardcter de
antienlace en los orbitales LUMO. Notese que lo
anterior se deduce del signo diferente de la funcion
de onda electronica, representado por diferente co-
lor, entre los 4&tomos que forman los enlaces entre
hexagono-hexagono.

En el caso de los orbitales HOMO (figura 3), el
cardcter de enlace se presenta en los enlaces entre hexi-
gono y hexagono (enlaces [6,6]), es decir, dichos
enlaces son los favorecidos ante el ataque de un gru-
po aceptor de electrones.

[1] 264

Fig. 2. Orbitales moleculares mas bajos desocupados (LUMO) de
C,, consimetria T, . Valor de la isodensidad de 0.05.

60
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Fig. 3. Orbitales moleculares més altamente ocupados (HOMO)
de C, con simetria H, . Valor de la isodensidad de 0.05.

Modos vibracionales

Al ser el C,; una estructura cerrada, el nimero de
modos vibracionales estd dado por 3n-6, donde n
es el numero de d4tomos. La expresion anterior da
un numero de 174 modos vibracionales para el C_,
incluyendo las traslaciones y rotaciones. Debido a
la simetria del C60, se tienen 46 modos normales
o estados vibracionales distintos, de ellos catorce
corresponden a los diez activos en Raman y los cua-
tro en IR. La asignacién de los 32 modos
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vibracionales restantes ha permanecido en debate
debido a que sus respectivas intensidades son de-
masiado pequenas (tanto como 10 veces menores),
comparadas con las otras bandas activas en IR.?

En el caso de las frecuencias vibracionales activas
en IR se obtuvo un buen acercamiento a las experi-
mentales. En la figura 4 se muestra el espectro infra-
rrojo obtenido, el cual posee cuatro bandas.

1.0
0.8+

0.6+

Intensidad, u.a.

0.4+

0.2+

0.0 T T T T
0 500 1000 1500 2000

" -1
frecuencia, cm

Fig. 4. Espectro IR de C60 calculado mediante B3LYP/6-31g(d).

Existen espectros IR y Raman experimentales
reportados para el C, (se invita al lector a consultar
las referencias 7, 14 y 15).

Para obtener el factor de escalamiento, las cua-
tro bandas del espectro IR se ajustaron a las experi-
mentales, por ejemplo, la banda en 537 cm™ se hizo
corresponder con la experimental en 527 cm™. El
factor obtenido fue de aproximadamente 0.980996,
valor que concuerda con el reportado previamente,
en 2001, por Vincenzo Schettino et al.”

Una condicion necesaria para asegurarse de que
una molécula estd energéticamente en un minimo
de la superficie potencial de energia es que no exis-
tan frecuencias negativas en su espectro vibracional.

Tabla I. Comparacion entre los resultados obtenidos en este
trabajo, contra valores experimentales y calculos reportados en
la bibliografia, para las frecuencias vibracionales activas en el IR

del C,.

Frecuencias, cm’’ Experimental | B3LYP/6-31g(d)
Calculada/escalada | Ref. 7/ Ref. 15 Ref. 13
537.2091/ 527 528/526.7 528
588.4358/ 577.25 577/ 576 577
1213.9040/1190.83 1183/1182.8 | 1189
1459.9997/1432.25 1429/ 1429.3 | 1431
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El C,, optimizado en este trabajo no presento fre-
cuencias negativas.

En las figuras 5(a)-5(f) se muestran cuatro de los
doce modos tridegenerados vibracionales que co-
rresponden a las cuatro bandas activas en IR, ade-
mas de dos modos activos en Raman con simetria
A . En estas figuras la magnitud escalada de los vec-
tores de desplazamiento estd representada por el largo
de las flechas. Ademas se muestra el icosaedro, como
referencia para los desplazamientos de los atomos
durante la vibracion.

Se debe mencionar que los modos activos en IR
son no simétricos y, por lo tanto, cambian el mo-
mento dipolar del C,.

El modo vibracional en 527 cm™ (figura 5(a)),
corresponde a una deformacién de los enlaces que
unen dos hexagonos. El modo vibracional en 577.25
cm’ (figura 5(b)) corresponde a un modo que po-
dria considerarse de expansién-contraccion
(breathing) de toda la estructura. El modo en
1190.83 cm™ (figura 5(c)) corresponde a una distor-
sién de los pentiagonos, es decir, a los enlaces que
estan entre pentidgonos y hexdgonos. El modo en

1432.25 cm (figura 5(d)) es atribuible a una defor-
macién de los enlaces tanto en hexigonos como
pentagonos.

También es importante presentar los modos ac-
tivos en Raman con simetria Ag, ya que éstos repre-
sentan vibraciones simétricas no degeneradas. El
modo en 1474.51 cm™ (figura 5(e)) es el llamado
pentagonal pinch y representa la contraccién-expan-
sion de los dobles enlaces radiales a los pentagonos.

Finalmente, el modo en 487.36 cm™! (figura 5(f)),
representa un movimiento de expansion-contraccion
(breathing) del C, .

A continuacion, en la tabla II, se presentan las
frecuencias de los 46 modos independientes calcu-
lados para el C,.

En la tabla II se tienen los modos vibracionales acti-
vos en IR, siendo los que presentan simetria T, .

Comentarios finales y conclusiones

A través del empleo del método de primeros princi-
pios de la teoria del funcional de la densidad se

Fig. 5. Frecuencias caracteristicas de C_. Las iméagenes (a) a (d) corresponden a modos activos en el infrarrojo; (e) y () corresponden
a modos activos en Raman. (a) Modo activo en IR, 527 cm™; (b) modo activo en IR, 577.25 cm™; (c) modo activo en IR, 1190.83 cm’

I; (d) modo activo en IR, 1432.25 cm™; (¢) modo Ag activo en Raman, 1474.51 cm; (f) modo Ag activo en Raman, 487.36 cm™.
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Tabla II. Frecuencias escaladas obtenidas en este trabajo para
los 46 modos de vibracion independientes del C y las obteni-
das en la referencia 13.

Representacion [Frecuencia, em’! Frecuencia, cm’!

lirreducible (referencia 13) |(este trabajo)

A 496 487.36
& 1468 1474.51

264 260.84

430 429.10

709 707.25

H 773 772.72
£ 1101 1105.12
1251 1252.14
1425 1426.73
1576 1586.16

525 527

T, 578 577.26
" 1182 1190.84
1433 1432.25

560 561.15

Tg 825 824.18
1260 1277.34

552 555.65

T 713 724.37

2 796 789.45
1345 1345.60

485 481.09

567 565.25

G 751 742.35
& 1078 1073.89
1315 1308.56
1497 1508.29

A, 956 947.42

341 335.55

706 710.68

T, 963 958.74
1166 1178.16
1540 1536.44

354 352.12

741 738.19

G 756 752.49

" 972 964.33
1307 1309.28
1428 1435.87

403 400.29

533 531.71

665 666.50

H, 738 729.54
1215 1221.10

1341 1344.38

1566 1577.06
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obtuvieron las frecuencias vibracionales del fullereno
mas simétrico. Estos resultados son comparables en
precision a los reportados previamente.” Asimismo,
se obtuvieron el orbital molecular m4s altamente
ocupado (HOMO), que posee una degeneracion
quintupla, y el mas bajo desocupado (LUMO), que
posee una degeneracion triple.

Las coordenadas iniciales del C,, no se tomaron
de trabajos de otros grupos, sino del Laboratorio
de Disenno Molecular de la FCFM. Haber partido
de una estructura que posee la simetria icosaedral
desde el inicio permiti¢ reducir de manera muy dras-
tica el tiempo de cilculo. Por ejemplo, para la opti-
mizacion y el calculo del espectro infrarrojo se re-
quirio un tiempo de computo de aproximadamente
34 hrs., empleando una estacion de trabajo con un
procesador de 3.0 GHz y con 1GB de memoria en
RAM, cuando el calculo considera las caracteristi-
cas de simetria. Sin las consideraciones de simetria,
el tiempo de calculo puede incrementarse a mas de
una semana, en un equipo de caracteristicas simila-
res.

La animacion de los modos vibracionales acti-

vos en IR se encuentran disponibles en una pagina
web. !¢
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Resumen

Mediante el uso del método del funcional de la den-
sidad (DFT) se obtuvo el espectro vibracional del
C,,- Con el empleo del funcional hibrido B3LYP y
la base 6-31G (d), se encontraron los valores de fre-
cuencia vibracional, con buen acuerdo con los re-
portados en la bibliografia. Las frecuencias obteni-
das en 527 cm™, 577.25 cm™, 1190.83 cm' y
1432.25 cm, corresponden a modos activos en el
IR. Ademas, los 46 modos vibracionales indepen-
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dientes para C,, fueron encontrados con valores
muy cercanos a los reportados previamente. La asig-
nacion de la simetria correspondiente a cada modo
vibracional fue directa al haber obtenido una estruc-
tura optimizada con la simetria [ . Durante la etapa
de relajacion se obtuvo la simetria y degeneracion
correcta de los orbitales moleculares. Finalmente,
en la realizacion del calculo, el tiempo disminuye
drasticamente, si se parte de una estructura ideal,
cuyas distancias entre dtomos enlazados es aquélla
presente en el grafito. Por otra parte, el valor del
Gap obtenido estuvo dentro del rango esperado.

Palabras clave: DFT, Fullerenos, IR, Simulaciones.
Abstract

We carried out a DFT calculation series to obtain
the vibrational spectrum for C60. We found that
with the B3LYP functional and 6-31G (d) basis, we
were able to get good agreement on the values of
vibrational frequencies when compared with previ-
ous reports. We also found that the vibrational fre-
quencies of 527 cm-1, 577.25 cm-1, 1190.83 cm-1,
and 1432.25 cm-1 were IR active modes. The 46
independent modes and their values were close to
those existent in the literature. Finally, we correctly

obtained the degeneracy and symmetry for Molecu-
lar Orbitals.

Keywords: DFT, Fullerenes, IR spectrum, Simula-
tions.
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