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Resumen

En el presente trabajo se propone una alternativa a la contencion de la
contaminacion ambiental producida por contaminantes tales como el
monodxido de carbono (CO), didxido de carbono (COz), mondxido de nitrégeno
(NO) y didxido de nitrogeno (NOz). Se estudia computacionalmente la
adsorcion de los contaminantes mencionados con nuevos nanomateriales,
como son los nanotubos de un nuevo alétropo de Nitruro de Carbono
predicho mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Nuestros
resultados muestran que algunas moléculas contaminantes se
adsorbieron/enlazaron en los nuevos nanotubos de Nitruro de Carbono y se
espera que cientificos experimentales consideren las potenciales aplicaciones

gue ofrecen los nuevos nanomateriales propuestos.

Ante la factibilidad de los nuevos nanotubos de adsorber moléculas, también
se propone una aplicacion que involucra al cisplatino. El cisplatino es un
farmaco utilizado en el tratamiento contra el cancer y actualmente se esta
buscando su transporte dirigido hacia las células cancerigenas mediante
nanomateriales, con el fin de minimizar los efectos secundarios que presentan
otros métodos de tratamiento. En el presente trabajo se analizara también la

reaccion quimica de los nanotubos del nuevo alétropo de Nitruro de Carbono



con la molécula de cisplatino mediante la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), para evaluar su potencial aplicacion como una alternativa para el
transporte dirigido del farmaco, aumentando asi el conocimiento y las

opciones de la rama de la nanomedicina.
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1.Introduccion

1.1 Motivacion

Este proyecto busca aportar conocimiento que contribuya al avance
tecnolégico en favor de la remediacidon de la contaminacién ambiental. La
busqueda de nuevos materiales viables para aplicaciones ambientales y de
bajo costo esta siendo de suma importancia para el desarrollo de nuevas
tecnologias que nos ayuden a superar los retos que enfrenta la sociedad
actual, que requiere de una convivencia sustentable con el medio ambiente

del planeta que es nuestro hogar y el de futuras generaciones.

Un nuevo alétropo de nitruro de carbono encontrado por el Dr. Alfredo
Tlahuice, la M. en C. Maria Guadalupe Salas y un servidor, presenta
propiedades acordes para estos fines, y el estudio de las reacciones quimicas
de los nanotubos disefados a partir de este material con unos de los
contaminantes de mds impacto nos brindara los resultados necesarios para
saber sobre la efectividad de los nanotubos de nitruro de carbono en la
degradacion de los contaminantes del aire que tanto nos estan afectando.
Esperamos que las propiedades de este material lo hagan efectivo para
adsorber los contaminantes, y asi, estariamos brindando una solucién al

problema de contaminacién ambiental que agueja a nuestro planeta.



Por otra parte, el disefio de nanosistemas para el transporte dirigido de
farmacos ayuda en la mejora de la bio-viabilidad, reduce la citotoxicidad y
produce un mejor desempefio en otras propiedades farmacoldgicas del
medicamento. El desarrollo de estas nanoestructuras con el fin del transporte
dirigido de farmacos reduce los efectos secundarios de los tratamientos, y se
mejoran diferentes propiedades, como el patrén de bio-distribuciéon y el
tiempo de circulacidn entre otras. Estos nanosistemas abrieron la rama de la
nanomedicina a la cual se pretende contribuir con el presente trabajo
mediante el estudio de unos nuevos nanotubos para el transporte de

Cisplatino.

1.2 Planteamiento del Problema

Los gases como el mondxido de carbono (CO), que presenta efectos nocivos
cardiovasculares y neuropsicolédgicos en presencia de concentraciones en aire
inferiores a 25 partes por millén y a niveles de carboxihemoglobina en sangre
inferiores a 10 %, el didxido de carbono (CO.), gas no tdéxico pero con
importantes efectos indirectos sobre el medio ambiente y la salud, por su

contribucidén al calentamiento global,? el mondxido de nitrégeno (NO),que



produce la lluvia 4cida con la consiguiente degradacion de la capa de ozono,?
y el didxido de nitrogeno (NO2), que produce hiperreactividad bronquial,
aumento de sintomas respiratorios y exacerbaciones de asma, entre otros;*
debido a su produccién excesiva por las actividades humanas, se han
convertido en contaminantes que requieren especial atencién debido a su
impacto en el medio ambiente y la salud. El drea de la nanotecnologia esta
avanzando en el tratamiento de estos contaminantes, entre otros métodos,
mediante catalisis, buscando nanosistemas amigables con el ambiente y que
sean viables econdmicamente para su escalamiento. En el presente proyecto
se analizard mediante simulacidon basada en La Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) la efectividad de nanotubos de un nuevo alétropo de nitruro

de carbono como medios para capturar estos gases.

Los tratamientos convencionales contra el cancer presentan baja solubilidad,
baja especificidad, poca biodisponibilidad, resistencia a multiples farmacos,
alta citotoxicidad y bajos resultados terapéuticos.”> Mediante el transporte
dirigido de farmacos a través de nanoestructuras gracias a la Nanotecnologia
se estan contrarrestando las deficiencias de los tratamientos convencionales
como la quimioterapia obteniendo entre otras ventajas menos efectos

secundarios. En el presente proyecto se analizara mediante simulacién DFT,



la potencial aplicacién de nanotubos de un nuevo alétropo de nitruro de

carbono como transporte dirigido del farmaco Cisplatino.

1.3 Hipotesis

Los nanotubos del nuevo alétropo de nitruro de carbono cuentan con
estructuras tipo “picos” formados por grupos isociano -N=C- con las cuales
se espera que el nanomaterial tenga reacciones quimicas con moléculas
contaminantes y las pueda atrapar,®’ asi como su reaccién con una droga

anticancerigena. En ambos casos buscando potenciales aplicaciones.?

1.4 Objetivos Generales

Estudiar lainteraccién de los nanotubos de CN con contaminantes y contribuir
con conocimiento para la remediacién de la contaminacién ambiental (aire,

suelo, agua).

Estudiar la interaccion de los nanotubos de CN con farmacos
(anticancerigenos) y contribuir con conocimiento a su transporte y posible

aplicacion.



1.5 Objetivos Particulares

Realizar un estudio tedrico computacional mediante |la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT) de las reacciones quimicas de nanotubos de un nuevo

alétropo de Nitruro de Carbono para la degradacion de los contaminantes:

*  Mondxido de Carbono (CO).

* Didxido de Carbono (CO3).

*  Mondxido de Nitrégeno (NO).

* Dioxido de Nitrogeno (NO3y).

Y la reaccion con la molécula de:

* Cisplatino: Para la aplicacién de transporte dirigido hacia células objetivo

en tratamiento contra el cancer.



2.Marco Teorico

2.1 Atomos

Las nanoestructuras que se estudiaron en este trabajo se componen de
atomos, su tipo de enlace define las propiedades de la nanoestructura. En
esta seccidn veremos un breve resumen de la historia moderna de la teoria

del atomo conformando sus definiciones hasta llegar a su actual comprension.

John Dalton propuso la existencia de los &tomos y los postulados de su teoria

atomica de los elementos se puede resumir en estos puntos:

e Cada uno de los elementos quimicos se compone de particulas

indivisibles llamadas atomos.

e En todos los procesos quimicos, los atomos de un elemento

permanecen sin cambios.

* En una reacciéon quimica los atomos no se crean ni se destruyen, sélo

se separan, combinan o reacomodan para producir nuevas sustancias.

* Los atomos de cada elemento tienen masas y propiedades iguales,
pero son distintos en masa y propiedades respecto a los otros

elementos.



El atomo es la particula mas pequefia que sigue siendo un elemento. En lo que

se refiere a los compuestos, se llegd a lo siguiente:

e La particula mas pequefia de un compuesto es una molécula.

® En los compuestos quimicos, los atomos de diferentes elementos
estdn unidos entre si, formando moléculas idénticas, en las cuales los

elementos se encuentran en la misma proporcion.

e Dos 0 mas atomos se pueden combinar para formar mas de un
compuesto, la relaciéon de combinacidon entre los elementos presentes

en dichos compuestos es siempre un niumero entero.

Thomson descubrid los electrones, particulas con carga eléctrica negativa y
masa muy pequefia. Como se sabia que la materia es neutra se supuso que

debia haber también cargas positivas que neutralizaran a el &tomo.®

Robert Millikan determind el valor de la carga del electrdn y asi fue posible

estimar la masa de esta particula.

Masa del electréon = 9.1 x 10731 kg

Carga del electrén =—1.6 x 107° C



Con el descubrimiento del electrdn, el 4tomo ya no podia ser considerado

como una particula indivisible como su nombre parecia indicar.

Rutherford al estudiar particulas alfa bombardeadas sobre I[aminas de oro

interpretd que:

e La masa y la carga positiva del atomo estan concentradas en una

pequeia porcidon de materia a la que se denomind nucleo atdomico.

¢ El nucleo atémico es diez mil veces mds pequeno que el atomo.

e Los electrones se mueven alrededor del nucleo, a grandes

velocidades, en drbitas parecidas a las de los planetas alrededor del sol.

Rutherford propuso la existencia de particulas con carga positiva en el nucleo
alas que llamé protones, y mas tarde demostro su existencia; su masa resulté
ser 1 837 veces mayor que la del electrén y su carga de igual magnitud a la de

éste, pero con signo positivo:

Masa del protén = 1.672 x 10~?” kg

Carga del proton =+ 1.6 x 107° C



James Chadwick descubrié una nueva particula sin carga localizada en el
nucleo del atomo: el neutrdn, cuya masa es ligeramente mayor a la del

proton:

Masa del neutrén = 1.674 x 107" kg

Carga del neutrdn = Sin carga

A los protones y neutrones se les conoce como nucleones por su localizacion

en el &tomo.

Los atomos estan formados por particulas subatémicas conocidas como
protones, electrones y neutrones. Los protones y los neutrones se ubican en
el nucleo del atomo; los electrones estan distribuidos en la vecindad del
nucleo. El atomo es neutro, ya que contiene el mismo numero de electrones
gue de protones. La masa de los protones y neutrones es mucho mayor que
la masa de los electrones. La masa del atomo esta localizada en el nucleo
atémico. El nucleo es muy pequefio comparado con el tamafio del atomo. Por
lo que el dtomo esta practicamente vacio. Se conoce actualmente que la
materia esta conformada por un nimero mayor de particulas subatdmicas de

que componen a los protones y los neutrones.



Niels Bohr aplicé los principios de la cuantizacion de energia a nivel
microscopico. Propuso un modelo atédmico nuclear para el atomo de
hidrégeno donde su electron se mueve en una érbita circular definida
alrededor del nucleo y la energia del electron permanece constante, ademas

al absorber o emitir energia, éste ocupa érbitas de radio y energia definidas.

El modelo atdmico de Bohr postula que:

El electrén del &tomo de hidrégeno se mueve en una 6rbita cercana al nucleo
y por lo tanto alrededor del protdn. La energia de esta érbita se conoce como
estado basal y al moverse no puede tener cualquier valor de energia, ya que
existen orbitas con diferentes distancias y energia; de hecho, cada drbita
posee estados de energia Unicos y son identificadas por el nUmero cuantico

principal que definen las diferentes érbitas permitidas

2.2 Moléculas

Se puede definir la molécula como la particula mas pequeiia en que puede ser

dividido un compuesto sin que se forme otro distinto.

Segun el modelo de Lewis y Kossel, cuando los atomos de los elementos
quimicos no tienen 8 electrones externos, son estructuras inestables que

pueden combinarse con otros atomos del mismo elemento para estabilizarse,

10



formando elementos moleculares. Los elementos que no tienen la
configuracion de los gases nobles, su Ultima capa electronica completa con 8
electrones, trataran: perdiendo, ganando o compartiendo electrones, de
alcanzarla. Con excepcion de los elementos H, Liy Be que tenderan a alcanzar

la estructura 1s? del Helio.

Algunos elementos pueden formar moléculas poliatdmicas como el oxigeno
que puede estar en forma de ozono (03), el cual es una forma alotrépica del
oxigeno. El azufre, el cual se encuentra formado por moléculas con ocho
atomos (Ss ) unidos en forma de anillo. La molécula de fésforo esta constituida
de cuatro atomos unidos en forma de tetraedro. Las moléculas de algunas

proteinas y otros biopolimeros estan constituidas por miles de atomos.

2.2.1 Enlaces

2.2.1.1 Enlaces metalicos

Los enlaces metalicos son los que se forman entre los 4&tomos de los metales
solidos y en ellos cada dtomo estd unido a varios atomos vecinos. Los
electrones que se enlazan son relativamente libres de moverse a través del

metal. Los enlaces metalicos definen las propiedades de los metales.
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Los electrones de valencia son aquellos que forman las uniones quimicas, es
decir, los enlaces entre los atomos. La capa electrénica mas externa del atomo
es su capa de valencia del &tomo y es donde se encuentran los electrones de

valencia.

2.2.1.2 Enlaces ionicos

La valencia que se usa para explicar los enlaces idnicos y covalentes es la
medida de la capacidad de los elementos para formar enlaces quimicos. Se
determinaba por el nimero de atomos de hidrégeno con el cual se combinaba

un elemento.

El enlace idnico es un enlace que se forma cuando un atomo o grupo de
atomos ceden uno o mas electrones a otro atomo, formandose iones. Estos
enlaces se dan cominmente entre dtomos de elementos con baja energia de
ionizacion, como los metales y atomos de elementos con mucha
electronegatividad y afinidad electrénica, como los no metales ya que los
metales pierden facilmente electrones y los no metales aceptan con mucha

facilidad electrones.’
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2.2.1.3 Enlace covalente

Un enlace covalente se forma cuando dos atomos comparten uno o mas pares

electrdnicos. Los enlaces covalentes pueden ser:

Sencillos : Comparten un par de electrones como la molécula de Ha.

Dobles : Comparten 2 pares de electrones como la molécula de O,

Triples : Comparten 3 pares de electrones como la molécula de N».

Los enlaces covalentes pueden ser polares o no polares. En los enlaces no
polares los electrones se comparten de igual manera por los dos nucleos de
las moléculas. Los electrones compartidos son atraidos de la misma manera
hacia los dos nucleos de los respectivos atomos, y permanecen el mismo
tiempo cerca de un nucleo que de otro. Es decir, en los enlaces covalentes no
polares la densidad electronica es simétrica respecto de un plano
perpendicular al eje internuclear. La mayoria de las moléculas diatdomicas

homonucleares tiene enlaces covalentes no polares.®

2.2.1.4 Teoria de enlace de valencia

La teoria de enlace de valencia se fundamenta en el hecho de que los enlaces

covalentes son consecuencia del solapamiento de orbitales atdmicos de 2
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atomos. Los electrones que forman un enlace no son estaticos, sino que se
ubican preferentemente en una zona determinada. Cuando un enlace
covalente se forma los electrones del enlace se encuentran con mayor
probabilidad en un espacio entre los dos atomos y asi se reducen las
repulsiones electrostaticas entre los nucleos disminuyendo la energia del
sistema. La superposicion de dos orbitales atémicos, que contienen
electrones de valencia, da lugar a un orbital molecular localizado o de
valencia. Los dos electrones que van a ocupar el mismo orbital en el enlace

|Il

covalente deben tener espines opuestos debido al “principio de exclusion de
Pauli”. El enlace sera tanto mas fuerte cuanto mayor sea la superposicion de
orbitales. La superposicion a lo largo de un mismo eje da lugar a enlaces tipo
sigma (o) y la superposicion a lo largo de ejes paralelos, a enlaces tipo pi ().
Por lo tanto, las superposiciones frontales producen mayor estabilidad en la
molécula que las laterales. En los enlaces o la maxima densidad electrénica se
encuentra sobre el eje que une ambos nucleos, en cambio, en los enlaces m,
la maxima densidad electrdnica se encuentra sobre y bajo un plano que
contiene a dicho eje, al cual se le llama plano nodal y la probabilidad de
encontrar al electréon aqui es cero. Los enlaces sencillos son uniones o. Un

doble enlace consiste en una unién oy una unién i, y un enlace triple consiste

en un enlace o y dos enlaces m.
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2.2.1.5 Orbitales hibridos

Cuando se mezclan orbitales atdmicos se obtiene el mismo numero de
orbitales hibridos que apuntan en direcciones diferentes. Si se combina un
orbital 2s y un orbital 2p se obtienen dos orbitales hibridos sp que apuntan en
direcciones opuestas. Existen combinaciones de orbitales atdmicos con los
que se obtienen diferentes geometrias de orbitales hibridos alrededor de un

atomo central.

Una hibridacion de orbitales comun sucede cuando un orbital s se mezcla con
tres orbitales p de la misma subcapa, como el carbono en la molécula de
metano CHs. Aqui se forman cuatro enlaces equivalentes con los cuatro
atomos de hidrégeno que son cuatro orbitales hibridos sp. Cada uno de los
orbitales hibridos sp tiene un Ié6bulo grande que apunta hacia el vértice de un
tetraedro. Entonces, dentro de la teoria de enlace de valencia podemos
describir los enlaces en el CHs como el traslape de cuatro orbitales hibridos

sps del C con orbitales 1s de los cuatro atomos de H.

La molécula de H,0 y NHs se pueden describir mediante la hibridacién sp® en
donde la geometria de pares electrénicos alrededor del atomo central es
aproximadamente tetraédrica. En el NHs; uno de los orbitales hibridos sp?
contiene al par de electrones no enlazantes y los otros tres contienen pares

enlazantes. En el agua, dos de los orbitales hibridos contienen pares de
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electrones no enlazantes, en tanto que los otros dos se utilizan en la

formacién de enlaces sigma (o) con los dtomos de hidrégeno.

2.3 Particula en una caja de potencial infinito

Los niveles de energia para una particula confinada en el pozo finito de
potencial son similares a los de una banda de valencia, lo que puede
representar a un enlace quimico, mientras que en el modelo del pozo de
potencial infinito los niveles de energia estan cuantizados y representa los
estados de enlace de los electrones al resolver la ecuaciéon de onda y
encontrar la energia. En el pozo finito se obtienen las mismas soluciones que
para el potencial infinito, la diferencia estd en las condiciones de contorno
gue se impondrian sobre las soluciones con la finalidad de garantizar la
continuidad de la funcién de onda. En esta seccidon solo veremos el pozo
infinito de potencial que describe algunos de los fendmenos de la mecanica

cuantica.

La funcién de onda | describe el estado de un sistema mecanico cuantico ,
que es una funcién de las coordenadas de las particulas del sistema y del

tiempo. La funcién de onda cambia respecto al tiempo de acuerdo con la
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ecuacién Schrodinger dependiente del tiempo la cual para el sistema de una

particula en una dimension es :

_hap(xe) %P(x, t)

i ot T om e TV x, )P (x,t) (2.1)

Para dicho sistema la cantidad |y(x,t)|?dx nos da la probabilidad de
encontrar la particula en la posicidon entre x y x+dx en el tiempo t. La funcién

de onda es normalizada de acuerdo con:

[ Z|¢|2 -1 (22)

Que en la interpretacidon de Born expresa la suma de todas las probabilidades
de todos los eventos posibles. Si la funcidn de energia potencial del sistema
no depende del tiempo. Entonces el sistema puede existir en un niumero de

estados estacionarios de energia fija.

La funcidn de onda del estado estacionario y los niveles de energia para una
particula en un sistema unidimensional se obtienen resolviendo la ecuacién

de Schrodinger independiente del tiempo :

%P (x)
" om oxz T V@) = EY() (2.3)

Esto es consecuencia del postulado de De Broglie, pues asignando a la
particula una onda de materia, ésta al ser una funcidn del tipo armdnico, tiene

la caracteristica de ser de variables separables, que aunque considere la
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dependencia con respecto al tiempo, ésta se cancelard al sustituir la funcion

de onda en la ecuacion de Schrédinger.

A continuacidn se resuelve la ecuacion (2.3) para un sistema de una particula

en una caja unidimensional.

Consideremos una particula en una caja unidimensional que representa la
funcion de energia potencial que es infinita en todas partes exceptuando
dentro de la caja donde la energia potencial es cero, como muestra la figura

2.1

'I.-’[x}

®=0 w=]

Figura 2.1 Esquema de las 3 regiones de una particula en una caja unidimensional
de potencial ifinito con una logitud I. Las regiones | y lll tiene un potencial infinito y
delimitan las parede de la caja (la region Il) que representa un potencial V(x) = 0

Este sistema puede parecer fisicamente irreal, pero se puede aplicar a ciertos

tipos de moléculas.’® Tenemos tres regiones, y en la region | y Ill la energia
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potencial es infinita por lo que la ecuacién de Schrodinger independiente del

tiempo sera:

h? 9% (x)
2m 0x?

= (E — ) P(x) (2.4)

Porlotanto, Y ; =0y ¢Y;; =0

Para la region Il entre x=0 y x= | el potencial es cero y la ecuacion de

Schrodinger independiente del tiempo sera:

0%, 2m

Por lo que la solucién para y;; es:
l/)“ = Cleie + Cze_ie (26]
Con
X
0 = (2mE)"/2 = (2.7)

Usando la ecuacion de Euler:

e = cos () + isen (6) (2.8)

Tenemos que

Y = Acos (0) + Bsen (0) (2.9)

Entonces
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W, = Acos ((ZmE)l/Z g) + B sen ((ZmE)l/Z %) (2.10)

Usando las condiciones de frontera tenemos que A=0y

Yu = B sen (2m(2mE)"27) (2.11)

Aplicando la condicidn de continuidad para x= | obtenemos:

B sen (Zn(ZmE)l/Z %) —0 (2.12)

B no puede ser cero porque haria cero la funcidn en todas partes y eso nos

deja que:

sen (2n(2mE)1/2 %) =0 (2.13)

lo que nos lleva a la ecuacién

l
2n(2mE)1/zﬁ = +nn (2.14)
Resolviendo para la Energia de la ecuacion (2.14) obtenemos que:

n®h?

= =1,2,3... 2.15
8ml? n " ( )

Se puede concluir que la energia esta cuantizada y el nivel minimo de Energia
en n=1 se le conoce como energia del estado base, a las energias mas altas

que las del estado base se les conoce como estados excitados.
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—T— n=3

— n=2

—— n=1

Figura 2.2 Las cuatro energias mas bajas de la particula en una caja unidimensional
de potencial infinito

Substituyendo 2.14 en 2.11 nos da para la funcion de onda:

nmx
Y;; = B sen (T) n=123.. (2.16)

Y usando la condicién de normalizacidén fijamos el valor de la constante B:

2
Bl = |7 (2.17)

Entonces la funcidon de onda para una particula en una caja unidimensional de

potencial infinito es

2
l

sen (M) n=123. (2.18)

Y = I
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El nimero n en las energias y en la funcién de onda es llamado numero

cuantico, cada diferente valor del niumero cudntico nos da una diferente

funcién de onda y un diferente estado. La funcién de onda es cero en ciertos

puntos, a esto puntos se les llama nodos. Como se incrementa el numero

cuantico se va incrementado el nimero de nodos en la funcion de onda. Para

n=2 existe un nodo en el centro de la caja que indica la probabilidad cero de

encontrar la particula en ese punto. El sentido comun nos diria que si la

particula se mueve de lado a lado de la caja tendria que pasar por el centro,

pero la mecanica cuantica describe a las particulas en términos de conceptos

diferentes a los de la mecénica clasica

2.5

1.5

0.5

-0.5

-1.5

sqr‘t(?_jl*sin(pi*xj
sqrt(2)*sin(2*pi*x)
sqrt(2)*sin(3*pi*x)
0

0.2

0.4

Figura 2.3 Grafica de la funcion de onda Y, para los numeros cuanticosn=1,2y 3
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La figura 2.3 muestra para I=1 los nodos para n=1 en morado (2 en los
extremos), n=2 en verde (2 en los extremos y uno en el centro de la caja) y

n=3 en azul (2 en los extremos y dos dentro de la caja).

Clasicamente una particula con energia fija que se mueve en una caja entre
dos paredes a velocidad constante tendria igual probabilidad de encontrarla
en cualquier punto de la caja, pero como se menciond la mecanica cuantica
tiene descripciones diferentes. En la figura (2.4) se muestran las
probabilidades [1;;]? con |=1 para los niveles de energia n=1 en morado, n=2
en verde y n=3 en azul, como se puede observar existen diferentes
probabilidades para los puntos de la caja, en el caso de n=1 el centro de la
caja es donde hay mayor probabilidad de encontrar a la particula. Los valores
de las abscisas en la graficavan de 0 a 1 donde O representa x=0y 1 representa
x=l, los extremos de la caja y las ordenadas representa la probabilidad de

encontrar a la particula en ese punto.
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2.5

I I I (sqr‘t(z]*sin&pi*x]]**z E—
(sqri(2)*sin(2*pi*x))**2
(sqrt(2)*sin(3*pi*=x))*=2

™,

Figura 2.4 Grafica de la densidad de probabilidad |i;,|? para los nimeros cuénticos
n=1,2y3.

Como se avanza para niveles mas altos de energia los maximos y minimos que
son muchos se van acercado unos a otros y la variacion de probabilidad a lo
largo de la caja se vuelve indetectable, entonces se acerca cada vez mas a la
densidad de probabilidad uniforme del resultado clasico. A este resultado de
que en el limite de los nimeros cuanticos grandes se aproxima a la mecanica
clasica se le conoce como el principio de correspondencia de Bohr donde se
espera que la mecanica cuantica no relativista de los mismos resultados que

la mecanica cldsica para cuerpos macroscopicos.
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2.4 Naturaleza de la materia

La materia al igual que la luz cuenta con una naturaleza dual de Onda-
Particula. De manera que al electrdn (cldsicamente vista como una particula)
se le puede asignar una longitud de onda y una frecuencia. En 1924 el fisico
francés Prince Louis-Victor de Broglie propuso que un electrén de energia E 'y
de momento lineal p puede describirse como una onda de materia con

longitud Ay frecuencia f descritas por:

A= h (2.19)
=3 .
_E (2.20)

f= h

donde h es la constante de Planck.

Como se puede observar la ecuaciéon relaciona el momento, propiedad
atribuible a una particula, con la longitud de onda que es una propiedad
atribuible a una onda. De Broglie compartio el premio nobel de fisica en 1929
por el descubrimiento de la naturaleza ondulatoria de la materia.!* Con el
experimento de doble rendija se puede demostrar la naturaleza ondulatoria
de la materia. Este experimento consiste en hacer pasar un haz de electrones
a través de una pared con una doble rendija y observar que, en lugar de
formarse dos franjas en una pantalla receptora conforme a las rendijas, lo que

se forma es un patrdn de interferencia como el que describiria una Onda.
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Dada esta naturaleza dual de la materia es por lo que se le puede estudiar

mediante la funcién de onda de la ecuacién de Schrodinger.

2.5 Unidades atdmicas

En el estudio de sistemas cuanticos como las moléculas, las constantes
fundamentales involucradas son cantidades muy pequeiias, por lo tanto, para
simplificar los calculos se utiliza el sistema de unidades atdmicas, este consiste
en normalizar dichas constantes igualandolas a 1 y de esta manera las
expresiones matematicas son mas faciles de manipular, sobre todo para su
tratamiento computacional.’> A continuacién, la tabla 2.1 presenta las

Unidades Atdmicas
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Tabla 2.1 Unidades Atdmicas

Cantidad Por Normalizar Expresion de la constante
Masa de electrén m,=1
Carga del electrén e=1

Constante reducida de Planck P i _
=S
Radio de Bohr dmey /i 2
%= et
e
Hartree (Energia) mee* _
(4mey /)2
Tiempo que un electrén tarda en (4meg)? i 3 L
meet*
recorrer el radio de Bohr
Permitividad del Vacio * 4@ 4rey =1

Valor: Sistema Internacional

9.109382x103'kg

1.6021765x10*° C

1.5045716x103%)*s

5.2917721x10'm

4.359744x10718 )

2.4188843 x 10's

1.11265x10%° C%/(J*m)
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2.6 Notacion de Dirac

El principio cuantico de superposicion permite construir una forma abstracta
y general de la mecanica cuantica. Se puede asociar a cada estado cuantico
un vector ket |y) en el vector espacial lineal /{'llamado el espacio de Hilbert.
La linearidad del espacio de Hilbert implementa el principio de superposicion:
la combinacién lineal de dos vectores C,|y;) + C,|y,) es también un vector

ket en el espacio de Hilbert que representa un estado fisico.'?

Asimismo, existe un espacio dual de vectores bra (y| . Que se introduce para
poder definir el producto interno de vectores. El producto interno para un bra

y un ket arbitrarios esta definido por:

@) =) ¢i v (2.21)

Esto en el casode que el bray el ket estén representados en una base discreta.
Si estan representado de una forma continua el producto interno se

representa como:

(61w = [ i wir (222)
Entonces el producto interno satisface que:
(Ply) = (WPlo)” (2.23)

Ademas, se puede expresar la probabilidad mediante:
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W) =1 (2.24)

Para una base completa, como los eigenestados de un Hamiltoniano se

satisfacen las condiciones de ortonormalidad

(filf;) = 6 (2.25)
Cada ket |Y) puede ser expresado en términos de una base completa |f;)

como:

W)= wilf (2.26)

Tomando el producto interno de |Y) y (f]| encontramos el j-ésimo

componente de |) en representacién de |f;)

¥ = (fi|w) (2.27)

Y si la base es continua la condicion de ortonormalidad es:

(rlry =860 —1" (2.28)

Donde &§(r — 1) en la funcidén delta de Dirac. Y para un ket arbitrario [)

) = ]W,b(r)|r)dr (2.29)

Y(r) = (rly) (2.30)

Y (r) es la funcién de onda ordinaria en coordenadas espaciales.
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2.7 La ecuacion de Schrodinger

En el estudio de moléculas, donde interactuan muchas particulas como lo son
los nucleos atémicos y los electrones, se hace uso de la Mecanica Cuantica

para determinar tedricamente sus propiedades.

Gracias a la Mecanica Cuantica sabemos que toda la informacién que
podemos obtener de un sistema dado se encuentra contenida en su funcién

de onda ¥.*

La energia del sistema se calcula mediante |la ecuacidon de Schrodinger

(2.31)

[—h v +v(r)]¢<r> = ()

2m
Donde para una molécula v(r) es el potencial debido a los nucleos
interactuando con los electrones de modo que la funcidon de onda depende

solo de las coordenadas de los electrones y m es la masa del electron

Esta ecuacidon es para una sola particula, un electrén interactuando con un

nucleo como potencial externo.

La ecuacidn de Schrdédinger puede también ser representada como:

Hy(@r) = ep(r) (2.32)
donde H es el operador Hamiltoniano que representa la energia total del

sistema.
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Para el caso de la interaccién de muchas particulas como lo es en una

molécula la ecuacion de Schrodinger puede representarse como:

H\wi(rlrz...rN‘Rle...RM) - ell/)l (rlrz...rN‘Rle...RM) (2-33)
Donde el Hamiltoniano en unidades atdomicas se representa para N

electrones y M nucleos atdmicos como:

1 N 1 M 1 N M Z N N 1
XX DI
i=1 k=1 K = = =T
SN 747 (2.34)
DIDR-
k=1 1>k

La figura 2.5 muestra las interacciones presentes en la molécula diatdomica de
hidrégeno H;. Los colores de las flechas indican el tipo de interaccion que se
mencionara a continuacion y que corresponden a los colores de cada uno de

los términos del hamiltoniano presentado en la ecuacién 2.34

Figura 2.5 Interacciones de la molécula de Hidrégeno H; Los nucleos representados
por los circulos en verde y cada electrén por los circulos en rojo
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Donde el primer término representa la energia cinética de los electrones

1 N
Te:_ Ezvlz
=1

El segundo término representa la energia cinética de los nucleos con M

(2.35)

COMmoO suUus masas

(2.36)

El tercer término representa el potencial de la interaccién couldmbica entre

electrones y los nucleos

N M (2.37)

Zy
ey S
Ne Ti

i=1 k=1

El cuarto término representa el potencial de la interaccién coulémbica entre

electrones

vy (2.38)

Y por ultimo el quinto término representa la interaccidon couldmbica entre

nucleos atdmicos

(2.39)

M M Z Z
k%1

VN"’:Z ZR
kl

k=1 1>k
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2.8 Aproximacion de Born-Oppenheimer

El calculo de la funcion de onda para cada estado de energia del sistema para
el caso de muchas particulas es imposible realizarlo analiticamente por lo que
se realizan calculos computacionales. Para simplificar los cdlculos se utiliza la
aproximacién de Born-Oppenheimer,!? que considera que los electrones se
mueven mucho mas rapido que los nucleos en un sistema en estado
estacionario, es decir, no cambiara con el tiempo y por lo tanto sus nucleos,
mas pesados que los electrones por casi 1837 veces, no se moveran y tendran

una configuracién estable.

Dado entonces que los nucleos son mucho mas pesados y se mueven mucho
mas lento que los electrones, podemos congelar las posiciones nucleares y
resolver una energia y una funcién de onda para el sistema molecular, eso

involucra solo las coordenadas de los electrones.

La aproximaciéon de Born-Oppenheimer permite eliminar dos términos del
Hamiltoniano. Uno de ellos es el debido a la energia cinética de los nucleos,
casi cero, y el otro es debido a la interacciéon coulémbica de repulsidén que es

constante.

De acuerdo con esta aproximacion el Hamiltoniano quedaria expresado en

unidades atomicas como:
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1 (2.40)
T;

A los primeros dos términos se les considera de un electréon y al segundo de

ellos se le llama potencial externo

N N M
, Z, (2.41)
H1=Te+VNe __ZVL_Z Z_
2 . ik
i=1 i=1 k=1
N N M Z, (2.42)
REEI
i=1 i=1 k=1 ¥
Y al tercer término se le considera de dos electrones
(2.43)

Se puede escribir entonces el Hamiltoniano de manera simplificada como:

H Bo = Te + Vye + Vee (2.44)
De esta manera la Ecuacion de Schroédinger con la aproximacion de Born-

Oppenheimer puede re-escribirse como

H\Bolp = €EpoY (2.45)
Por lo tanto, para calcular la energia total del sistema hay que sumar a la

energia calculada con la aproximacidon de Born-Oppenheimer la energia de

repulsidon entre los nucleos
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€totar = €po + Vun (2.46)
€totar €S la energia debida al movimiento de los electrones dentro de la
molécula y de todas las energias electrostaticas de las particulas
componentes, incluidos los nucleos fijos. Las moléculas reales poseen energia
adicional: energia vibratoria a 0 K (Energia del punto Cero) y energia térmica
debida a traslaciones, rotaciones y vibraciones a temperaturas superiores al

cero absoluto

2.9 Teorema del Virial

La solucidon exacta de la ecuacién de Schrodinger solo es posible para sistemas
de un electrén (dtomo de H, molécula Hy*).3 Los valores propios de energia
para el &tomo de Hidréogeno, que es un sistema de un solo electrén, estan

dados por:

1 (2.47)
€= _2_712 ,yn= 1,2,3

Los operadores de energia cinética y potencial se pueden usar con el teorema

del valor promedio, para derivar los valores esperados para las energias

correspondientes del atomo de hidrégeno
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(2.48)

<€cinética> = 2_712

e _ 1 (2.49)
( potencial ) - _F
Lo que demuestra que la Mecanica Cuantica es consistente con el teorema

del Virial

(€potenciat) = —2 (€cinstica) (2.50)
El teorema del Virial proporciona una ecuacién general (2.50) que relaciona
el promedio a lo largo del tiempo de la energia cinética total de un sistema
estable de particulas discretas, unidas por fuerzas potenciales, con el de la

energia potencial total del sistema.

El teorema de Virial fue derivado por Clausius a finales del siglo XIX utilizando

solo la mecanica cldsica
2.10 Antisimetria y el Principio de exclusién de Pauli

El principio de exclusion Pauli requiere que las funciones de onda que
representan fermiones (particulas cuanticas con espin medio entero), sea

antisimétrico con respecto al intercambio de dos particulas cualesquiera.

Los electrones son fermiones y entonces para un sistema de dos electrones

se tiene que:

¢(T1,T2) = —Y(ry, 1) (2.51)
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Utilizando la restriccion del principio de Pauli se puede asociar cada uno de
los electrones con un conjunto Unico de nimeros cuanticos donde siguen

siendo indistinguibles entre si en la funcidn de onda general.

El cuadrado de la norma de la funciéon de onda tiene un significado fisico,
mientras que la funcién de onda por si sola no. Entonces |{|? representa la
probabilidad de encontrar alos N electrones simultaneamente en un volumen
definido, donde los electrones son indistinguibles, por lo que debe

conservarse la probabilidad ante un intercambio

()" = o) 2 (252)
Para un sistema de muchos electrones debemos tener expresada la funcion
de onda ¥ como un determinante de Slater que asegura que la funcién de
onda cumple con la antisimetria en el intercambio de electrones. Donde la

funcidon de onda ya incluye el espin.

Los electrones tienen una propiedad mecanico-cuantica denominada espin
qgue se puede observar haciendo pasar un haz de atomos de hidrégeno
neutros a través de un campo magnético y son registrados en una pantalla
detectora agrupandose en dos regiones precisas una arriba y una abajo del
eje de propagacion. Por lo tanto, se le llaman espin arriba o espin abajo segun
la regidn donde se localizan. Se tiene la misma probabilidad de encontrar un

electro con espin arriba que con espin abajo
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Un ejemplo del determinante de Slater podria ser considerando el estado

base del &tomo de Helio no-interactuante con dos electrones.

Donde los orbitales espin ocupados son:

Y1(r,0) = Pi5(r), 65 1 (2.53)
l/)2 (T! O-) = lpls(r)! 50‘ l (254)

El determinante de Slater seria:

P1(r,00)  YPo(ry,0)
Y1(12,02)  P,(rp,0,)

1 (2.55)
p(1,2) = T

1
= lpls(rl)lpls(rz)ﬁ(ao.l, 1 60_2’ L= 60_2 . T60'1, i) (256)

Que es simétrico en el espacio, pero antisimétrico en el espin.

Los eigenestados del determinante de Slater del Hamiltoniano no
interactuante definen una base completa ortonormal para la expansién de los

eigenestados antisimétricos del Hamiltoniano interactuante.

2.11 Principio Variacional

Este principio dice que podemos usar una funcién de prueba normalizada para
calcular el valor esperado de la energia, y tenemos la garantia de obtener una

energia por encima de la verdadera energia del estado fundamental .
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El principio variacional dice que la energia del estado base es el valor mas bajo

posible de la ecuacidn siguiente

M= [y (2:57)

El teorema variacional establece que la energia es un limite superior para la

energia real:

(w*|H|w) (2.58)

Eexacta

(l/) ¥ | l/)) = Eyariacional

v

El problema se reduce a encontrar el conjunto de orbitales de spin

ortonormales (funcién de prueba) que minimizan la energia

6Evariacional -0 (2-59)
S,

Debido a que la funcion de onda 1) estd normalizada y se requiere minimizar
la energia variacional entonces se utiliza el método de los multiplicadores de
Lagrange teniendo como multiplicador de Lagrange la energia variacional

rescribiendo la ecuacion anterior como

S[(w*|H|) = Evarp*19p)] = 0 (2.60)
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2.12 Aproximacion de Hartree Fock

El principio de identidad establece que es imposible seguir la ruta de
movimiento de los electrones debido que tienen la misma masay carga donde
dos particulas pueden intercambiar sus lugares sin que experimentalmente se
pueda saber, indica que una cantidad medible depende de las coordenadas
de las particulas. Por lo tanto, la funcidon simétrica debe ser una funcién
simétrica de las coordenadas. Este principio de simetria bdsico es
complementado con el Principio de exclusion de Pauli el cual lleva al requisito

de antisimetria de la funcion de onda.

El enfoque de Hartree-Fock se basa en resolver la ecuaciéon de Schrédinger de
varios electrones reduciendo el problema a un conjunto de problemas de un
electréon. Cada electrén interactia con los nucleos y con todos los demas
electrones de forma promediada despreciando como un electrén de espin
opuesto influye en su movimiento. El esquema de una particula es el de
Hartree-Fock en teoria molecular y en el estado sélido en la forma de la teoria
de bandas y en fisica nuclear el modelo del Shell. Este modelo se basa en que
una particula se mueve independientemente de las otras en un cierto orbital-
spin, cuya forma depende solamente del movimiento promedio de las otras

particulas. La funcidn de onda total es un producto simple (producto de
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Hartree). Eso implica que se desprecia las colisiones entre las particulas del

sistema.

El Teorema del Virial es cumplido por la aproximacion de Hartree-Fock. Si se
considera un estado estacionario con los nucleos en sus posiciones de

equilibrio se tiene:

1 (2.61)

Tyr = —=V,
HF 2 HF

Para resolver la ecuacién reducida por la aproximacidon BO, se considera
como representar la funcién de onda. Estableciendo sobre el éxito de aplicar
la teoria al atomo de hidréogeno, se puede construir la funcidn de onda de
funciones centradas en cada nucleo, que se asemejan a las funciones propias
del hamiltoniano del 4&tomo de hidrégeno. El conjunto de funciones, incluida
la cantidad de cada tipo y sus exponentes de orbital, son parametros en el

calculo Hartree-Fock. Esta construccidn es el conjunto de bases.

Las funciones atdmicas se definen como una combinacidn lineal de funciones
gaussianas, elegidas porque permiten que integrales y derivadas integrales
sean calculadas de manera eficiente. Las funciones gaussianas se pueden

sumar para imitar los orbitales radiales del hidrégeno.

Hartree y Fock utilizando el método de los multiplicadores de Lagrange,

desarrollaron cada uno una ecuacidon de operador en la que los vectores
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propios son los mejores orbitales de espin molecular posibles para una

funcidn de onda, que es un determinante simple

Ffpi = €¢; (2.62)
Esta es la ecuacion de Fock donde el operador de Fock F es Hamiltoniano
efectivo de un electrén para un orbital. Los valores propios €; se denominan
energias orbitales. En esta formulacién, cada orbital ve la distribucidn

promedio de todos los demas electrones.

Las ecuaciones de Hartree-Fock son ecuaciones integro-diferenciales no
lineales complicadas matematicamente que se resuelven mediante el método

de Hartree que es el procedimiento iterativo de campo autoconsistente (SCF)

La ecuacion de Fock se puede expandir de la siguiente manera (usando

unidades atémicas):

Foi=To;+ Vye + ] — Ko, = €9, (2.63)
Donde:
. 1 )
ro -l (2.64)

Es el operador de Energia Cinética
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Nucleos 7 (2.65)

-5 44
Vne = E
Tia

A=1

Es el operador de la atraccion Nucleo-Electrén

ocupados 1 (2.66)
=1 Y [e@—¢@duia0
j

Es el operador Coulémbico

ocupados 1 (2.67)
R =1 D [ 0@ —t@dn o)
7 1

Es el operador de Intercambio

Los electrones estan etiquetados como 1y 2 para identificar las coordenadas

de la integracién. Podrian ser dos electrones cualesquiera del sistema.

Las sumas estan sobre todos los orbitales de espin ocupados. La auto-
interaccion y el auto-intercambio estan incluidos y se cancelan mutuamente

ya que las dos integrales son equivalentes cuando i = .

El operador de Fock depende de los orbitales para ser evaluado, por lo tanto,
las ecuaciones se resuelven de forma iterativa mediante el enfoque de campo

autoconsistente (SCF). La figura 2.6 muestra el diagrama de flujo de dicho ciclo
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Se supone dyinicial

5e forma el operador Fock

Resolver para un nuevo Conjunto
de dx

SCF Terminado

Figura 2.6 Diagrama de flujo del ciclo autoconsistente SCF

2.13 Correlacion electronica

La energia de repulsidon entre dos electrones se vuelve infinita cuando la
distancia entre ellos se aproxima a cero. Esto complica la resolucién de la

ecuacion de Schrodinger para un sistema de muchos electrones. Y debido a
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esta repulsion se dice que cada uno de los electrones estan rodeados por un

agujero de Coulomb con respecto a los demas electrones.

El agujero de Fermi consiste en la desaparicion de la densidad de probabilidad
cuando dos electrones que tienen espin paralelo pudieran estar en el mismo
lugar y es una consecuencia del Principio de exclusién de Pauli para electrones

con el mismo espin.

El agujero de Fermi reemplaza hasta cierto punto al agujero de Coulomb. Ya
que el error asociado a la correlacidon de Coulomb, que es la correlacién entre
electrones con espines paralelos es pequefio mientras que el error por no
considerar la correlacion entre electrones con espines antiparalelos es grande.
El problema de correlacion de Coulomb es, por tanto, esencialmente una
cuestion de encontrar un tratamiento adecuado de la correlacidon entre

electrones con espines opuestos.

La aproximacion de Hartree Fock no considera la correlacion, por lo tanto, la
energia de correlacion es la diferencia entre la energia en la aproximacion de
Hartree-Fock y la calculada usando cualquier aproximacién mejor. Existe una
intima conexién entre la energia potencial y la energia cinética de los
electrones, y un estado estacionario es ciertamente establecido por un

delicado equilibrio entre estas cantidades. Lo que indica que para tratar los
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efectos de correlacion ademads de incluir el potencial de Coulomb se debe

investigar la influencia de la energia cinética

Al fenomeno de intercambio se le asocia una energia, la energia de
intercambio, y es muy importante para el entendimiento de las nubes
electrénicas en los atomos y muchos otros fendmenos. Este fendmeno fue
descubierto usando el modelo de electrén independiente para la solucion de
la ecuacidon de Schrodinger de muchos cuerpos y se pensé que al considerar
este fendmeno se podia tratar la solucion a esta ecuaciéon mediante una
funcidn de onda aproximada por un determinante de Slater. Sin embargo, se
dieron cuenta que era una solucién pobre porque la funcién de onda no daba
conclusiones cualitativas. Se dieron cuenta que fendmenos que dependen del
movimiento individual de las particulas son tan importantes como el
fendmeno de intercambio. Por lo tanto, la correlacidon entre los movimientos
individuales debe ser considerada para obtener una mejor teoria para la

solucién al sistema de muchos cuerpos.

La correlacidn es de suma importancia para campos como:

Teoria atomica.

Teoria Molecular.

Estado sdlido.

Fisica Nuclear.
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2.13.1 Métodos de correlacion electronica

Cuando la teoria de Hartree-Fock cumple el requisito de que W sea invariante
con respecto a el intercambio de dos electrones cualesquiera al antisimetrizar
la funciéon de onda, automaticamente incluye los principales efectos de
correlacion que surgen de pares de electrones con el mismo espin. Esta
correlacién se denomina intercambio de Pauli. Sin embargo, la funcion de
onda determinante Unica no incluye la correlacidon entre electrones de espin

opuesto y esta es mucho mayor.

Tradicionalmente, los métodos que van mas alla del SCF para tratar este
fendmeno de manera adecuada se conocen como métodos de correlacion de
electrones o métodos post-SCF. Muchos de ellos se centran en expresar la
funcion de onda como una combinacion de multiples determinantes
correspondientes a diferentes configuraciones electrénicas con respecto a

Hartree-Fock.

Estos son algunos enfoques diferentes al problema de correlacion de

electrones:

e Los métodos de interaccién de configuracién (Cl) funcionan

expresando la funcidn de onda como una expansidn comenzando con
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la funcion de onda Hartree-Fock y agregando sistematicamente
determinantes de diversas excitaciones electronicas.

e Los métodos de cluster acoplado (CC) también incluyen determinantes
de excitacidon electrénica operador de cluster que es un operador
exponencial. Este método tiene el mismo objetivo general como Cl
completo, pero se formula de manera diferente. Truncamientos de la
expansion a varios niveles proporcionan métodos computacionales
utiles, evitando los costos computacionales prohibitivos de IC
completos.

e Teoria de perturbaciones de Moller-Plesset, derivada de muchas
teorias de perturbaciones corporales fisica matemadtica, anade
mayores excitaciones a la teoria de Hartree-Fock como un método de

correccidn no iterativo.

Nota: Estos métodos de correlacidn no se utilizan mds que para moléculas

pequeias por su alto costo computacional
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2.14 Aproximacion de Thomas Fermi

La teoria de Thomas-Fermi logra ser un método en el que la densidad
electrdénica n(r) se puede obtener directamente del potencial V(r) pudiendo
pasar por alto las funciones de onda. Este método es muy eficiente y simplifica

mucho los cdlculos para el problema de muchos cuerpos.

Con N electrones que se mueven independientemente en una energia
potencial V(r) y resolviendo la ecuaciéon de Schrodinger la densidad

electronica esta dada por:

N (2.68)
n() = ) Wi ()

Si se trata la nube electrénica como un gas de electrones no uniforme, como
lo estd en las moléculas, entonces se esta tratando un gas de electrones no
homogéneo. En el estado fundamental, todos los estados en el espacio de
momento se completaran hasta un momento maximo  Pser; = Py y todos

los estados de mayor momento estardn desocupados. Recordando que

clasicamente:

p? (2.69)

donde
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Prermi = /7 Kp (2.70)

Y la energia de fermi descrita por la ecuacién

x (2.71)
€ = — |Ky|?
F 2mIFI

Representa la Esfera de Fermi que es una esfera de radio K¢

Kx

Figura 2.7 Esfera de Fermi. K corresponde con las componentes del espacio k
Con

kp = (3nz §>1/3 (272)

Como consecuencia directa del principio de incertidumbre, cada celda en el
espacio fase de volumen h3 puede contener dos electrones con espines

opuestos en el estado base y el niumero total de electrones N estd dado por
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_2x4mp} (2.73)
3 h3

Entonces, la ecuacion bdsica que relaciona densidad de electrones n, al

momento de Fermi P en un gas de electrones uniforme como

8m (2.74)
n, = %Pﬁ

Se utiliza la ecuacidon anterior en la posicidon r para obtener el nimero de

electrones por unidad de volumen n(r) en el estado fundamental como:

n () =50} (275)

La ecuacidon de energia clasica para el electrén mas rapido se describe

mediante

2
_ p;(r) Ve (2.76)
2m

1 denota la energia maxima en la ecuacién anterior es de hecho el potencial

quimico del sistema electrénico.

Eliminando ps (r) de la ecuacidn (2.76) a favor de n(r) en la ecuacion (2.75) se

obtiene:

2/ (2.77)
p= o (%) s + v

que es la relacién bdasica entre la densidad electrénica n(r) y la energia

potencial V (r) de la teoria de Thomas-Fermi.
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La probabilidad I.(p)dp, de un electrén en posicion r en la nube de carga que
tiene un momento de magnitud entre p y p + dp del argumento del espacio

de fase se tiene que:

41rp3 2.78
u@wp=@;g§5 p < () (2.78)

= 0 cualquier otro caso

Dado que hay n(r) electrones por unidad de volumen en r, podemos escribir

para la energia cinética por unidad de volumen t

pf(r) pz 3p2 (279)
t = ] n(r) — d
0 2m pﬁ(r) P

Usando la ecuacion (2.76) para la densidad electrénica n(r) se encuentra que:

t= C, [n(r)]7s (2.80)

o= 3h2<3)
k™ 10m\8n

Por lo tanto, al integrar a través de toda la nube de carga, tenemos la energia

%/3 (2.81)

cinética total t del gas de electrones no homogéneo como

T = G f (n()7s dr (2.82)

Y una energia potencial nucleo- electrén Uen como

Uy = fn(r)VN(r)dr (2.83)
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Descuidando las contribuciones mecénico-cudanticas que surgen de los efectos
de correlacion e intercambio, es decir, solo considerando la interaccion clasica
de Coulomb entre electrones, se puede escribir la energia potencial total U

como.

U= Up+ Uy, (2.84)

1 n(r)n(r’) (2.85)
_ 2 '
Uee—ze PR dr dr

Combinando las ecuaciones (2.82) y (2.84), tenemos la energia electrdnica

total como

Eelec = ij[n(r)]s/3 dr + jn(T)VN(T)dT

(2.86)
1 n(r)n(r’")

+—e? | ———drdr'
2 lr — 7|

La ecuacién (2.86) conserva los colores de la ecuacién (2.34) donde el rojo
corresponde a la energia cinética de los electrones, el azul el potencial entre

nucleos y electrones y el morado la interaccién coulombica entre electrones.

Esta energia depende solo de la densidad de electrones y la energia potencial
nuclear dada Vn. Y se debe minimizar con respecto a la densidad electrénica

n(r), sujeto solo a la condicidon de normalizacion:

fn(r)dr =N (2.87)
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Donde N es el numero total de electrones en el sistema considerado.

Mediante el principio variacional se cumple esta condicion

S(E—uN)=0 (2.88)
donde p es el multiplicador de Lagrange. Y haciendo la variacién por

procedimientos estandar tenemos que:

= 5/3 GInMIs + Vy@) + € f%dr, (2.89)
n = 5/3 Ck[n(r)]2/3 + VN(T) + Ve(r) (290)

Donde u es el potencial quimico y si se escribe a partir de la ecuacién se

obtiene que

O (2.91)

MZﬁ

Si resolvemos la ecuacidn (2.76) para n(r) se encuentra que la densidad

electrénica estd dada por

8w
3 h3

m)* 2 [u — VIO parau = V(r) (2.92)

n(r) =

=0 en cualquier otro caso

V(r) debe construirse usando la ecuacion electrostatica (2.89). Entonces ny V

estan relacionados por la ecuacion de Poisson

Vi(u — V) = 4me?n(r) (2.93)
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2,3
32mee (2m)3/2 ['u _ V]3/2 (294)

2(y — =
Viu = V) =—45

2.14.1 Intercambio en la Teoria Thomas Fermi

Se debe calcular la energia de intercambio de un gas de electrones uniforme
como una funcién de la densidad y luego asumir la densidad de energia de
intercambio asi obtenido en la teoria del gas de electrones no homogéneo en

un atomo o molécula.

Para incorporar el intercambio en la teoria de Thomas-Fermi, se agrega la

energia de intercambio A dada por

4= _Cef(n)4/3 dr (2.95)
Con
3 3\ /3 (2.96)
ce=e3()
Y se obtiene la energia total como:
E = ij[n(r)]% dr + fn(r)VN(r)dr
(2.97)

% e? %dr dr' — C, f[n(r)]4/3 dr
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Minimizando E con respecto a la densidad electrénica n(r), sujeto solo a la
restriccion de normalizacion (2.87) conduce a la nueva ecuacion de Euler que

incluye el intercambio como

u=3/3 GInMI7s+ V@) + V() —4/5C@]7s  (2:98)
Hay algunas dificultades con esta ecuacidon y una mejor forma es argumentar
que la incorporacion del intercambio puede verse igualmente correcta si se
considera la ecuacién (2.81) como un resultado de aplicar la aproximacién de
Thomas-Fermi a la Ecuacion de Schrodinger de un electrén, pero ahora con el
potencial V(r) como no simplemente la Energia potencial Hartree Vn + Ve,

pero modificada por intercambio para producir

V=Vy+V,+V, (2.99)
donde el potencial de intercambio Vx viene dado por las ecuaciones (2.96) y

(2.98), como

e <§)1/3 (2.100)

2.14.2 Correlacion en la Teoria de Thomas Fermi

La correlacion de electrones podria incluirse dentro del marco de Thomas
Fermi aplicando relaciones derivadas para el gas de electrones uniforme, pero

ahora incorporando la repulsién de Coulomb entre electrones de espin anti-
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paralelo, dentro de un marco de densidad local. Denotando el intercambio
mas la densidad de energia de correlacion del gas de electrones uniforme por
Exc, se puede reescribir la ecuacidon de Euler (2.98), ya incorporando el

intercambio, de forma mas general:

0€xc (2.101)

i = 3/3 G5+ V@) + %0+

La variacion en el término de correlacion de cambio en la ecuacion (2.101) es
realizado facilmente en un marco Thomas-Fermi de densidad local. Una
representacion de la energia de correlacidon es la presentada por Wigner

donde:

€rc = —C,n'/3 + €11 (2.102)
donde se puede escribir la energia de correlacion de Wigner (en unidades
atdmicas)

0.056 n'/3 (2.103)

eWigner _
0.079 + n'/3

c =
2.15 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

DFT es uno de los enfoques mecanico cuantico de la materia mas populares
y exitosos. Con esta teoria se pueden calcular energias de enlace de

moléculas en quimica y estructura de bandas de sélidos en fisica.
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Con el potencial V(r) en la ecuacién de Schrodinger se calculan las funciones

de onda y con estas todos los observables del sistema.

Ecuacién Schrodi 2104
V(r) cen e lnger»gb(rl,rz,...,rN)M Observables ( )

Uno de los observable que se puede calcular es la densidad de la particula

Tl(r) = Nfdgrzfd3r3"'fd3rN¢ % (7”;7”2--7”1\/)1!1(7”,7”2--7”1\/) (2105)

El cdlculo analitico de la solucién de la ecuacion de Schrédinger se vuelve
imposible para el problema de muchos y cuerpos vy el calculo numérico solo
es posible para sistemas muy pequenos por la complejidad que representa.

Aqui es donde DFT provee una alternativa, menos exacta pero mas versatil.

El enfoque de la DFT se basa en la densidad como variable clave para el

calculo de los demas observables.

() p[n(r)] W) (Yl...[¥) () (2.106)

2.15.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

I. Para cada sistema de particulas que interactie con un potencial externo, el
potencial seria determinado Unicamente, exceptuando las constantes, por la
densidad de las particulas en el estado base no(r). Entonces todas las

propiedades del sistema serian determinadas por dicha densidad
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Il. Para cada particula, la energia exacta del estado base en el sistema, es un
minimo global de este funcional, y la densidad que lo minimiza es el valor

exacto de la densidad en el estado base no(r).

Ev,O: min <¢|T + U+ V|l/)> (2.107)
Y-ng
La funcidon de onda base minimiza la energia del sistema Ey o
Para una densidad arbitraria se puede definir el funcional:
El funcional de la energia total puede escribirse como:
(2.109)

Ev(n) = min

N 3 —
1/)—>n<lp|T n U|1/)>+ jd rn(r)v(r) = F(n)+ V(n)
Donde el funcional de la energia interna F[n] es independiente del potencial
V(r). Esta universalidad del funcional de la energia interna permite definir a la

funcion de onda del estado base como una funcidon antisimétrica de N

particulas que entrega el minimo de F[n] y reproduce no.

En teoria, deberia ser posible calcular todos los observables, ya que el
teorema de HK garantiza que todos son funcionales de no(r). En la practica,
uno no sabe cémo hacer esto explicitamente. Otro problema es que la

minimizacion de E, [n] es, en general, un problema numérico dificil por si solo.
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Y, ademds, se necesitan aproximaciones confiables para T [n] y U [n] para

comenzar. Como la aproximacion de Thomas Fermi que propone:

U(n) ~ Uy(n) = = e? n(@n(’) (2.110)

dr dr'
2 Ir—r’Irr

T(n) =~ T*P4(n) = j d3rThom[n(r)] (2.111)

donde TM"™ (n) es la densidad de energia cinética de una interaccién

TLDA

homogénea en un sistema con densidad constante n vy representa la

energia cinética en una aproximacion de la densidad local
Para un sistema de electrones no interactuantes:

T(Tl) ~ TLDA(TL) ~ TSLDA — j d3TTShom [Tl(T')] (2112)

donde TZIPA(n) es la aproximacién de densidad local a T,(n), la energia

cinética de electrones no interactuantes de la densidad n
Por lo tanto, la aproximacidon de Thomas-Fermi que expresada de la forma:

EmM)=Tm)+ Um) +V(n) = E™(n)
=TPA(n) + Uy(n) + V(n) (2.113)
Un defecto importante de la aproximacion de Thomas-Fermi es que dentro
de ella las moléculas son inestables: la energia de un conjunto de atomos
aislados es menor que la de la molécula unida. Sin embargo, se considera un

punto de partida muy util para un gran cuerpo de trabajo sobre
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aproximaciones mejoradas en quimica y fisica. La extension del concepto de
densidad local a la energia de correlacion de intercambio esta en el corazén

de muchos funcionales modernos de densidad

2.15.2 Energia de correlacion e intercambio

La aproximacion de Thomas-Fermi para T [n] no es muy buena. Un esquema
mas preciso para tratar la funcién de energia cinética de los electrones en
interaccion, T [n], se basa en descomponerlo en una parte que representa la
energia cinética de las particulas de densidad n que no interactian Ts[n], y

uno que representa el resto, denotado T¢ [n]

T(n) = Ty(n) + T, (n) (2.114)

P (2.115)
T.(n) = —%z f &r ¢ (1) V2,(r)

en términos de los orbitales de una sola particula ¢;(r) de un sistema que no

interactua con densidad n
El funcional de la energia exacta puede escribirse como:

EM)=Tm)+ UMM +Vkn)

= Ts[p:(M)] + Uy(n) + Exc(n) + V(n) (2.116)
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donde, por definicidn, Exc contiene las diferencias T -Ts (es decir, Tc) y U -Uy,

Este funcional, Exc [n], se llama Energia de intercambio-correlacion (xc). A
menudo se descompone como Ex. = Ex + E, donde Ex se debe a el principio

de Pauli (intercambio de energia) y Ec se deben a las correlaciones.

La energia de intercambio se puede escribir explicitamente en términos de

orbitales de una sola particula como

|r — 7’|

Elpm) =-S5 [ [ B, (DL, () (2.117)
jk

Para la energia de correlacidn existen diferentes enfoques como:

Enfoque variacional

e Enfoque probabilistico

e Enfoque mds alld del campo medio

e Enfoque de agujeros donde se puede escribir la energia de

correlacion e intercambio como:

n(r)ng(r, ) (2.118)
lr — 7|

2
e
Exc(n) = 7] dST‘deT"
La energia xc se escribe como una interaccion Hartree entre la distribucion

de carga n(r) y el agujero xc, nxc (r, r') =nx (r, r') + nc (r, r')
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2.15.3 Ecuaciones de Kohn-Sham

Dado que Ts ahora se escribe como una funcién orbital, no se puede minimizar
directamente con respecto a n. En su lugar, se emplea comunmente un
esquema sugerido por Kohn y Sham para realizar la minimizacidon

indirectamente.

Este esquema comienza escribiendo la minimizaciéon como

_5E(n)_6Ts(n) SV(n) 6Uy(n) OExc(n)
~on(r)  6n(r) + on(r) T on(r) T on(r)

8T, (n)
_ 5n(:) + 0 + vy (1) + vy (1) (2.119)

Consideremos ahora un sistema de particulas que no interactian moviéndose
en el potencial vs(r). Para este sistema, la condicion de minimizacion es

simplemente

(2.120)

_O0E(n)  O6Ts(n)  6Vi(n)  OTs(n)
~ on(r)  on() T sn(r)  &n(r) vs(r)

Comparando esto con la ecuacion (2.119) encontramos que ambas

minimizaciones tienen la misma solucidon ns(r) = n(r), si vs es elegido para ser

v(r) =v(r) + vy(r) + v, (r) (2.121)
En consecuencia, se puede calcular la densidad de la interaccion (muchos

cuerpos) del sistema en el potencial v(r), descrito por una ecuacidon de
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Schrédinger de muchos cuerpos, resolviendo las ecuaciones de un sistema de

una no interaccion (un solo cuerpo) en el potencial vs(r).

En particular, la ecuacidon de Schrodinger de este sistema auxiliar

(2.122)

VR'E
[_ m + Vs(r)] d;(r) = €;¢;(r)

produce orbitales que reproducen la densidad n (r) del sistema original

(estos son los mismos orbitales empleados en la Ecuacién (2.114)

N (2.123)
n() = n,() = ) filginI?

donde fies la ocupacién del i-ésimo orbital.

Las Ecuaciones (2.121) a (2.123) son las célebres ecuaciones de Kohn-Sham
(KS). Reemplazan el problema de minimizar E [n] por el de resolver una no

interactuante ecuacion de Schrodinger.

La forma habitual de resolver estos problemas es comenzar con una
suposicién inicial para n (r), calcular el correspondiente vs (r), y luego se
resuelve la ecuacién diferencial (2.122) para el ¢i. A partir de estos se calcula
una nueva densidad, utilizando (2.123), y se comienza de nuevo. El proceso
se repite hasta que converge. El nombre técnico de este procedimiento es
"ciclo de auto consistencia". La figura 2.8 muestra el diagrama de flujo del
proceso del ciclo autoconsistente de las ecuaciones de Kohn Sham.
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Pasiciones atomicas

MNimero de electrones

Tipo de Aproximacion

Densidad Local

Construir potencial de Bruacian de Poisan

Hariree Ty = —4anir)

Comstruir potencial
efectivo w7 = vlrd + vpl(r) + ve(r)

2

Resolver la Bouadones de
Kohn-Sham

T
Tt l:s[f)]qn[f) = Eylr)

Generar Nueva Densidad

De la= ecuzciones K § (r) = IV flé )l

U 3
Us=ar la ilas Calcular

Densidad Densidades Energias y
Encontrada son |guales? Fueress

Figura 2.8 Diagrama de flujo del ciclo autoconsistente de las ecuaciones de Kohn
Sham
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Una vez que se tiene una solucidn convergente no, se puede calcular la energia

total con la siguiente ecuacion:

(o)
ZE ——jd3 jd3 Clr=7
- @ v rmo(e) + Blno) (2.124)

En DFT solo el valor propio ocupado mas alto corresponde a una energia de
ionizacién, pero a diferencia de la HF, esta energia incluye efectos de
relajacién. La ecuacién KS (2.122) incluye tanto el intercambio como la
correlacion a través del multiplicativo vx.. Tanto el intercambio como la
correlaciéon son normalmente aproximados en DFT, mientras que HF
representa exactamente el intercambio, el operador integral que contiene V

(r, r'), pero descuida la correlacion por completo.

En la practica, los resultados de DFT suelen ser al menos tan buenos como
los de HF y a menudo comparable a métodos correlacionados mucho mas
sofisticados, y las ecuaciones KS son mucho mas faciles de resolver que las

ecuaciones de HF.
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2.15.4 Aproximaciones DFT
2.15.4.1 Funcionales Locales LDA

Historicamente el tipo de aproximacidn mas importante es la aproximacién
de densidad local (LDA). Para comprender el concepto de un LDA, recuerde
primero cdmo se trata la energia cinética que no interactua Ts [n] en la

aproximacion de Thomas-Fermi: En un sistema uno sabe que, por volumen

347 2.125
Tshom(n) — m (37‘[2)2/3715/3 ( )

donde n es constante. En un sistema no homogéneo, con n = n(r), uno se

aproxima localmente

2 Gty s mry (2.126)

3
() = TEm(n(r) = S5~

y obtiene la energia cinética completa mediante la integracion en todo el

espacio

2
TSLDA[n] — ]dSr Tshom(n(r)) _ %(37‘[2)2/3 f d3rn(r)5/3 (2.127)

Para la energia de intercambio Ex [n] el procedimiento es muy simple, ya que

se conoce exactamente la energia de intercambio por volumen del gas

homogéneo de electrones
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s, (2.128)
) n /3

et == (7

Por lo tanto, la LDA para la Ex (Energia de Intercambio)

302 (2.129)

3
EPA(n) = —— — jd3rn(r) /3

Independientemente de la parametrizacion, el LDA para Exc [n] consiste

formalmente en

2.130
Been) = B4 = [ &7 el e =0
= f d3r elo™(n(r))
donde g™ = ghom 4 ghom | potencial xc correspondiente es simplemente

hom
v (n(r) = n( a2 [n—n(r) 2131

Durante muchas décadas, la LDA se ha aplicado, por ejemplo, en calculos de
estructura de bandas y energias totales en la fisica del estado sélido. En
guimica cudntica es mucho menos popular porque no proporciona resultados
precisos suficientes para permitir una discusion cuantitativa del enlace

quimico en moléculas
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2.15.4.2 Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA)

En lugar de expansiones de gradientes sistematicos similares a series de
potencias, uno podria experimentar con funciones mas generales de n(r) y
Vn(r), que no necesitan proceder orden por orden. Tales funcionales, de la

forma general

ESEA = fd3r f(n(),vn(r)) (2.132)

se han conocido como aproximaciones de gradiente generalizado (GGA).®

Hoy en dia, los GGA mas populares (y mas confiables) son PBE (que denota el
funcional propuesto en 1996 por Perdew, Burke y Ernzerhof ) en fisica, y BLYP
(que denota la combinacién de Becke 1988 intercambio funcional con la

correlaciéon funcional de 1988 de Lee, Yang y Parr) en quimica.

El funcional GGA PBE fue propuesto en 1996 por Perdew, Burke y Ernzerhof
cuando resuelven los problemas del funcional Perdew-Wang 1991 (PW91)
con una simple derivacion nueva de un funcional GGA en el que todos los
parametros son constantes fundamentales. La derivacidon depende sdélo de las
caracteristicas mas generales de la construccidn en espacio real del PW91, el

funcional resultante es cercano al GGA numérico.

El GGA para la Energia de correlacién es de la forma
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ES%An,,ny] = fd3r n[E?nif(rS,() +H(r, ¢, t)]
Donde 7ies el radio local Seitz

3
n= anﬁ

¢ es la polarizacion relativa de spin

[y —ny]
n

(:

Y t es el gradiente de densidad adimensional

. |Vn|
"~ 2¢kn

con el factor de escalamiento de espin

A+)7B+A -0
2

() =

Y el niumero de onda de apantallamiento de Thomas Fermi

/4k
k= |—L
Ta,

Y la Energia de intercambio en el funcional PBE estd dada por

EG6A = f d3r n € (n)F,(s)

Donde

(2.133)

(2.134)

(2.135)

(2.136)

(2.137)

(2.138)

(2.139)
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cuniy _ 3¢k (2.140)
x 41

Con

F(s)=1+k— (2.141)

ps?
1+ /k

Y k=0.804

Entonces el funcional PBE define una Energia de correlacion e intercambio

como:

Exeny,m] = j a*r n €™ (1, O) + Fre (15,0, 5) (2.142)

2.16 La Teoria de Orbitales Moleculares

En la teoria de Orbitales Moleculares, se acepta que los electrones no deben
considerarse como pertenecientes a enlaces particulares, sino que deben

tratarse como si se extendieran por toda la molécula.

La teoria de Orbitales Moleculares se aplica al estudio de estructura
electrdénica, la geometria y la reactividad de las moléculas. Su aplicacion
abarca tanto moléculas como estado sélido. Y describe el comportamiento de
electrones en una molécula en términos de las combinaciones de sus

funciones de onda atdmicas.
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Para la molécula-ion de Hidrégeno H; el Hamiltoniano para un electrén es:

h? V2 (2.143)
H=-— +V
2m
con
B e? 11 N 1 1] (2.144)
~ 4m€ylry 13 R

®
ra e
A . R . B

Figura 2.9 Molécula-ion de Hidrégeno HS muestra esquematicamente las distancias
ray rsque representa las distancias del electrén a los nucleos A y B de la molécula-

ion de Hidrégeno que aparecen en el hamiltoniano de su electron.

Las funciones de onda de un electron obtenidas al resolver la ecuaciéon de

Schrodinger HY = €y se denominan orbitales moleculares. Un orbital

molecular | da, a través del valor de | ¢ |?, la distribucidn del electrén en

la

molécula. Un orbital molecular es como un orbital atdmico, pero se extiende

por toda la molécula. La ecuacion de Schrédinger se puede resolver

analiticamente para H, utilizando la aproximacién de Born-Oppenheimer,
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pero las funciones de onda son funciones muy complicadas; ademas, la

solucién no puede extenderse a sistemas poliatdmicos.

Si se puede encontrar un electron en un orbital atdmico perteneciente al
atomo Ay también en un orbital atdmico que pertenece al atomo B, entonces

la funcion de onda general es una superposicion de los dos orbitales atdomicos:

Y, =N(A+£B) (2.145)
El término técnico para la superposicion es una combinacion lineal de

orbitales atomicos.

Un orbital molecular que tiene simetria cilindrica alrededor del eje
internuclear se llama orbital o porque se asemeja a un orbital s cuando se ve
a lo largo del eje y, mas precisamente, porque tiene un momento angular
orbital cero alrededor del eje internuclear. Los orbitales tipo sigma o se tienen

al combinar orbitales 1s y orbitales p..

Segun la interpretacion de Born, la densidad de probabilidad del electrén en
H es proporcional al médulo cuadrado de su funcién de onda. La densidad

de probabilidad correspondiente a la funcién de onda (real) Y+ es

P2 = N2(A% + B% + 24B) (2.146)
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A?es la densidad de probabilidad si el electrén estuviera confinado al orbital
atdmico A.B2es la densidad de probabilidad si el electrén estuviera confinado

al orbital atdmico B. 2AB es una contribucidn extra a la densidad.

La contribucion 2AB, la densidad de superposicién es crucial, porque
representa un aumento de la probabilidad de encontrar el electrén en la
region internuclear. El aumento puede atribuirse a la interferencia
constructiva de los dos orbitales atdmicos: cada uno tiene una amplitud
positiva en la regidn internuclear, por lo que la amplitud total es mayor alli
que si el electron estuviera confinado a un solo orbital atémico. La
acumulacién de densidad de electrones entre los nucleos pone al electrén en
una posicidén en la que interactua fuertemente con ambos nucleos. Por lo
tanto, la energia de la molécula es menor que la de los atomos separados,
donde cada electron puede interactuar fuertemente con un solo nucleo.
Parece que, al mismo tiempo que el electréon se desplaza hacia la regién
internuclear, los orbitales atdmicos se encogen. Esta contraccién orbital
aumenta la atraccidon entre el nucleo y el electron que disminuye por la
migracion a la regidn internuclear, por lo que hay una disminucion neta de
energia potencial. La energia cinética del electrén también se modifica porque
la curvatura de la funcién de onda cambia, pero el cambio en la energia

cinética es dominado por el cambio en la energia potencial. El orbital o es un
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ejemplo de un orbital de enlace, un orbital que, si esta ocupado, ayuda a unir
dos atomos. Los orbitales de enlace se forman cuando los orbitales atdomicos
se encuentran en fase y los electrones en los orbitales de enlace le dan
estabilidad a la molécula. Por el contrario, los orbitales de antienlace la

desestabilizan.

La combinacidn lineal Y- corresponde a una energia mayor que la de ) +. Este
orbital tiene un plano nodal internuclear donde A y B se cancelan

exactamente. La densidad de probabilidad es

Y2 = N2(A% + B?> — 2AB) (2.147)
En la figura 2.10 se muestra el esquema de orbitales moleculares para una
molécula diatdmica de Hidrégeno. Los orbitales atédmicos estan colocados a
la izquierda y derecha, en la parte media se tiene a los Orbitales Moleculares.
El orbital 2o en |la Figura 2.10 es un ejemplo de un orbital antienlace, un orbital
que, si estd ocupado, contribuye a una reduccién de la cohesidon entre dos
atomos y ayuda a elevar la energia de la molécula en relaciéon con los atomos
separados El efecto desestabilizante en un orbital antienlace se debe en parte
al hecho de que un electrén antienlace se excluye de la regidn internuclear, y
por lo tanto se distribuye en gran parte fuera de la regién de enlace. En efecto,
mientras que un electrdén enlazante junta dos nucleos, un electrén antienlace

separa los nucleos.
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Figura 2.10 Esquema de Orbitales Moleculares de la Molécula de Hidrégeno. En los
lados izquierdo y derecho se muestran los orbitales atémicos 1s de cada atomo de
Hidrégeno que compone la molécula y al centro los orbitales moleculares de enlace
abajo y antienlace arriba.

Para representar los orbitales moleculares en una molécula diatdmica
homonuclear el procedimiento general consiste en construir orbitales
moleculares combinando los orbitales atdmicos. Los electrones suministrados
por los atomos se alojan en los orbitales para lograr la energia total mas baja
sujeta a la restriccion de principio de exclusion de Pauli, que no mds de dos
electrones pueden ocupar un solo orbital (y luego debe emparejarse). Como
en el caso de los atomos, si varios orbitales moleculares degenerados estan
disponibles, agregamos los electrones individualmente a cada orbital
individual antes de la ocupacién doble de cualquier orbital (porque eso
minimiza las repulsiones electrén-electrén). También se hace uso de la regla

de multiplicidad mdxima de Hund que, si los electrones ocupan diferentes
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orbitales degenerados, entonces se obtiene una energia menor si lo hacen

con espines paralelos.

La figura 2.10 muestra el diagrama de nivel de energia de orbital molecular
para orbitales construidos a partir de la superposiciéon de orbitales H1s, la
separacion de los niveles corresponde a la longitud del enlace de equilibrio.
La configuracion electronica base de H, se obtiene acomodando los dos
electrones en el orbital mas bajo disponible (el orbital de enlace). Un principio
general de la teoria de los orbitales moleculares es que todos los orbitales de
la misma simetria contribuye a un orbital molecular. Por lo tanto, para
construir orbitales o, se forman combinaciones lineales de todos los orbitales

atomicos que tienen simetria cilindrica alrededor del eje internuclear.

Existen otros orbitales que son perpendiculares al eje internuclear y pueden
superponerse lateralmente. Esta superposicion puede ser constructiva o
destructiva y da como resultado un orbital m de enlace o uno de antienlace.
En algunos casos, los orbitales it se enlazan con menos fuerza que los orbitales
0 porque su maxima superposicion ocurre fuera del eje. Esta relativa debilidad
sugiere que el diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares

deberia ser como se muestra en Figura 2.11
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Figura 2.11 Diagrama de Orbitales Moleculares de la molécula de O2 Las lineas en
medio indican las energias de los orbitales moleculares que pueden formarse por
superposicién de orbitales atémicos.

La figura 2.11 es el diagrama de nivel de energia de orbital molecular para
moléculas diatdmicas homonucleares. Este diagrama debe usarse para la
molécula de 0. Una medida del enlace neto en una molécula diatdmica es su

orden de enlace

1 (2.148)
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donde n es el numero de electrones en orbitales de enlace y n * es el nimero
de electrones en orbitales de antienlace. Entonces cada par de electrones en
un orbital de enlace aumenta el orden de enlace en 1y cada par en un orbital
antienlace disminuye b en 1. El orden de los enlaces es un parametro util para
discutir las caracteristicas de los enlaces, porque se correlaciona con la
longitud y la fuerza de la union. Para enlaces entre atomos de un par de
elementos dado: Cuanto mayor sea el orden de enlace, mds corto sera el
enlace y mayor sera la fuerza de unién. Esto se relaciona directamente con
nuestro tema de investigacion porque las moléculas diatdmicas estudiadas
tienen orbitales de antienlace y los metales pueden cederles carga o
densidad, de manera que los enlaces de las moléculas se deben hacer mas
largos o menos fuertes. Si la transferencia de carga es grande, entonces se

puede romper incluso el enlace.

La espectroscopia de fotoelectrones (PES) mide las energias de ionizacién de
las moléculas cuando se expulsan electrones de diferentes orbitales por
absorcion de un fotdn de la energia adecuada, y utiliza la informacion para
inferir las energias de los orbitales moleculares. Debido a que la energia se
conserva cuando un fotdn ioniza una muestra, la energia del fotdn incidente
hv debe ser igual a la suma de la energia de ionizacién, |, de la muestra y la

energia cinética del fotoelectrén, el electrén expulsado.
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hv = Emev2 + 1 (2.149)

La distribucidn de electrones en el enlace covalente entre los &tomos en una
molécula diatdmica heteronuclear no se comparte uniformemente porque es
energéticamente favorable para un par de electrones que se encuentra mas
cerca de un atomo que del otro. Este desequilibrio da como resultado un
enlace polar, un enlace covalente en el que el par de electrones es compartido
de manera desigual por los dos datomos. Un enlace polar consta de dos

electrones en un orbital de la forma con coeficientes diferentes:

Una forma sistematica de discutir la polaridad de los enlaces y encontrar los
coeficientes en las combinaciones lineales utilizadas para construir orbitales

moleculares son proporcionadas por el principio de variacion:

Si se utiliza una funcion de onda arbitraria para calcular la energia, el valor

calculado nunca es menos que la verdadera energia

Este principio es la base de todos los cdlculos modernos de estructura
molecular. La funcién de onda arbitraria se denomina funcién de onda de
prueba. El principio implica que, si variamos los coeficientes en la funciéon de

onda de prueba hasta que la energia mds baja sea logrado (al evaluar el valor
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esperado del hamiltoniano para cada funcion de onda), entonces esos
coeficientes seran los mejores. Podriamos obtener una energia menor si
usamos una funcion de onda mas complicada (por ejemplo, tomando una
combinacién lineal de varios orbitales atémicos en cada atomo), pero
tendremos el 6ptimo (energia minima) orbital molecular que se puede

construir a partir del conjunto de bases elegido, el conjunto dado de orbitales.

Entonces, los coeficientes del enlace Cay Cs estan dados por las ecuaciones

seculares:

(ag—E)C,+ (B—ES)Cy =0 (2.151)
(B—ES)C,+ (ag —E)Cz =0 (2.152)
El pardmetro a se llama integral de Coulomb. Es negativo y se puede
interpretar como la energia del electrén cuando ocupa A (para aa) o B (para
ag). En una molécula diatdmica homonuclear, aa = as. El parametro B se llama
integral de resonancia. Desaparece cuando los orbitales no se superponen, y

en equilibrio de longitudes de enlace normalmente es negativo.

Para resolver las ecuaciones seculares de los coeficientes, necesitamos
conocer la energia E del orbital. Como para cualquier conjunto de ecuaciones
simultaneas, las ecuaciones seculares tienen una solucidn si el determinante

secular, el determinante de los coeficientes, es cero.
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ﬁ_ES aB_E_

0 (2.153)

Los orbitales moleculares de moléculas poliatdmicas se construyen de la
misma manera que en moléculas diatémicas, la Unica diferencia es que se
usan mas orbitales atdmicos para construirlos. En cuanto a las moléculas
diatomicas, los orbitales moleculares poliatdmicos se propagan sobre toda la

molécula. Un orbital molecular tiene la forma general:

Y = z s (2.154)

donde i es un orbital atdmico y la suma se extiende sobre todos los orbitales
de valencia de todos los atomos en la molécula. La principal diferencia entre
moléculas diatdmicas y poliatédmicas radica en la mayor variedad de formas
posibles: una molécula diatdmica es necesariamente lineal, pero una
molécula triatdomica, por ejemplo, puede ser lineal o angular con un dngulo
de enlace caracteristico. La forma de una molécula poliatdmica, Ia
especificacion de su enlace longitudes y sus angulos de enlace, se pueden
predecir calculando la energia total de la molécula para una variedad de
posiciones nucleares, y luego identificando la conformacién que corresponde

a la energia mas baja.
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2.16.1 Método de Hiickel

Los diagramas de niveles de energia orbital molecular m de moléculas
conjugadas se pueden construir usando un conjunto de aproximaciones
sugeridas por Erich Hiickel en 1931. En su enfoque, los orbitales i se tratan
por separado de los orbitales @, y estos ultimos forman un marco rigido que
determina la forma general de la molécula. Por ejemplo, en el eteno, se toman
los enlaces o como fijos, y se concentra en encontrar las energias del enlace

Ty su compaiero antienlace. La aproximacion para el eteno seria:

a—E B _ N2 p2 (2.155)
i I (a — E) Bc=10
Las raices de la ecuacion serian:
Ex=axp (2.156)

El signo + corresponde a la combinacidon de enlace (B es negativo) y el signo -
corresponde a la combinacion antienlace. El principio de construccion
conduce a la configuracién 1r?, porque cada dtomo de carbono suministra un
electrdn al sistema m. El orbital molecular mas alto ocupado en eteno, su
HOMO, es el orbital 1m, el orbital molecular vacio mas bajo, su LUMO, es el
orbital 2rt. Estos dos orbitales forman conjuntamente los orbitales de frontera

de la molécula. Los orbitales fronterizos son importantes porque son en gran
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parte responsables de muchas de las propiedades

espectroscopicas de la molécula

quimicas

y

En preparacidon para hacer la teoria de Hiickel mas sofisticada y facilmente

aplicable a moléculas mas grandes, se necesita reformularlo en términos de

matrices y vectores. Las ecuaciones seculares que tenemos que resolver para

un sistema de dos atomos tienen la forma:

(Hyp — EiSpp)cia+ (Hpp — EiSpp)cip = 0
(Hpg — E;Sga)cia + (Hpg — E;Sgp)cip = 0

Si se introducen las siguientes matrices y vectores columna

H = <HAA HAB)

HBA HBB
S = <SAA SAB)
SBA SBB

= ()
t Cip
Las ecuaciones se pueden escribir como

(H - EiS)Ci =0

(2.157)

(2.158)

(2.159)

(2.160)

(2.161)

(2.162)

donde H es la matriz hamiltoniana y S es la matriz de superposicién. Para

continuar con el cdlculo de los valores propios y coeficientes, se introducen

las matrices
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C1a C2a 2.163
G (Cl,B Cz,B) ( )

E = (Eé)l l;)z) (2.164)

entonces todo el conjunto de ecuaciones que se tienen que resolver se puede

expresar como

HC = SCE (2.165)
en la aproximacion de Huickel, Haa = Hes = o, Has = Hea = B, y descuidamos la

superposicion, estableciendo S = 1, la matriz de la unidad. Luego:

HC = CE (2.166)
en este punto, multiplicamos desde la izquierda por la matriz inversa C ~%, y

encontrar

C'HC = E (2.167)
para encontrar los valores propios E;, se tiene que encontrar una
transformacion de H que la haga diagonal. Este procedimiento se llama
diagonalizacion de la matriz. Los elementos diagonales corresponden
entonces a los valores propios Ei y las columnas de la matriz C que provoca
esta diagonalizacion son los coeficientes de los miembros del conjunto de
bases, el conjunto de orbitales atdmicos utilizados en el calculo, y de ahi que
nos den la composicién de los orbitales moleculares. Si hay N orbitales en el

conjunto de bases, entonces hay N valores propios Eiy N vectores de columna
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correspondientes ci. Como resultado, se tienen que resolver N ecuaciones de

la forma Hci = SciEi mediante la diagonalizacion de la matriz Hde N x N

Las dificultades que surgen de las severas suposiciones del método Hiickel han
sido superadas por teorias mas sofisticadas que no solo calculan las formas y
energias de los orbitales moleculares, sino que también predicen con una
precision razonable la estructura y reactividad de moléculas. El tratamiento
completo de la estructura electronica molecular es bastante facil de formular
pero dificil de implementar. Sin embargo, ha recibido una enorme cantidad
de atencidn por parte de los quimicos, y se ha convertido en una piedra

angular de la investigacidon quimica moderna.

2.17 Visualizacion Ray-tracing

Uno de los primeros métodos de ray-tracing vino de la fisica, al disefiar lentes,
los fisicos dibujan la ruta que siguen los rayos que parten de la fuente de luz,
y pasan a través del lente. El proceso de seguir los rayos fue denominado ray-
tracing. La generacion de imagenes foto-realistas fue uno de los primeros
objetivos de las personas dedicadas a la computacion grafica. Con el paso del

tiempo se han mejorado los algoritmos para lograr obtener los aspectos
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importantes de las fotografias reales: Reflejos, sombras, desenfoque en el

movimiento, etc.

Renderizado es el proceso de generar imagenes 2D a partir de objetos
tridimensionales o de una escena. Esta lleva implicita la perspectiva o punto
de observacion. Es un término usado en jerga informatica para referirse al
proceso de generar una imagen desde un modelo. Toma como entrada un

conjunto de objetos y produce como salida un arreglo de pixeles.

Ray-tracing es el proceso de renderizado que calcula laimagen de una escena
mediante la simulacién del viaje de los rayos de luz en el mundo real. Es un
método de creacién visual donde un objeto o escena es matematicamente
convertida en una imagen. Es el proceso de generar matemadticamente
imagenes foto realistas, mediante la descripcién de una escena que ha sido
modelada por rayos de luz. En ray-tracing, el rayo inicia en el ojo (cdmara) de
modo que se simula el rayo que llegaria al ojo, sin considerar los que se
pierden al rebotar del objeto. Los rayos de luz relevantes son aquellos que
llegan al observador y que interceptan, el plano de la ventana y el ojo del
observador. El logro del ray-tracing es determinar el color para cada pixel

basandose en como la luz pasa a través de la ventana.

POV-Ray (pov-ray.org) es el lenguaje utilizado para visualizar nanoestructuras

en este trabajo. Es un lenguaje de creacidn de escenas tridimensionales que

87



son compiladas. Estd disponible en multitud de plataformas (Windows, Linux
y MacOS) y que podemos descargar de forma completamente gratuita. Las
siglas vienen de “Persistence Of Vision Raytracer” , significando la palabra
Raytracer “trazador de rayos” , que es el método que emplea el programa

para calcular las escenas.

Los programas de ray-tracing como POV-Ray contienen: Camara simulada y
trazan rayos dirigidos hacia la escena. El usuario especifica la localizacion de
la cdmaray el tipo de lentes que son usados. Laluz que ilumina la escena, Los
objetos dentro de dicha escena, asi como las texturas de ellos, sus interiores
si son transparentes y medios atmosféricos como son neblina, fuego, etc. Para
cada pixel en la imagen final uno o mas rayos son disparados desde la camara
dentro de la escena para ver si interceptan con algunos de los objetos. Estos
rayos originados desde el observador o la cdmara pasan a través de la

ventana, representando los pixeles de la imagen final.

Cada vez que un objeto es alcanzado, el color de la superficie en ese punto de
contacto es calculado. Por lo tanto, esos rayos son enviados desde el punto
de contacto a cada fuente de luz para determinar la cantidad de luz que
proviene desde la fuente. Esos rayos de sombra son analizados para saber si
los puntos de la superficie estan sobre sombra o no. Si la superficie es

reflectiva o transparente, nuevos rayos son iniciados y trazados para
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determinar la contribucion de la luz reflejada o refractada al color final de la

superficie.

La visualizacion cientifica esta relacionada con hacer palpables los fendmenos
tridimensionales, como mostrar un proyecto arquitectonico, mostrar una
imagen 2D de un examen médico en 3D, la estructura de algunas estructuras
nanométricas que muestran simetria (virus, fullerenos) Sus propdsitos son:
Revelar, entender, extraer tendencias en los datos, comprimir informacién,
comunicar los resultados obtenidos. Durante el desarrollo de una
investigacion se puede hacer correcciones o encontrar errores en los calculos

computacionales.

La visualizacidon de las nanoestructuras se programé mediante esferas que
representan a los 4&tomos que las conforman, ubicandolos mediante vectores
de posicion que interpreta POV-Ray para generar la imagen. Los enlaces de
las nanoestructuras se representan con cilindros delgados que se calculan
mediante un algoritmo de comparaciéon de distancias entre los atomos,
recopilando estas distancias en el programa también se puede realizar un
analisis de los cambios entre las nanoestructuras dependiendo de sus
reacciones quimicas con diferentes moléculas o las simulaciones de

optimizacién que también generan cambios en las nanoestructuras..
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Toda escena en POV-Ray debe tener al menos tres elementos bdsicos: Luz,

Camara y Objetos.

e 0. #include. Estan definidos al inicio del .pov e incluyen los archivos con

declaraciones predefinidas para colores, texturas y cosas similares.

#include "colors.inc" Incluye definiciones de colores.

#include "textures.inc" Contiene las texturas

#include "shapes.inc" Contiene las formas de objetos geomeétricos.

e 1. Cdmara. Se define el tipo, el angulo, el lugar a donde apunta, el lugar

donde estd situada.

e 2. Luz. Define la posicion y el color de la misma

* 3. Objetos geométricos y sus propiedades, Dentro de estos se encuentra:
sphere, box, cone, plane, etc; Transformaciones a las formas como scale,

rotate, translate; Descripcion de la textura como finish, pigment

La camara es la encargada de tomar la foto de nuestra escena. Para
especificarla la sintaxis en el lenguaje de programacion POV-ray se debe usar

la siguiente forma con a,b y ¢ siendo coordenadas cartesianas:
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camera {camera {location< a, b, c >
direction<a, b, c>

up<a,b,c>

right<a, b, c>

look_at<a, b, c>//Opcional}}

Cuadro 2.1 Sintaxis de Pov-Ray para los pardmetros de la camara.

Una Primitiva es un objeto geométrico basico. Muchas formas y modelos mas
complejos pueden estar formados enteramente por Primitivas. POV-Ray nos
ofrece todo un rango de Primitivas, ademdas de muchisimas opciones para
modificarlas a gusto. Primitivas basicas en PovRay: Esfera Cono, Caja, Cilindro,

Torus

La sintaxis en el lenguaje de Pov-ray para las primitivas usadas en este trabajo,

que son la esfera y el cilindro, son las siguientes:
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ESFERA

sphere{ <xM,yM,zM>, r textura { ... ... B

Ejemplo:

sphere { //Invocamos una esfera...

<0, 0, 0>, //Centro de la esfera en coordenadas X=0, Y=0, Z=0
1 //Radio de la esfera: 1}

pigment { //Definimos color.

rgb <0, 1, 0> //Damos color RGB 0 1 0 (verde)}}

Cuadro 2.2 Sintaxis de Pov-Ray para una esfera

Siendo <xM,yM,zM> las coordenadas del centro y r el radio, en cada linea

después de los simbolos // estan los comentarios del programa
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CILINDRO

cylinder{<x1,y1,z1>,<x2,y2,22>, r
texture{ ... ... }

Ejemplo.

cylinder {

<0, 1, 0>, //Primer "tapa" del cilindro
<0, -1, 0>, //Segunda "tapa" del cilindro
1 //Radio del cilindro

pigment { rgb <0, 0, 1> //color AZUL}}

Cuadro 2.3 Sintaxis de Pov-Ray para un cilindro

Siendo <x1,y1,z1>y<x2,y2,z2> las coordenadas de los centros de los extremos

y r es elradio.

Los archivos que contiene las coordenadas de cada uno de los centros de las

esferas (la representacion de los atomos) son archivos de texto del tipo

siguiente:

“C“, 1’ 1’ 1’
"C", 1'_1'_1,
"N", _1,_1'1,

"N",-1,1,-1

Cuadro 2.4 Formato de un archivo de entrada de coordenadas para Pov-Ray
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Y se lee cada tipo de atomo, en este caso carbono “C” y nitrégeno “N” y su
coordenada espacial donde se ubica en la estructura. La sintaxis para abrir el

archivo es la siguiente:

#fopen MyFile "coordenadas.dat" read //Archivo de entrada

Cuadro 2.5 Sintaxis para asignacion de lectura de archivo en Pov-Ray

Pov-Ray viene con varias funciones intrinsecas que sirven para manipular

numeros de punto flotante, cadenas y vectores.

Una de las funciones que tiene mucha utilidad para estos estudios es la de
vDist(V1,V2), que nos da la distancia entre dos puntos ubicados por el vector
V1 y el vector V2. Con esta funcién podemos medir las distancias de los

enlaces de la estructura.

A continuacién, en la figura 2.12 un ejemplo de un nanotubo visualizado en

Pov-Ray
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Figura 2.12 Visualizacién de un nanotubo de Nitruro de Carbono programado en
Pov-Ray
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3. METODOLOGIA

En este capitulo se mencionan las herramientas computacionales con las que
se realizaron los calculos para este trabajo, asi como los espectros de emision
que se analizaron en las diferentes simulaciones de las reacciones quimicas

de los nanotubos CN.

3.1 ORCA

ORCA es un paquete computacional de quimica cudntica ab initio que
contiene métodos modernos de estructura electrénica que incluyen teoria
funcional de densidad, perturbacién de muchos cuerpos, cluster acoplado,
métodos de referencias multiples y métodos de quimica cuantica semi-
empiricos. Su principal campo de aplicacién son las moléculas mas grandes,
los complejos de metales de transicion y sus propiedades espectroscépicas.’
ORCA se desarrollé en el grupo de investigacion de Frank Neese. La versidon
gratuita estd disponible solo para uso académico en instituciones académicas.
ORCA utiliza funciones de base gaussianas estandar y esta completamente
paralelizado. Los cdlculos realizados para el presente trabajo fueron hechos

en ORCA.
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3.2 Funcionales

ORCA utiliza diferentes funcionales para el calculo del potencial de correlacion
e intercambio.’® Los principales funcionales que se utilizan para dichos

calculos son:

¢ LDA: Local Density Approximation. Las aproximaciones de densidad local son
una clase de aproximaciones a la energia de intercambio-correlacion en la
teoria funcional de densidad (DFT) que dependen Unicamente del valor de la
densidad electrdnica en cada punto del espacio. Muchos enfoques pueden
producir aproximaciones locales a la energia de intercambio-correlacion. Sin
embargo, las aproximaciones locales mas exitosas son aquellas que se han
derivado del modelo de gas de electrones homogéneos. Siendo los mas

comunes: LSD, HFS local y Hartree-Fock Slater.

e GGA: Generalized Gradient Approximations. El LDA asume que la densidad
es la misma en todas partes. Debido a esto, la LDA tiene una tendencia a
subestimar la energia de intercambio y sobreestimar la energia de
correlaciéon. Los errores debidos a las partes de intercambio y correlacion
tienden a compensarse entre si hasta cierto punto. Para corregir esta

tendencia, es comun expandir en términos del gradiente de densidad para

97



tener en cuenta la falta de homogeneidad de la densidad de electrones
verdadera. Esto permite correcciones basadas en los cambios de densidad
fuera de la coordenada. Estas expansiones se conocen como aproximaciones
de gradiente generalizadas (GGA). Los mas comunes son: BP86. PBE, PW91,

OLYP, OPBE, BLYP, PWP.

e Meta-GGA: Estos funcionales se construyen ajustando empiricamente sus
parametros, mientras estan restringidos a un gas de electrones uniforme.
Utilizan la segunda derivada de |la densidad electrdnica. Tiene mayor precision
que los GGA pero ocupan mas tiempo de cdlculo.. Los mds utilizados son:

TPSS, revTPSS, MO6-L.

e Hybrid: Los funcionales hibridos son una clase de aproximaciones a la
energia de intercambio-correlacion en la teoria funcional de la densidad (DFT)
gue incorporan una parte del intercambio exacto de la teoria de Hartree-Fock
con el resto de la energia de intercambio-correlacidon de otras fuentes (ab
initio o empirica ). La energia de intercambio exacta funcional se expresa en
términos de los orbitales Kohn-Sham en lugar de la densidad, por lo que se
denomina una densidad funcional implicita. Mejora las propiedades
moleculares, como la energia de atomizacién, longitudes de enlaces vy
frecuencias vibracionales. Los mas utilizados son: B3LYP, B3LYP/G, PBEO,

X3LYP, BHAND, HLYP, B3PW, B3LYP.
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* Double-hybrid: Los funcionales de densidad de doble hibrido se basan en
una combinacién de aproximaciones de gradiente generalizado estandar
(GGA) para el intercambio y la correlacidn con el intercambio de Hartree-Fock
y una parte de correlacion de segundo orden perturbativa que se obtiene de
Kohn-Sham. Este funcional dependiente del orbital virtual (denominado
B2PLYP) contiene solo dos parametros empiricos que describen la mezcla de
intercambio de HF y GGA respectivamente. Los mas utilizados son: RI-B2PLYP,

RI-B2PLYP-D, RI-MPW2PLY, P, RI-B2TPYLP.

3.3 Bases

El conjunto de bases representa una coleccion de funciones matematicas
utilizadas para construir las funciones de onda mecanico-cuanticas. Estas
funciones restringen al electrdn a una region del espacio, si las funciones base
son grandes, van a imponer menos restricciones sobre los electrones y se

aproximan a la funcién de onda molecular exacta.®

Las principales bases que maneja ORCA indicando los 4tomos para los que se

utilizan son las siguientes:

Conjunto de bases Pople-style:

e 3-21G Pople 3-21G (H-Cs)

e STO-3G conjunto de bases minimas (H-I)
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e 3-21GSP Buenker 3-21GSP (H-Ar)

o 4-22GSP Buenker 4-22GSP (H-Ar)

e 6-31G Pople 6-31G y sus modificaciones (H-Zn)

e m6-31 6-31G metales de transicion 3d (Sc—Cu)

e 6-311G Pople 6-311G y sus modificaciones (H-Br)

Se usan las funciones de polarizacion para el conjunto de bases 6-31G:

e *o(d) Para la primera funcién de polarizacion de todos los

atomos excepto el Hidrégeno H

e **o(d,p) Para la primera funcién de polarizacién de todos los

atomos

También con las combinaciones: (2d), (2df), (2d,p), (2d,2p), (2df,2p), (2df,2pd)

Ademas, esta el conjunto de bases def2 que incluye:

e def2-SVP Base de valencia doble zeta con funciones de

polarizacion.

e def2-SV(P) Con polarizacién reducida.

o def2-TZVP Base de valencia triple zeta con funciones de

polarizacién
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e def2-TZVPP Base TZVPP con funciones de polarizacion.

e def2-QZVPP Base cuadruple zeta con polarizaciéon precisa.

Existen en ORCA muchos otros tipos de bases como: def2 difuso, SARC,

Jensen, Correlacidn consistente, Orbital Atdmico Natural, entre muchos otros.

El conjunto de funciones base minimas se usa para describir un orbital
atomico y proporciona resultados que no son satisfactorios. Por ello, se suele
utilizar para obtener resultados cualitativos, moléculas muy grandes o
resultados cuantitativos para moléculas muy pequeiias. Las bases doble zeta
o triple zeta que usan 2 o 3 funciones por orbital atdmico se utilizan

generalmente para moléculas organicas.

3.3.1 Bases auxiliares

Para reducir el tiempo de cdlculo en DFT se utilizan las bases auxiliares en la
aproximacion de las integrales del potencial de repulsién electrén-

electrdn.®Las mas utilizadas son:
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e Coulomb fitting

Def2/j Base de ajuste de Coulomb "universal" de Def2 que es adecuada para

todos los conjuntos de bases de tipo def2.

SARC/ Conjunto de bases de ajuste de Coulomb de uso general para

calculos de todos los electrones.

e simultaneously fitting Coulomb and exchange

Conjunto de bases desarrollado para ajustar simultaneamente Coulomb vy las
energias de intercambio. Son bastante grandes y precisos. Como: Def2/JK y

Def2/JKsmall

e correlation calculations

Ajuste de correlacion electrdnica, principalmente usado en teoria de cimulos

acoplados: Def2-SVP/C y Def2-TZVP/C

o AutoAux

Construccidon automatica de una base auxiliar de propdsito general para

ajuste simultdneo de calculos de Coulomb, intercambio y correlacion.
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3.4 Analisis topoldgico ELF

La técnica de analisis de topologia propuesta por Bader se utilizd por
primera vez para analizar electrones en la teoria de |la densidad "atomos en
moléculas" (AIM), que también se conoce como "la teoria cudntica de los
atomos en moléculas "(QTAIM), esta técnica también se ha extendido a otras
funciones espaciales reales, por ejemplo, Silvi y Savin realizan la primera
investigacién de andlisis de topologia de ELF para moléculas pequefias.?° En
quimica cudntica, la funcidn de localizacién de electrones (ELF) es una medida
de la probabilidad de encontrar un electréon en el espacio vecino de un
electréon de referencia ubicado en un punto dado y con el mismo espin.
Fisicamente, mide el grado de localizacidon espacial del electréon de referencia
y proporciona un método para el mapeo de la probabilidad de pares de

electrones en sistemas multielectronicos.

La utilidad de ELF se deriva de la observacion de que permite analizar la
localizacion de electrones de una manera quimicamente intuitiva. Por
ejemplo, la estructura de la capa de los &tomos pesados es obvia cuando se
grafica ELF contra la distancia radial del nucleo. Cuando se aplica a las
moléculas, un analisis del ELF muestra una clara separacion entre el nucleo y

el electron de valencia, y también muestra enlaces covalentes y pares
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solitarios. Otra caracteristica del ELF es que es invariante con respecto a la

transformacion de los orbitales moleculares.

La funcién de localizacidon de electrones esta dada por:

1
PO = T D@ DT )

Donde

1(v™)° (3.2)

D(r) =(r) — 1 00

En la ecuacidn 3.2, p es la densidad de espin del electrén y t la densidad de
energia cinética. El segundo término es la densidad de energia cinética
bosdnica, por lo que D(r) es la contribucidén debida a los fermiones. Se espera
que D(r) sea pequefio en aquellas regiones del espacio donde se encuentran
electrones localizados. Dada la arbitrariedad de la magnitud de la medida de
localizacion proporcionada por D(r), se compara con el valor correspondiente
para un gas de electrones uniforme con densidad de espin igual a p (r), que

viene dado por
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D) = (3) (6721 (198

3.5 Andlisis de cargas

El andlisis poblacional de la carga de Hirshfeld corregida con el momento

dipolar atémico (ADCH), caracteriza la distribucion de la carga de un

compuesto. Es decir, nos indica que atomos ganan o pierden electrones.

Hirshfeld es un método de poblacion atémica muy popular basado en la

particion por densidad de deformacién. La carga de Hirshfeld se define

como:?!

qA=—]wTMWﬂ%ﬁ@wr

Donde

pdef(r) =p() - Ppro (r)

Ppro (r) = Z p;:Tee (r - RA)
A

free
ppro (T)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)
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Las ventajas de la poblacion de Hirshfeld son:

1. El resultado es cualitativamente consistente con conceptos quimicos

generales como la electronegatividad.

2. La funcién de ponderacion W para la particidon espacial tiene un significado

fisico claro.

3. A diferencia de los métodos basados en la integracion de la densidad de
electrones, como la carga AIM, La carga de Hirshfeld refleja la cantidad de
densidad de electrones transferida durante la formacién de la molécula, la

densidad no transferida no esta involucrada.

4. Es insensible a la calidad de la funcion de onda.

5. Aunque el cdlculo de la carga de Hirshfeld necesita integracion en el espacio
real, debido a la fluidez, los esquemas de integracion basados en cuadricula
de la teoria funcional de densidad (DFT) son utilizados directamente, por lo

que la poblacién de Hirshfeld es de alta eficiencia.

6. El amplio campo de aplicacidon. Los datos de densidad de deformacion
también se pueden obtener mediante rayos X en experimentos de
cristalografia. Ademads, la aplicabilidad de la poblacién de Hirshfeld no estd

limitada por el tipo de funciéon de onda, el método se puede aplicar
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directamente al sistema sdlido, donde la funcién de onda generalmente se

describe mediante funciones de onda plana.

Las desventajas de la poblacion de Hirshfeld son que la carga es siempre
demasiado pequefia y la pobre reproducibilidad de cantidades observables,
como el momento dipolar molecular, la razén es que la poblacion de Hirshfeld

ignora por completo los momentos dipolares atdmicos.

Después del cdlculo, si la suma impresa de todas las cargas de Hirshfeld es
muy cercana a un numero entero, eso significa que la cuadratura es precisa;

si no, eso significa que las cargas de Hirshfeld emitidas no son confiables.

3.6 Espectros de emision

Los cdlculos hechos en ORCA, ademas de la optimizacién geométrica al estado
base de las moléculas, nos simula también los espectros de emisién como lo
son el IR (infrarrojo), Raman, UV (ultravioleta) y EDC ( Dicroismo Circular), que
nos permiten identificar las moléculas experimentalmente, ya que cada uno
de ellos es como su huella digital estructural, auxiliando durante su sintesis.
También es posible conocer la estabilidad dindmica de las moléculas al

observar las frecuencias de vibracidn de los espectros IR y Raman, ya que si
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no se encuentran frecuencias imaginarias (con valores negativos) podemos

concluir que las moléculas son dindmicamente estables.

3.6.1 Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja es la medida de la interaccion de la radiacion
infrarroja con la materia por absorcién, emision o reflexiéon. Se utiliza para
estudiar e identificar sustancias quimicas o grupos funcionales en forma
solida, liquida o gaseosa. La espectroscopia infrarroja aprovecha el hecho de
que las moléculas absorben frecuencias caracteristicas de su estructura. Estas
absorciones ocurren a frecuencias resonantes, es decir, la frecuencia de la
radiacidon absorbida coincide con la frecuencia vibratoria. Las energias se ven
afectadas por la forma de las superficies de energia potencial molecular, las
masas de los &tomos y el acoplamiento vibrdnico asociado. En particular, en
las aproximaciones de Born-Oppenheimer y armodnicas, es decir, cuando el
hamiltoniano molecular correspondiente al estado fundamental electrénico
puede aproximarse mediante un oscilador armodnico en la vecindad de la
geometria molecular de equilibrio, las frecuencias de resonancia estdn
asociadas con los modos normales de vibracion correspondientes a la
superficie de energia potencial del estado fundamental de la electrénica
molecular. Las frecuencias de resonancia también estan relacionadas con la

fuerza del enlace y la masa de los &tomos en cada extremo de este. Por tanto,
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la frecuencia de las vibraciones esta asociada con un modo de movimiento

normal particular y un tipo de enlace particular.

En espectroscopia infrarroja, un fotdon IR hv, se absorbe directamente para

inducir una transicién entre dos niveles vibracionales E, y En donde

E,= (n+ %) h v, (3.8)

El nimero cudntico vibratorion=0, 1,2, ... es un numero entero positivo, y Vo
es la frecuencia caracteristica para un modo normal particular. De acuerdo
con la regla de seleccion A,, = £1, las transiciones infrarrojas se observan
solo entre niveles de energia vibracional adyacentes, y por lo tanto tienen la

frecuencia Vo 22

La espectroscopia infrarroja se lleva a cabo a menudo por reflexidn, y las
mediciones de nanoestructuras proporcionan la reflectancia R, que es la

fraccidon de luz reflejada. Para incidencia normal tenemos

R—I—T—WE_” (3.9)
Iy |\/E+ 1|

donde € es la constante dieléctrica adimensional del material. La forma clasica
de realizar espectroscopia infrarroja es escanear la frecuencia de la luz
entrante para permitir que el detector registre cambios en la intensidad de la

luz para aquellas frecuencias a las que la muestra absorbe energia.
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3.6.2 Raman

Espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica que se usa tipicamente
para determinar los modos vibracionales de las moléculas, aunque también
se pueden observar modos de sistemas rotacionales y de baja frecuencia. La
espectroscopia Raman se basa en la dispersién ineldstica de fotones, conocida
como dispersion Raman. Se usa una fuente de luz monocromatica,
generalmente de un |aser en el rango visible, infrarrojo cercano o ultravioleta
cercano, aunque también se pueden usar rayos X. La luz |aser interactua con
vibraciones moleculares, fonones u otras excitaciones en el sistema, lo que
hace que la energia de los fotones ldaser se mueva hacia arriba o hacia abajo.
El cambio de energia proporciona informacion sobre los modos vibratorios del
sistema. La espectroscopia infrarroja normalmente produce informacion
similar pero complementaria. La magnitud del efecto Raman se correlaciona
con la polarizacion de los electrones en una molécula. Es una forma de
dispersion de luz ineldstica, donde un fotén excita la muestra. Esta excitacién
coloca ala molécula en un estado de energia virtual durante un breve periodo
de tiempo antes de que se emita el fotdn. La dispersién ineldstica significa que
la energia del fotén emitido es menor o mayor que la del fotdn incidente.
Después del evento de dispersidn, la muestra se encuentra en un estado de

rotacion o vibracion diferente.

110



Para que la energia total del sistema permanezca constante después de que
la molécula se mueva a un nuevo estado rovibrénico (rotacional-vibracional-
electrdnico), el fotdn disperso cambia a una energia diferente y, por lo tanto,
a una frecuencia diferente. Esta diferencia de energia es igual a la que existe
entre los estados rovibrénicos inicial y final de la molécula. Si el estado final
es mas alto en energia que el estado inicial, el fotdn disperso se desplazara a
una frecuencia mas baja para que la energia total permanezca igual. Este
cambio de frecuencia se denomina cambio de Stokes o cambio descendente.
Si el estado final es de menor energia, el fotdon disperso se desplazard a una
frecuencia mas alta, lo que se denomina desplazamiento anti-Stokes o

desplazamiento ascendente.

Para que una molécula exhiba un efecto Raman, debe haber un cambio en su
polarizabilidad dipolo eléctrico-dipolo eléctrico con respecto a la coordenada
vibratoria correspondiente al estado rovibrénico. La intensidad de la
dispersion Raman es proporcional a este cambio de polarizacion. Por tanto, el
espectro Raman (intensidad de dispersiéon en funcién de los cambios de

frecuencia) depende de los estados rovibronicos de la molécula.

El efecto Raman se basa en la interaccion entre la nube de electrones de una

muestra y el campo eléctrico externo de la luz monocromatica, que puede
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crear un momento dipolar inducido dentro de la molécula en funcién de su
polarizabilidad. Debido a que la luz laser no excita la molécula, no puede
haber una transicidn real entre los niveles de energia. La dispersion Raman
también contrasta con la absorcidn infrarroja (IR), donde la energia del fotdn
absorbido coincide con la diferencia de energia entre los estados rovibronicos
inicial y final. Las transiciones que tienen grandes intensidades de Raman a
menudo tienen intensidades de IR débiles y viceversa. Si un enlace esta
fuertemente polarizado, un pequefio cambio en su longitud, como el que
ocurre durante una vibracion, tiene solo un pequefio efecto resultante sobre
la polarizacidn. Las vibraciones que involucran enlaces polares son, por lo
tanto, dispersores Raman comparativamente débiles. Sin embargo, esos
enlaces polarizados llevan sus cargas eléctricas durante el movimiento
vibratorio, y esto da como resultado un cambio de momento dipolar neto mas
grande durante la vibracion, produciendo una fuerte banda de absorcion de
IR. Por el contrario, los enlaces relativamente neutrales sufren grandes
cambios en la polarizacion durante una vibracion. Pero el momento dipolar
no se ve afectado de manera similar, entonces las vibraciones que involucran

este tipo de enlace son fuertes dispersores Raman, y son débiles en el IR.

El origen de los espectros Raman es muy diferente al de los espectros IR. En

la espectroscopia Raman, la muestra es irradiada por rayos laser intensos en
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la Regiéon UV-visible (Vo), y la luz dispersa generalmente se observa en la
direccidon perpendicular al haz incidente. La luz dispersa consta de dos tipos:
uno, llamado dispersidn Rayleigh, es fuerte y tiene la misma frecuencia que el
haz incidente (Vo), y el otro, llamado dispersion Raman, es muy débil (~ 10°
del haz incidente) y tiene frecuencias Vo + Vm , donde Vi, es una frecuencia
vibratoria de una molécula. Las lineas Vo — Vm y Vo + Vim sSe denominan lineas
Stokes y anti-Stokes, respectivamente. Entonces en la espectroscopia Raman,
se mide la frecuencia vibratoria (Vm) como un cambio de la frecuencia del haz
incidente (Vo). En contraste con los espectros IR, los espectros Raman se
miden en la region UV-visible donde aparecen tanto la excitacién como las

lineas Raman.?

3.6.3 Ultravioleta (UV)

La espectroscopia ultravioleta visible o espectrofotometria ultravioleta visible
se refiere a la espectroscopia de absorcidon o espectroscopia de reflectancia
en parte del ultravioleta y las regiones visibles adyacentes completas del
espectro electromagnético. Esto significa que utiliza luz en los rangos visibles
y adyacentes. La absorciéon o reflectancia en el rango visible afecta
directamente el color percibido de los quimicos involucrados. En esta regién

del espectro, los atomos y las moléculas experimentan transiciones
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electrénicas. La espectroscopia de absorcion es complementaria a la
espectroscopia de fluorescencia, ya que la fluorescencia se ocupa de las
transiciones de los electrones del estado excitado al estado fundamental,
mientras que la absorcion mide las transiciones del estado fundamental al
estado excitado. Las moléculas que contienen electrones enlazantes y no
enlazantes pueden absorber energia en forma de luz ultravioleta o visible para
excitar estos electrones a orbitales moleculares anti-enlace superiores.
Cuanto mas facilmente excitan los electrones, es decir, menor brecha de
energia entre el HOMO y el LUMO, mas larga es la longitud de onda de la luz
que puede absorber. Hay cuatro tipos posibles de transiciones (m=m *, n—-n
*0—0o*yn-o0%*),ysepueden ordenarcomo:c-0c*>n-oc*>n-n*>n-

n*

Para las moléculas, los niveles de energia vibratoria y rotacional se
superponen a los niveles de energia electrénica. Debido a que pueden ocurrir
muchas transiciones con diferentes energias, las bandas se ensanchan. La
ampliacion es aun mayor en soluciones debido las interacciones solvente-

soluto.?*
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3.6.4 Dicroismo Circular

El dicroismo circular (CD) es el dicroismo que involucra luz polarizada
circularmente, es decir, la absorcidn diferencial de la luz de la mano izquierda
y la derecha. La luz polarizada circular a la izquierda (LHC) y circular a la
derecha (RHC) representan dos posibles estados de momento angular de
espin para un fotdén, por lo que el dicroismo circular también se conoce como
dicroismo para el momento angular de espin. Este fendmeno fue descubierto
por Jean-Baptiste Biot, Augustin Fresnel y Aimé Cotton en la primera mitad
del siglo XIX.% El dicroismo y la birrefringencia circular son manifestaciones de
la actividad dptica. Se exhibe en las bandas de absorcidn de moléculas quirales
Opticamente activas. La espectroscopia de CD tiene una amplia gama de
aplicaciones en muchos campos diferentes. En particular, la CD UV se utiliza
para investigar la estructura secundaria de las proteinas. El CD UV / Vis se
utiliza para investigar las transiciones de transferencia de carga. El dicroismo
circular vibratorio, que utiliza luz de la regidon de energia infrarroja, se utiliza
para estudios estructurales de pequefias moléculas organicas y, mas

recientemente, de proteinas y ADN.2®

Cuando la luz polarizada circularmente pasa a través de un medio absorbente
Opticamente activo, las velocidades entre las polarizaciones derecha e

izquierda difieren, asi como su longitud de onda y el grado en que son
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absorbidas (eL # €R). El dicroismo circular es la diferencia Ae = €L- €R.?° El
campo eléctrico de un haz de luz provoca un desplazamiento lineal de carga
al interactuar con una molécula, mientras que su campo magnético provoca
una circulacion de carga. Estos dos movimientos combinados provocan la
excitacion de un electrén en un movimiento helicoidal, que incluye traslacién

y rotacion y sus operadores asociados.

3.7 Parametros utilizados para el calculo

Para los calculos de este trabajo se utilizé el funcional de correlaciéon e
intercambio de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), el set de bases def2-TZVPP y
la base auxiliar def2/J. El criterio de convergencia de la energia y el gradiente
se seleccionaron como 1x 107® Hartree y 3 X 10™° Hartree/Bohr,
respectivamente. La eleccién de los parametros mencionados redujo el
tiempo de cdlculo sin falta de calidad en los resultados obtenidos. Se utilizd
equipo de supercomputo (HPC). Los servidores requieren 1TB de memoria
RAM y 100 GB de disco duro o almacenamiento. Se utilizaron cuentas en el
Laboratorio Nacional de Supercdmputo (LNS) del Sureste de México y en el

Centro Nacional de Supercomputo (CNS) del IPICIYT.
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4. Resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados de nuestro estudio tedrico
computacional mediante la Teoria del funcional de la densidad (DFT) de los
nanotubos de nitruro de carbono nombrados nanotubo CN (3,0) y nanotubo
CN (5,0) debido a los indices de Hamada, con los que se formaron a partir de
un nuevo alétropo de nitruro de carbono bidimensional (2D) con

estequiometria 1:1 y conteniendo formaciones tipo picos.

La nueva estructura bidimensional, cuyo tamafio estd definido mediante
multiplos de sus vectores primitivos, se enrolla para formar los nanotubos. En
la figura 4.1 se muestra la estructura 2D del nuevo alétropo de nitruro de

carbono mostrando dichos vectores primitivos.

Figura 4.1 Estructura bidimensional de un nuevo alétropo de Nitruro de Carbono
con sus vectores primitivos en el plano para generar los indices de Hamada
mostrando el indice (4,0). El vector (4,0) estard sobre la circunferencia del tubo al
enrollar la hoja 2D. Perpendicular al vector (4,0) se tiene el eje del tubo.
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En la figura 4.1 se muestra en color verde (incluye el vector blanco al) el
vector con coordenadas (4,0) que representa 4 veces el vector al y 0 veces el
vector a2. Este vector (4,0) formara la circunferencia del cilindro inscrito en el
nanotubo y es perpendicular al eje del nanotubo. Los nanotubos (3,0) y (5,0)
se formaron de esta manera. Mediante los indices de Hamada a través de un
cddigo computacional en el lenguaje Pov-Ray, se programo el algoritmo para
formar los nanotubos y obtener las coordenadas espaciales de los atomos que
los componen, en este caso los atomos de nitrégeno y los de carbono que
aparecen en cantidades iguales debido a la estequiometria 1:1 de la
estructura 2D. Ademads, mediante el calculo de distancias entre las posiciones

atomicas, se definen los enlaces entre los atomos.

Las coordenadas de los atomos de los nanotubos formados se almacenan en
archivos con extensién .xyz los cuales pueden ser visualizados en varios
programas de analisis de estructura atdmica como son Avogadro, Chemcraft

y otros.

El nanotubo CN (3,0) visualizado a través de Pov-Ray se muestra en la figura
4.2, el analisis estructural muestra que la estructura cuenta con 75 enlaces

entre sus atomos

118



Figura 4.2 Estructura de un nanotubo de nitruro de carbono con indices (3,0). El
cilindro gris se incluye para poder apreciar la pared del tubo. Las esferas en azul
representan los atomos de nitrégeno y las esferas en gris corresponden con los
atomos de carbono, respectivamente.

En la figura 4.2, se pueden observar los picos radiales en la superficie del
cilindro que corresponde a los picos de la estructura 2D inicial. El cilindro gris
dentro del nanotubo tiene el propdsito de mostrar las dimensiones de éste,

siendo el didmetro del cilindro gris de 3 Ay su longitud de 8 A.

En la figura 4.3 se muestra el nanotubo CN (5,0), el cilindro gris tiene un
didmetro de 3 A y una longitud de 10 A. Como se puede observar el espacio
entre la superficie del cilindro y el nanotubo es mayor que en el nanotubo CN
(3,0). El analisis estructural muestra que la estructura cuenta con 125 enlaces

entre los atomos del nanotubo CN (5,0).
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Figura 4.3 Estructura de un nanotubo de nitruro de carbono con indices (5,0). El
cilindro gris se incluye para poder apreciar la pared del tubo. El cédigo de colores
corresponde con el usado en la figura 4.2.

Una vez generados los modelos tridimensionales, el siguiente paso en el
estudio tedrico computacional de las estructuras es su optimizacién. La
optimizacidén se hizo mediante el programa llamado ORCA, que se basa en los
principios de DFT, y consiste en buscar la configuracidn de las posiciones de
los atomos en los que la estructura presenta su minima energia, es decir, la
energia del estado base. Estas nuevas posiciones de la estructura optimizada
generalmente forman un nimero de enlaces atdmicos diferente al de la

estructura inicial calculada geométricamente.

Los nanotubos CN (3,0) y CN (5,0) se calcularon como sistemas no periddicos.
Por lo tanto, los cdlculos del presente estudio se realizaron considerando a las
estructuras como moléculas. En este capitulo se presentardn los resultados

de cada uno de los nanotubos de nitruro de carbono
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4.1 Nanotubo CN(3,0)

La optimizacién del Nanotubo CN (3,0) dejé a la estructura con 73 enlaces
entre sus atomos y 180 modos normales de vibracion. La figura 4.4 muestra
el modelo 3D visto con Pov-Ray del nanotubo CN (3,0) optimizado. El cilindro

gris tiene 3 A de didmetro y 8 A de longitud.

Figura 4.4 Vizualizacion con Pov-ray del nanotubo CN (3,0) optimizado.

El nanotubo CN (3,0) cuenta con 30 dtomos de nitrégeno y 30 dtomos de
carbono. La figura 4.5 muestra la visualizacion del nanotubo optimizado

mediante el programa de Avogadro.

Figura 4.5 Vizualizacion en Avogadro del Nanotubo CN (3,0) optimizado. Claramente
se notan los picos de los grupo isociano radiales al tubo.
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La figura 4.6 muestra una vista lateral del nanotubo CN (3,0) optimizado y

posteriormente visualizado en Avogadro.

Figura 4.6 Vista lateral del nanotubo CN (3,0) optimizado. Los grupos isociano (C-N)
son radiales a la estructura.

4.1.1 Orbitales Moleculares-CN (3,0)

El andlisis de los orbitales moleculares de frontera HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unocuppied Molecular Orbital) del
nanotubo CN (3,0) se realizd6 mediante el programa JMOL?’ a través de un
archivo de extension .molden generado por el programa ORCA. En la figura
4.7 se muestra la visualizacion del orbital molecular HOMO. Se pueden
observar las diferentes isodensidades del orbital molecular HOMO del
nanotubo CN (3,0). Se espera que el valor (representado por la isosuperficie)
donde la contribucién es mayor del HOMO y LUMO representen sitios
reactivos, de manera que el nanotubo puede sufrir de interacciones quimicas

en esos sitios. Por ejemplo, para la interaccidén con la molécula de cisplatino
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se utilizé la posicién cercana a uno de los carbonos de la orilla del nanotubo.
En el orbital molecular HOMO, que es el orbital molecular mas alto en energia
que se encuentra ocupado por electrones, se tiene la capacidad de donar
alguno de ellos para formar un enlace con algun atomo de una molécula. En
el caso de la molécula de cisplatino, el atomo de platino es el que se enlaza
con un atomo de carbono del nanotubo (el que muestra una de las
isodensidades mayores de su orbital molecular HOMO). El color en las
isosuperficies representadas en el HOMO y el LUMO (rojo y verde) indica la

fase del orbital molecular.

Figura 4.7 Isodensidades del HOMO del nanotubo CN (3,0). Este andlisis nos permite
conocer sitios de reaccién del nanotubo.
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En la figura 4.8 se muestra el orbital molecular LUMO del nanotubo CN (3,0),
este es el orbital molecular mas bajo en energia desocupado. Las
isodensidades del orbital molecular LUMO nos indican el lugar para ubicar las

moléculas capaces de ceder electrones durante la formacion del enlace.

Moléculas como las de mondxido de carbono (CO) pueden reaccionar
generalmente con &tomos metdlicos, pero al no haber este tipo de atomos en
la estructura del nanotubo se busca su interaccidon con los atomos que
presenten una mayor isodensidad en el orbital LUMO, en el cual se espera se

acepten electrones para que se formen los enlaces.

Figura 4.8 Isodensidades del LUMO del nanotubo CN (3,0). Se nota que la mayor
contribucién al LUMO viene de los atomos localizados en las orillas del tubo.
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En la figura 4.8 se puede observar que los &tomos de Nitrégeno de la orilla del
nanotubo son los que presentan las isodensidades mayores del orbital

molecular LUMO.

4.1.2 ELF - CN (3,0)

La figura 4.9 muestra las isosuperficies en color morado que se forman en la
estructura del nanotubo CN (3,0) al realizar el andlisis de la funcién de
localizacion del electron (ELF). Este analisis se hace con el programa
MULTIWFN?® y se visualiza en el programa GAUSSVIEW?°. Las arandelas
moradas entre los atomos de carbono y los atomos de nitrégeno son
isosuperficies que muestran un enlace de tipo covalente entre dichos atomos,
una de ella indicada por la flecha azul. Estos enlaces covalentes indican que la
estructura tiene enlaces fuertes, por lo que la estructura se vuelve estable y
se necesita mucha energia para romper estos enlaces. Las isosuperficies mas
grandes, una de ellas indicada con la flecha en rojo, se encuentran en los
carbonos pertenecientes a los grupos isociano (los picos radiales del
nanotubo). Estas isosuperficies grandes representan pares de electrones
desapareados los cuales pueden tener mucha actividad quimica, lo que nos
da también una propuesta en el estado del arte para ubicar las moléculas con

las que se pretende hacer reaccionar a los nanotubos.
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Figura 4.9 Isosuperficies del nanotubo CN (3,0) mostradas por el analisis ELF. La
flecha azul indica la arandela entre &tomos de Cy N, indicando enlace tipo covalente.
La flecha roja los pares de electrones solitarios del C.

Para la molécula de cisplatino se escogieron tanto la posicion cercana a un
grupo isociano como la basada en la mayor isodensidad del orbital molecular
HOMO, siendo la segunda quien presentd mejores resultados cuyos detalles

veremos en la siguiente seccion.

4.1.3 Interaccion con Cisplatino- CN (3,0)

Uno de los objetivos de este trabajo es hacer interaccionar a los nanotubos
con la molécula de Cisplatino, una droga anticancerigena de amplio espectro,
para conocer la posibilidad de realizar el transporte dirigido de dicha droga
hacia las células objetivo. La simulacién de esta interaccion fue realizada bajo

los principios de la Teoria del funcional de la Densidad mediante el programa
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ORCA. La simulacién que dio mejores resultados, es decir, donde se adsorbid
la molécula, para el nanotubo CN (3,0) fue la que se hizo ubicando el cisplatino
en los &tomos de carbono de una orilla del nanotubo donde el HOMO muestra

isodensidades grandes.

La figura 4.10 muestra el inicio de la simulacién del nanotubo CN (3,0) con la
molécula de cisplatino. La estructura esta unida al cisplatino mediante un
enlace entre el atomo de platino y el atomo de carbono de la orilla del
nanotubo. Se tienen 84 enlaces que incluyen los 10 enlaces del cisplatino, 1

enlace carbono - platino y 73 enlaces del nanotubo.

Figura 4.10 Inicio de la simulacién del nanotubo CN (3,0) reaccionando con la
molécula de cisplatino. Las esferas en verde corresponden a atomos de cloro, el
atomo negro es platino, las esferas naranjas hidrégeno, mientras que el nitréogeno y
carbono se representan en azul y gris, respectivamente.

La figura 4.11 muestra el final de la simulacién del nanotubo CN (3,0) con la

molécula de cisplatino. Aqui encontramos 83 enlaces, los 10 del cisplatino, 1
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enlace carbono platino y 72 enlaces del nanotubo. Se pierde un enlace y los
demds enlaces siguen conservando aproximadamente la misma longitud
segun el analisis de longitud de enlace que veremos en secciones posteriores.
La estructura optimizada o de minima energia posee 213 modos normales de

vibracion.

Figura 4.11 Final de la simulacién del nanotubo CN (3,0) reaccionando con la
molécula de cisplatino. Las esferas en verde corresponden a atomos de cloro, el
atomo negro es platino, las esferas naranjas hidrégeno, mientras que el nitrégeno y
carbono se representan en azul y gris, respectivamente.

La figura 4.12 (a) muestra un enlace carbono nitrégeno muy largo indicado
por la flecha azul, este es el enlace que en realidad se rompe al final de la
simulacion del nanotubo CN (3,0) reaccionando con una molécula de
cisplatino. La figura 4.12 (b) muestra la estructura sin el enlace y se puede
observar un gran espacio vacio ya que el nanotubo se abrié en esa parte

durante la reaccion. Es aqui donde pierde la forma de tubo.
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(a) (b)

Figura 4.12 Vizualizacion en Avogadro del final de la simulacién del nanotubo CN
(3,0) reaccionando con la molecula de cisplatino. (a) Con un enlace alargado
(indicado con la flecha). (b) Sin ese enlace que en realidad se rompe.

Al final de la optimizacidn el cisplatino queda unido al nanotubo mediante el
enlace carbono-platino (C-Pt). Este es un resultado favorable para el objetivo
de transporte dirigido de la molécula de cisplatino. Veremos en la siguiente
seccion el estudio ELF que nos caracteriza el enlace carbono-platino. En una
seccidon posterior se mostrard el andlisis de energia de adsorcion en una
comparacion entre el nanotubo CN (3,0) y el nanotubo CN (5,0) que nos
describe un criterio cuantitativo para la factibilidad de la potencial aplicacion

de transporte dirigido.
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4.1.3.1 ELF - CN (3,0) con cisplatino

Se realizd el analisis ELF para el nanotubo CN (3,0) con cisplatino para
determinar si el enlace entre el atomo de platino y el atomo de carbono que
une las dos moléculas es de tipo covalente. En la figura 3.13 se muestra que
entre dichos atomos no se forma ninguna isosuperficie tipo arandela indicado
por la flecha roja, esto demuestra que no se forma un enlace covalente, es
decir no es un enlace fuerte o estable, lo cual es positivo para la aplicacion de
transporte dirigido porque en algin momento se espera que el nanotubo
libere la molécula de cisplatino, por interacciéon con otros grupos existentes

cerca del punto donde se adsorba el complejo aqui estudiado.

Figura 4.13 Isosuperficies del nanotubo CN (3,0) con cisplatino mostrada por el
analisis ELF. La flecha roja indica que no hay ninguna arandela entre los dtomos de
Cy Pt de la union entre la molécula de cisplatino y el nanotubo por lo que no existe
un enlace covalente.
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Adicionalmente, se realizé el andlisis ELF de un plano de corte, la figura 4.14
(a) muestra el resultado de este analisis y se puede observar que el enlace
entre el &tomo de carbono (C) y el atomo de platino (Pt) tiene poca intensidad,
lo que indica un enlace no del todo covalente, a diferencia del enlace entre
los atomos de carbono que tiene mucha intensidad siendo este un enlace
covalente. La escala de intensidad en colores se puede ver en la barra vertical
a la derecha de la gréfica (a).
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Figura 4.14 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (3,0) con cisplatino.
(b) La seccién del corte en el nanotubo mostrada con una elipse naranja. La elipse
encierra a los enlaces analizados. Claramente la regidn rojiza entre C y Pt no es
simétrica y se encuentra mas hacia el Carbono, indicando que hay un enlace que no
es del todo covalente.
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4.1.3.2 Analisis de carga CN (3,0) con cisplatino

La carga y multiplicidad con la que se hicieron los calculos del nanotubo CN

(3,0) se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Carga y Multiplicidad de los célculos del nanotubo CN (3,0) con
cisplatino.

Estructura Carga Multiplicidad

Nanotubo CN (3,0)

Nanotubo CN (3,0) Cisplatino

En este caso el nanotubo CN (3,0), como su enlace con la molécula de

cisplatino no muestran carga alguna. La multiplicidad es igual a dos veces el
numero total de espin de la molécula incrementado en una unidad. Al tenerse
un espin total de cero, la multiplicidad para ambos casos es de 1. En la figura
4.15 vemos dos ejemplos de multiplicidad, arriba con el orbital molecular
lleno con un electron espin +% y un electréon espin -%, el espin total de la
molécula es cero y por lo tanto su multiplicidad 1. Abajo con un orbital
molecular con un solo electron de espin +%. El espin total de la molécula es
de %y por lo tanto su multiplicidad es 2. Este es el caso del nanotubo CN (5,0)

que veremaos en secciones posteriores.
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(M=25+1)

Ji M=1

Figura 4.15 Ejemplos de Multiplicidad de acuerdo con el espin total de la molécula.

La figura 4.16 (a) muestra el andlisis de carga de los 4tomos que forman las
estructuras tanto del nanotubo CN (3,0), y la figura 4.16 (b) cuando estd unido
a la molécula de cisplatino. Los diferentes dtomos estan indicados mediante
su simbolo quimico, carbono (C) , nitréogeno (N) , Platino (Pt), Cloro (Cl) e
Hidrogeno (H). La suma de todas las cargas positivas y negativas de cada
grafica es cero ya que fue la carga total con la que se calcularon las moléculas.
La flecha azul en las graficas indica al &tomo de carbono que se enlazd con el
atomo de platino, en la gréfica (a) este &tomo tiene una carga practicamente
neutra, una vez que ocurre la reaccion con la molécula de cisplatino este
mismo atomo de carbono termina con una carga un poco mas negativa de

aproximadamente -0.1e. Las flechas rojas en la grafica (b) indican a los dos
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atomos de nitrdgeno mas negativos, que son los pertenecientes a la molécula

de cisplatino.
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Figura 4.16 (a) Graficas de cargas parciales de los atomos del nanotubo CN (3,0). (b)
Grafica de cargas parciales del mismo nanotubo con la molécula de Cisplatino.

134



4.1.3.3 Espectros IR y Raman- CN (3,0) con cisplatino

La figura 4.17 muestra los espectros IR del nanotubo CN (3,0) y de este mismo
con la molécula de cisplatino. En la figura 4.17 (a) se muestra la gréfica del
espectro IR del nanotubo CN (3,0) y en la 4.17 (b) este con el cisplatino. Las
flechas azules indican la maxima intensidad del espectro en ambas graficas y
como se puede observar estan aproximadamente a la misma frecuencia de
vibracion. Estas intensidades maximas corresponden a las frecuencias a las
que vibran los grupos isociano del nanotubo (los picos radiales). En la figura
4.35 en la seccidon 4.3.2 se hace una comparacion entre el nanotubo CN (3,0)
y el (5,0) de los valores de estas frecuencias. Las frecuencias en cm™* indicadas
en la grafica (b) corresponden las vibraciones siguientes: 1017.8 y 1537.25
para enlaces C-N exceptuando los picos, 1257.14 enlaces C-N exceptuando los
picos y enlaces N-H de la molécula de cisplatino, 1684.18 y 1876.44 enlaces
carbono-citrégeno y carbono-carbono de la orilla del nanotubo junto a la
molécula de cisplatino. En comparacidon con las frecuencias antes de la
reaccion con cisplatino de: 1026.91, 1239.11 y 1635.97 donde vibran los
enlaces carbono-nitrégeno y carbono-carbono exceptuando los picos,
1258.89 los enlaces carbono-nitrégeno y carbono-carbono del centro del
nanotubo y 1868.92 los enlaces carbono-nitrégeno y carbono-carbono de la

orilla del nanotubo.
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Figura 4.17 Espectros IR del nanotubo CN (3,0) con cisplatino. (a) La grafica del
nanotubo CN (3,0). (b) La grafica de este mismo con cisplatino. Se indican los
maximos de cada IR.

En la figura 4.18 se encuentran las graficas de los espectros Raman, la gréfica
(a) corresponde a la del nanotubo CN (3,0) y la grafica (b) a la de este mismo
nanotubo unido a la molécula de cisplatino. La escala de las intensidades de
las frecuencias aumenta 20 veces al reaccionar con la molécula de cisplatino.
Al contrario del espectro IR, en el espectro Raman del nanotubo CN (3,0) las

intensidades mas grandes apuntadas con una flecha azul corresponden a las
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frecuencias de las vibraciones de todos los enlaces de la estructura con
excepcion de los grupos isociano, en cierta forma es un modo vibracional de
la estructura CN (3,0). Indicadas también con dos flechas azules se muestran
las intensidades mas grandes del espectro Raman del nanotubo CN (3,0) con
cisplatino en la grafica (b) , las cuales corresponden a las frecuencias de
vibracion de los enlaces carbono-carbono y carbono-nitrégeno del nanotubo

que se encuentran cercanos a la molécula del cisplatino.
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Figura 4.18 Espectros Raman del nanotubo (3,0) con Cisplatino. (a) La grafica del
nanotubo CN (3,0). (b) La grafica de este mismo con cisplatino. Se indican los
maximos de cada Raman.
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4.1.3.4 Anailisis de distancias de enlace- CN (3,0) con cisplatino

La figura 4.19 (a) muestra las distancias de enlace antes de la reaccion del
nanotubo CN (3,0) con la molécula de cisplatino y la figura 4.19 (b) las
distancias después de la reaccién. Los puntos verdes muestran los enlaces
carbono-nitrégeno, los mas abundantes en el nanotubo, y los puntos negros
muestran los enlaces carbono-carbono. Los enlaces estan ordenados de
menor a mayor longitud. Los primeros 4 enlaces mas cortos carbono-
nitrégeno corresponden a los grupos isociano. Como se puede observar el
cambio en las distancias de enlace es minima, aunque la estructura quedé
mas larga al abrirse y romperse un enlace, como lo vimos anteriormente, los
enlaces quedaron con la misma longitud practicamente, ya que estos no se
alargaron si no que solamente rotaron en la direccién del enlace carbono-

nitrégeno que se rompio.
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Figura 4.19 (a) Distancias de enlace del nanotubo CN (3,0) ) y (b) Distancias de enlace
del nanotubo CN (3,0) con cisplatino

4.2 Nanotubo CN (5,0)

El calculo geométrico del nanotubo CN (5,0) nos dio como resultado 125
enlaces entre sus atomos. La estructura cuenta con 50 atomos de carbono y
50 atomos de nitréogeno conservando también la estequiometria 1:1 de la
estructura 2D. La figura 4.20 (a) muestra el nanotubo CN (5,0) antes de haber

sido optimizado vy la figura 4.20 (b) después de su optimizacidn, se puede
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observar como la estructura pierde simetria al encontrarse en su minima
energia, ademas de que se pierde un enlace dejandola con 124 enlaces entre
sus atomos. Para dimensionar la estructura recordemos que el cilindro gris

mide 10 A de longitud y 3 A de didmetro.

(a) (b)

Figura 4.20 (a) Nanotubo CN (5,0) antes de optimizarse. (b) Después de su
optimizacién.

La figura 4.21 (a) muestra también el nanotubo CN (5,0) antes su optimizacién
y la figura 4.21 (b) el nanotubo optimizado, pero en esta ocasién visualizado

a través del programa Avogadro.
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(a) (b)

Figura 4.21 (a) Nanotubo CN (5,0) antes de optimizarse. (b) Después de su
optimizacién. Las estructuras son visualizadas con Avogadro.

Se puede observar en el lado izquierdo la vista frontal del nanotubo CN (5,0)
calculado geométricamente y en el lado derecho como pierde simetria

después de la optimizacion.

4.2.1 Orbitales Moleculares-CN (5,0)

La figura 4.22 muestra el orbital molecular HOMO del nanotubo CN (5,0),
practicamente no se encuentran isodensidades en los grupos isociano. En el
caso de la reaccion con monéxido de carbono (CO), la molécula se colocé a la

orilla del nanotubo que concentra la mayor parte de las isodensidades del
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orbital molecular HOMO obteniendo buenos resultados, los que veremos con

detalle en una seccidn posterior.

Figura 4.22 Contribucién de los atomos al orbital molecular HOMO del nanotubo CN
(5,0).

La figura 4.23 muestra el orbital molecular LUMO del nanotubo CN (5,0), aqui
se puede observar que uno de los grupos isociano presenta una isodensidad
compartida entre el &tomo de carbonoy el atomo de nitréogeno que lo forman.
Sin embargo, para la reaccion con cisplatino el mejor resultado se presenté al

acercar la molécula a un grupo isociano que no presenta isodensidades.

142



Figura 4.23 Contribucion de los atomos al orbital molecular LUMO del nanotubo CN
(5,0).

4.2.2 ELF-CN (5,0)

La figura 4.24 muestra las isosuperficies del nanotubo CN (5,0) asociadas a el
analisis de la funcion de localizacion del electrén. Al igual que en el nanotubo
CN (3,0), se muestra arandelas entre los atomos que predicen enlaces de tipo
covalente, la flecha azul indica uno de ellos. La flecha roja indica una de las
isosuperficies grandes pertenecientes a los atomos de carbono de los grupos
isociano que, asi como en el nanotubo CN (3,0), predice pares desapareados

de electrones.
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Figura 4.24 lIsosuperficies del nanotubo CN (5,0) mostrada por el andlisis ELF. La
flecha azul indica la arandela entre 4&tomos de Cy N, indicando enlace tipo covalente.
La flecha roja los pares de electrones solitarios del C.

4.2.3 Interaccion con Cisplatino- CN (5,0)

La figura 4.25 (a) muestra el inicio de la simulacién del nanotubo CN (5,0)
reaccionando con la molécula de cisplatino y la figura 4.25 (b) el final. Los 135
enlaces entre atomos de la estructura se conservan durante la reaccién. Al
final de la reaccidn el cisplatino queda unido al nanotubo mediante un enlace
carbono-platino, recordemos que esta es una condicidén buscada y favorable

para su aplicacion como transporte dirigido.
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(a) (b)

Figura 4.25 (a) Inicio de la simulacién del nanotubo CN (5,0) con cisplatno. (b) Final
de la simulacidn. Las esferas en verde corresponden con dtomos de cloro, el &tomo
negro es platino, las esfers naranjas hidrégeno, mientras que el nitrégeno y carbono
se representan en azul y gris, respectivamente.

La figura 4.26 (a) muestra el inicio de la simulacién de la reaccion del nanotubo
(5,0) con la molécula de cisplatino visualizada en el programa Avogadro vy la
figura 4.26 (b) el final de la simulacidn. Se puede observar al atomo de platino
enlazado con el atomo de carbono de uno de los grupos isociano. Este grupo
isociano no presentd isodensidad en el andlisis de sus orbitales moleculares
HOMO y LUMO, sin embargo, fue el que mostré resultados favorables, es por
esto por lo que conocer la contribucion de los atomos al HOMO y LUMO nos

guia sobre los sitios reactivos, pero no es definitiva.
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(a) (b)

Figura 4.26 (a) Inicio de la simulacién del nanotubo CN (5,0) con cisplatino. (b) Final
de la simulacién vista en Avogadro

4.2.3.1 ELF-CN (5,0) con cisplatino

Para caracterizar el enlace carbono-platino que une a la molécula de
cisplatino con el nanotubo CN (5,0) se realizé el andlisis ELF. La figura 4.27
muestra que no existe una isosuperficie entre los atomos de carbono y platino
indicado por la flecha roja. Esto predice que el enlace entre estos &tomos no
es de tipo covalente. Como mencionamos anteriormente esta condicion es
favorable ya que no es un enlace muy fuerte y tiene mayor factibilidad de ser

liberada la molécula de cisplatino al llegar al objetivo.
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Figura 4.27 lIsosuperficies del nanotubo CN (5,0) con cisplatino mostrada por el
analisis ELF. La flecha roja indica que no hay ninguna arandela entre los dtomos de
Cy Pt en la unidén entre la molécula de cisplatino y el nanotubo por lo que no existe
un enlace covalente.

Para tener una caracterizacion mas detallada del enlace carbono-platino se
realizé el analisis ELF en un plano de corte. La figura 4.28 (a) muestra baja
intensidad en el area entre los dtomos de carbono y de platino lo que
corresponde a un enlace que no es del todo covalente. La figura 4.28 (b)
muestra mediante la elipse naranja el drea de corte representada en la grafica
ELF. Se debe mencionar que el enlace Pt-C en el nanotubo CN (3,0) y (5,0)
muestra diferencia en el area entre ambos atomos. Lo que habla de diferente
fuerza del enlace. Esto se corroborard al calcular las energias de adsorcion y

las distancias de enlace.
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(a) (b)

Figura 4.28 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (5,0) con cisplatino.
(b) La seccién del corte en el nanotubo mostrada con una elipse naranja. La elipse
encierra a los enlaces analizados. Claramente la region rojiza entre C y Pt no es
simétrica y se encuentra mas hacia el Carbono, indicando que hay un enlace no del
todo covalente.

4.2.3.2 Analisis de cargas-CN (5,0) con cisplatino

La tabla 4.2 muestra la carga y multiplicidad con la que se realizaron los
calculos del nanotubo CN (5,0) tanto para su optimizacion como para su
reaccion con la molécula de cisplatino. También se muestran para

comparacion la carga y multiplicidad ya mencionadas del nanotubo CN (3,0).
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Tabla 4.2 Carga y Multiplicidad de nanotubo CN (3,0) y (5,0) con cisplatino

Estructura

Nanotubo CN (3,0)

Nanotubo CN (3,0) Cisplatino

Nanotubo CN (5,0)

Nanotubo CN (5,0) Cisplatino

La figura 4.29 (a) muestra las cargas de cada uno de los atomos del nanotubo
CN (5,0) y las cargas de los atomos después de reaccionar con el cisplatino se
muestran en la figura 4.29 (b). La suma de las cargas de ambas graficas es 1,
ya que es la carga con la que se hizo el calculo. En la grafica (a) se indica con
una flecha azul delgada el &tomo de carbono que se enlazé al cisplatino antes
de simular la reaccion, como se puede observar es el atomo de carbono con
carga mas negativa cerca de -0.4 e. En la grafica (b) indicado también con una
flecha azul delgada se encuentra el mismo dtomo de carbono enlazado a la
molécula de cisplatino al finalizar la reaccién. Dejé de ser el &tomo de carbono
mas negativo obteniendo una carga cercana a el valor de -0.1 e. Y el atomo de
carbono mas negativo después de la reaccién se indica con una flecha roja,

este obtiene un valor cercano a -0.5 e y pertenece a uno de los grupos
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isociano. También se indican en la gréfica (b) con una flecha azul gruesa los
atomos de nitrégeno con carga mas negativa después de la reaccién que son

los pertenecientes a la molécula de cisplatino.
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Figura 4.29 (a) Grafica de cargas parciales de los atomos del nanotubo CN (5,0) (b)
Grafica de cargas del mismo nanotubo con cisplatino.
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Las cargas de los atomos de nitréogeno y de los atomos de carbono del
nanotubo CN (5,0) aproximan sus valores entre si después de la reaccion, este

es el efecto que causa la molécula de cisplatino en el nanotubo.

4.2.3.3 Espectros IR y Raman-CN (5,0) con cisplatino

La figura 4.30 muestra los espectros IR calculados del nanotubo CN (5,0) antes
y después de la reaccion con la molécula de cisplatino. En la figura 4.30 (a) se
encuentra el espectro IR del nanotubo CN(5,0) y en la 4.30 (b) el mismo
nanotubo con la molécula de cisplatino. Las frecuencias con mayor intensidad
indicadas por las flechas azules son practicamente las mismas en los dos
espectros, estas frecuencias pertenecen a las vibraciones de los grupos
isociano del nanotubo. La frecuencia en cm™ de la grafica (a) de 1869.58
corresponde a las vibraciones de los enlaces carbono-nitrégeno y carbono-
carbono de la orilla del nanotubo, este modo desaparece al reaccionar el
nanotubo con la molécula de cisplatino. Otra frecuencia de comparacion es
1961.7 cm™ en la grafica (b) que corresponde también a vibraciones de
enlaces carbono-carbono y carbono-nitrégeno de la orilla del nanotubo que

antes de la reaccidn estaba en 1890.67 cm™.
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Figura 4.30 Espectros IR del nanotubo CN (5,0) con cisplatino. (a) La grafica del
nanotubo CN (5,0). (b) La grafica de este mismo con cisplatino. Se indican los
maximos de cada IR.

En la figura 4.31 se muestran los espectros Raman, la grafica (a) el nanotubo
CN (5,0) y la gréfica (b) el mismo nanotubo con la molécula de cisplatino. Las
frecuencias mas intensas del espectro Raman del nanotubo CN (5,0) son la
pertenecientes a las vibraciones de los enlaces carbono-carbono y carbono-
nitrégeno de los extremos del nanotubo. Y las frecuencias mas intensas del

espectro Raman del nanotubo CN(5,0) con la molécula de cisplatino
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pertenecen a las vibraciones de los enlaces carbono-carbono y carbono-
nitrégeno de las formaciones pentagonales del nanotubo que se encuentra

alejados de la posicion de enlace del cisplatino con el nanotubo.

Nanotubo CN (5,0) Cisplatino

80000 -
(b)

60000 Enlaces C-N y C-C de los
pentagonos alejados del
cisplatino

40000

& 200001

£

x

o 0

9 Nanotubo CN (5,0)
8

£

(a)

80000
60000+ \ Enlaces C-N y C-C de los

extremos del nanotubo

40000+

20000+

0 500 1000 1500 2000 2500
Frecuencia (cm™)

Figura 4.31 Espectros Raman del nanotubo CN (5,0) con cisplatino. (a) La grafica del
nanotubo CN (5,0). (b) La grafica de este mismo con cisplatino. Se indican los
maximos de cada Raman.
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4.2.3.4 Analisis de distancia de enlace-CN (5,0) con cisplatino

La figura 4.32 muestra las distancias de enlace en A ordenadas de menor a
mayor segun cada tipo de enlace, la grafica (a) las distancias de enlace del
nanotubo CN (5,0) y la grafica (b) las distancias de enlace de este mismo
nanotubo unido a la molécula de cisplatino. Como se puede observar las
distancias de los enlaces carbono-carbono (puntos en color negro) en el
nanotubo CN (5,0) estdn un poco dispersas a diferencia de estas mismas
después de la reaccion con el cisplatino que se encuentra mas concentradas,
la reaccidn con el cisplatino hizo que las distancias de los enlaces carbono-
carbono fueran mas uniformes. Las distancias de los enlaces carbono-
nitrogeno mostradas en verde permanecen practicamente sin cambio, la
reaccion con el cisplatino no cambia en gran manera la estructura del
nanotubo CN (5,0). Cabe mencionar que la distancia del enlace carbono-
platino es mds corta que en el nanotubo CN (3,0) lo que indica en comparacion

un enlace mas fuerte.
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Nanotubo (5,0) con Cisplatino
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Figura 4.32 (a) Distancias de enlace del nanotubo CN (5,0). (b) Distancias de enlace
del nanotubo CN (5,0) con cisplatino.

4.3 Comparacion nanotubo CN (3,0) vs nanotubo CN (5,0)
4.3.1 Espectro UV y Dicroismo Circular

Las figuras 4.33 y 4.34 muestran las graficas del espectro UV y de Dicroismo
Circular (CD) de los nanotubos CN (3,0) y (5,0). Los picos de intensidad del
espectro UV del nanotubo CN (3,0) estan mas definidos que los del (5,0) lo
que indica una mayor simetria u ordenamiento del nanotubo CN (3,0). En las

graficas de dicroismo circular el nanotubo CN (3,0) presenta picos menos
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intensos que el (5,0) los que también indica una mayor simetria u
ordenamiento en el nanotubo CN (3,0). En la figura 4.33a se puede observar
como el primer pico de intensidad del nanotubo CN (3,0) en su espectro UV
comienza a partir de los 0.44 eV aproximadamente lo que equivale a una
frecuencia de 3548.83 cm’, la estructura absorbe en el infrarrojo (IR), esto
significa una condicién favorable para aplicaciones médicas como el
transporte dirigido. El corrimiento del pico indicado con una flecha azul puede
deberse a una relajaciéon en la estructura como lo muestra el nanotubo CN
(5,0) que es menos ordenado. El aumento de intensidad en la grafica (b) de la
figura 4.33 puede deberse a que hay una mayor concentracidon de atomos de

nitrégeno y de carbono en el nanotubo CN (5,0).
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Figura 4.33 Espesctros UV. (a) La gréfica el espectro UV del nanotubo CN (3,0). (b)
La grafica el espectro UV del nanotubo CN (5,0).
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Figura 4.34 Espectros de Dicroismo Circular. (a) La grafica del espectro CD del
nanotubo CN (3,0). (b) La grafica del espectro CD del nanotubo CN (5,0).

4.3.2 Frecuencias de vibracion de los grupos isociano

La figura 4.35 muestra las diferentes frecuencias de vibracién de los grupos
isociano, en el nanotubo CN (3,0) después de la reaccién con la molécula de
cisplatino las 6 frecuencias de vibracidn se concentraron y para el caso del
nanotubo CN (5,0) las 10 frecuencias que estaban concentradas se

dispersaron después de la reaccion con la molécula de cisplatino. La
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frecuencia de vibracion reportada para los grupos isociano es de 2180 cm?

(Kunquiao Li et.al).3°
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-
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207041 .
20601 °* .
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Nanotubos CN (Grupos Isociano)

Figura 4.35 Frecuencias de los grupos isociano en los nanotubos CN (3,0) y
(5,0)

4.3.3 HOMO-LUMO gap

Los valores correspondientes al HOMO-LUMO gap calculados en programa

Multiwfn se presentan en la tabla 4.3
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Tabla 4.3 HOMO LUMO gaps de los nanotubos CN (3,0) y (5,0) con cisplatino

Estructura HOMO LUMO gap

Nanotubo CN (3,0) 0.300 eV

Nanotubo CN (3,0) Cisplatino 0.253 eV

Nanotubo CN (5,0) 0.057 eV

Nanotubo CN (5,0) Cisplatino 0.109 eV

Después de la reaccién con el cisplatino el gap en el nanotubo CN (3,0)
disminuye y en el (5,0) aumenta. Es decir, la energia para el intercambio de
electrones después de la reaccién disminuye para el nanotubo CN (3,0) y

aumenta para el (5,0).

4.3.4 Energia de cohesion

La energia de cohesion se calcula mediante la férmula:

Energiaconesion =
(Emot — (#atomos; * Estomo,+... +#atomosy * Esromoy) )/ #AL0MOS 0

Donde

o FE,..:eslaenergiatotal de la molécula
e #atomosi:es el numero de atomos del tipo de atomo i que componen

la molécula
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® Ejstomo;: s la energia del atomo de tipo i de la molécula

e Hatomosmol : €s el nUmero total de &tomos de la molécula

La tabla 4.4 muestra los valores de energia de cohesion de los nanotubos CN

(3,0) y (5,0).

Tabla 4.4 Energias de cohesidn de los nanotubos CN con Cisplatino

Estructura Energia de cohesidn

Nanotubo CN (3,0) -3.77 eV/4dtomo

Nanotubo CN (5,0) -3.79 eV/atomo

Nanotubo CN (3,0) Cisplatino -3.63 eV/atomo

Nanotubo CN (5,0) Cisplatino -3.72 eV/4tomo

El cambio en energia de cohesiéon después de la reaccion en ambas
estructuras es pequefio. Estos valores alrededor de -3.7 eV/atomo indican

gue las estructuras son estables aun después de la reaccion con el cisplatino
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4.3.5 Energia de adsorcion de cisplatino en los nanotubos

Las energias de cohesidon calculadas emplean las energias libres de Gibbs
determinadas con el programa ORCA de los nanotubos CN (3,0) y (5,0) y se

presentan en la tabla 4.6.

Tabla 4.6 Energias de adsorcién de nanotubos CN con cisplatino

Estructura Energia de Adsorcién

Nanotubo CN (3,0) Cisplatino

Nanotubo CN (5,0) Cisplatino

Una energia de adsorcién de -1.30 eV es adecuada para la adsorcion y
administracion de farmacos de liberacién lenta, (Kotzabasaki et.al)3l. La
energia de adsorcion que mas se acerca a este valor es la del nanotubo CN
(3,0). Aunque se requiere mas energia para liberar la molécula del cisplatino
gue en la recomendada de -1.30 eV se puede recurrir a el efecto foto-termal
al irradiar la estructura con radiaciéon IR que como vimos en el andlisis del
espectro UV es donde adsorbe esta estructura. Otro aspecto a tomar en
cuenta es la interaccién del complejo cisplatin/nanotubo con grupos

funcionales cerca del sitio de liberacion.
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4.4 Reaccion de los nanotubos CN con moléculas de gases contaminantes

Se realizdé la simulacién de la reaccidon de los nanotubos con los gases
contaminantes CO, CO2, NO y NO,. En esta seccidn se presentan los resultados
de las reacciones que fueron favorables para una posible aplicacién para la
remediacion de la contaminacion ambiental. La tabla 4.7 muestra una relacién
de las reacciones favorables y las que no lo fueron en las simulaciones de los

dos nanotubos CN con las moléculas contaminantes.

Tabla 4.7 Relacién de resultados favorables de simulacidon con contaminantes

Estructura

Nanotubo CN (3,0) X Favorable Favorable

Nanotubo CN (5,0) Favorable X X Favorable

4.4.1 Nanotubo CN (5,0) con CO

La figura 4.36 (a) muestra en POV-Ray el inicio y la (b) el final de la simulacién
de la reaccién del nanotubo CN (5,0) con la molécula de mondxido de carbono

(CO) representada por la unién de una esfera roja (d&tomo de oxigeno) y una
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esfera gris (d&tomo de carbono). La molécula de CO no se disocia, pero si queda
adsorbida en el nanotubo. El inicio de la simulacién presenta 125 enlaces
entre los dtomos de la estructura, incluidos el enlace entre el atomo de
oxigeno y el atomo de carbono de la molécula de CO, la cual no se encuentra
enlazada al nanotubo si no solo cerca de una de sus orillas. Al final de la
reaccion la estructura presenta 126 enlaces, también incluido el de la
molécula de CO. El &tomo de carbono de la molécula de CO forma dos enlaces
con dos atomos de nitrégeno formandose un hexagono en la estructura del
nanotubo. Uno de estos dos enlaces carbono-nitrégeno de 1.385 A se forma
cuando el nanotubo pierde un enlace carbono-nitrégeno y ese atomo de
nitrégeno que perdid el enlace se enlaza ahora con el atomo de carbono de Ia
molécula de CO. Es decir, durante la reaccién se pierde un enlace, pero se
forman 2 nuevos enlaces por lo que el sistema pasa de 125 enlaces a 126. El
nanotubo CN (5,0) al final de la simulacién de la reaccién con la molécula de

CO presenta 306 modos normales de vibracion
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(a) (b)

Figura 4.36 (a) Inicio de la simulacién del nanotubo CN (5,0) con CO. (b) final de la
simulacién.

La figura 4.37 muestra también la simulacién de la reaccién del nanotubo CN
(5,0) con la molécula de CO, pero esta vez visualizada en Avogadro. En la figura
4.37 (a) se puede observar en el inicio de la simulacién a la molécula de CO
(esferas roja y gris) que no se encuentra unida al nanotubo, pero se localiza
cerca de una zona que presenta una isodensidad intensa del orbital molecular
HOMO del nanotubo CN (5,0). Al final de la simulacidn, figura 4.37 (b) se
puede observar en un recuadro rojo la formacidon de un hexagono de 3 &tomos
de carbono y 3 atomos de nitrégeno en la estructura en el cual esta adsorbida

la molécula de CO.
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(a) (b)

Figura 4.37 Vistas en Avogadro (a) Inicio de la simulacién del nanotubo CN (5,0) con
CO. (b) final de la simulacién indicando con un recuadro rojo el hexdgono de enlaces
gue se forma.

4.4.1.1 ELF-CN (5,0) con CO

La figura 4.38 muestra las isosuperficies resultado del analisis de la funcion de
localizacion del electrén del nanotubo CN (5,0) después de la reaccidon con la
molécula de CO. Se pueden observar las arandelas entre los dtomos de
nitrogeno y el atomo de carbono que forman los enlaces entre la molécula de
CO y el nanotubo. Esto indica que son enlaces de tipo covalente indicados

cada uno de ellos por una flecha roja.
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Figura 4.38 Isosuperficies del nanotubo CN (5,0) formando un enlace con la molécula
de CO mostrada por el andlisis ELF. Las flechas rojas indican las arandelas que
representan enlaces covalentes entre el &tomo de carbono del CO y los dtomos de
nitrégeno del nanotubo.

El hecho de que sean enlaces covalentes los que unen a la molécula de CO con
el nanotubo CN (5,0) es favorable para la aplicacién anticontaminante pues
los enlaces son fuertes y la molécula de CO no quedaria libre para contaminar

si no que formaria parte del nanotubo.

4.4.1.2 ELF en plano de corte-CN (5,0) con CO

La figura 4.39 muestra la grafica resultado del andlisis ELF en plano de corte
del nanotubo CN (5,0) después de la reaccidn con la molécula de CO, en donde
se confirma, observando la intensidad en la grafica entre los atomos de
nitrégeno y el &tomo de carbono con un color naranja, que los enlaces entre

ellos son de tipo covalente. En la imagen la elipse naranja indica el plano en
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la estructura en donde se hizo el corte. Los atomos en la grafica estan

indicados por su simbolo quimico.

(a) (b)

Figura 4.39 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (5,0) con CO- (b) La
seccion del corte en el nanotubo mostrada en una elipse naranja. La elipse encierra
a los enlaces analizados.

4.4.1.3 Analisis de Cargas- CN (5,0) con CO

La figura 4.40 (a) muestra la grafica resultado del analisis de cargas de los
atomos del nanotubo CN (5,0) ,y la figura 4.40 (b) la grafica del mismo
nanotubo después de la reaccion con la molécula de CO. Las flechas azules
indican los dos atomos de nitrogeno del nanotubo que se enlazaron con el
atomo de carbono de la molécula de CO y también indican al atomo de
carbono de la molécula de CO. Se puede observar como uno de los atomos de

nitrégeno permanece practicamente con la misma carga negativa pero el otro
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atomo de nitrégeno pasa de una carga negativa a una carga ligeramente
positiva y como la mayoria de las cargas después de la reaccidn se encuentran
entre los -0.3 e y 0.4 e. La mayoria de los atomos de nitrégeno poseen carga
negativa y los de carbono carga positiva antes de la reaccién. La suma de las
cargas en las dos graficas es de 1e, que es el valor con el que se realizo la
simulacion. El atomo de nitrédgeno que cambia su valor de carga negativa a
carga positiva cede carga a la molécula de CO. La molécula de CO recibe esta
carga del nitrégeno en uno de sus orbitales moleculares de antienlace
debilitando el enlace carbono-oxigeno que aumenta su longitud de 1.128 A a

1.191 A. Con un porcentaje de elongacién de 5.6%.
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Figura 4.40 (a) Grafica de cargas parciales de los atomos del nanotubo CN (5,0) (b)
Grafica de cargas parciales del mismo nanotubo con CO.
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4.4.1.4 Espectros IR y Raman-CN (5,0) con CO

La figura 4.41 (a) muestra el espectro IR del nanotubo CN (5,0) y la figura 4.41
(b) el espectro IR del mismo nanotubo con la molécula de CO. Al igual que con
la molécula de Cisplatino en el espectro IR se observan las frecuencias con
mayor intensidad aproximadamente en los mismos valores y son
correspondientes también a las vibraciones de los grupos isociano. La
frecuencia de la gréfica (a) de 1699.27 cm™ corresponde a las vibraciones de
los enlaces carbono-carbono y carbono-nitrégeno del nanotubo exceptuando
los picos. Y la de 1981.83 cm™ corresponde a las vibraciones de la molécula
de CO. Estos dos modos no existian en el espectro IR antes de la reaccion del
nanotubo con la molécula de CO. Y los modos de las frecuencias
anteriormente mencionados de 1869.58 cm™ y 1899.67 cm™ del espectro IR

del nanotubo CN (5,0) desaparecen después de la reaccion.
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Figura 4.41 Espectros IR del nanotubo CN (5,0) con CO. (a) La grafica del espectro IR
del nanotubo CN (5,0). (b) La grafica del espectro IR de este mismo nanotubo con la
molécula de CO. Se indican los maximos de cada IR.

Para el espectro Raman en la figura 4.42 (b) la gréafica del nanotubo CN (5,0)
con la molécula de CO las frecuencias que corresponden al pico mas intenso
corresponden a los enlaces carbono-nitrégeno que forman pentagonos cerca
de donde esta ubicada la molécula de CO. Y las frecuencias del segundo pico
mas intenso corresponden a las vibraciones de todos los enlaces del nanotubo

exceptuando por los grupos isociano.
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Figura 4.42 Espectros Raman del nanotubo CN (5,0) con CO.(a) La grafica del
espectro Raman del nanotubo CN (5,0). (b) La grafica del espectro Raman de este
mismo nanotubo con la molécula de CO. Se indican los maximos de cada Raman.

4.4.1.5 Analisis de distancias de Enlace-CN (5,0) con CO

La figura 4.43 (a) muestra la grafica de las distancias de enlace en A del
nanotubo CN (5,0) antes de la reaccion con la molécula de CO. y la figura 4.43
(b) después de la reaccidn. Se puede observar que las distancias de los enlaces

carbono-nitrégeno (en verde) no tienen mucho cambio. Las distancias de los
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enlaces carbono-carbono (en negro) que estaban un poco dispersas se
concentran de 1.4 a 1.6 A después de la reaccién con la molécula de CO. Otro
cambio después de la reaccién es que se forma un enlace nitrégeno-
nitrogeno, este tipo de enlace no se encontraba en la estructura
originalmente. La reaccion con la molécula del CO, asi como en la reaccidn con

cisplatino, no afectan en gran medida la estructura del nanotubo CN (5,0)
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Figura 4.43 (a) Distancias de enlace del nanotubo CN (5,0). (b) Distancias de enlace
del nanotubo CN (5,0) con CO.
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4.4.2 Nanotubo CN (3,0) con NO

La figura 4.44 (a) muestra el inicio de la simulacién de la reaccidn de nanotubo
CN (3,0) con la molécula de NO y la figura 4.44 (b) el final de la simulacién. La
molécula de NO queda adsorbida al nanotubo en uno de los picos del
nanotubo que presentaba la mayor isodensidad en el HOMO del nanotubo CN
(3,0). Alinicioy final de la simulacién la estructura formé 76 enlaces entre sus
atomos, incluido el enlace de la molécula de NO. Se encontraron en la

estructura 186 modos normales de vibracion.

(@) (b)

Figura 4.44 (a) Inicio de la simulacion del nanotubo CN (3,0) con la molécula de NO.
(b) Final de la simulacién. La molécula de NO se encuentra unida a uno de los grupos
isociano (esfera roja y azul).
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4.4.2.1 ELF-CN(3,0) con NO

La figura 4.45 muestra indicada por una flecha roja una isodensidad tipo
arandela entre los 4tomos de carbono del pico del nanotubo CN (3,0) y el de
nitrégeno de la molécula de NO. Sin embargo, esta arandela no estd bien
definida, sino que esta dividida en dos partes lo que indica que no es un enlace

del todo covalente.

Figura 4.45 Isosuperficies del nanotubo CN (3,0) con NO mostrada por el analisis ELF.
La flecha roja indica una arandela parcial que representa un enlace no del todo
covalente.

4.4.2.2 ELF en plano de corte-CN (3,0) con NO

La figura 4.46 (a) muestra la grafica resultado del analisis ELF en plano de corte
del nanotubo CN (3,0) después de la reaccién con la molécula de NO. La
intensidad entre el atomo de carbono del nanotubo y el &tomo de nitrégeno
de la molécula de NO es fuerte. Sin embargo, no esta concentrada entre estos

atomos por lo que se confirma que el enlace no es del todo covalente, es decir,
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no llega a ser tan fuerte. En la figura 4.46 (b) la elipse naranja indica el plano
en la estructura en donde se hizo el corte. Los atomos en la grafica estan

indicados por su simbolo quimico.
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Figura 4.46 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (3,0) con NO. (b) La
seccién del corte en el nanotubo mostrada en una elipse naranja. La elipse encierra
a los enlaces analizados.
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4.4.2.3 Analisis de Cargas-CN (3,0) con NO

La figura 4.47 (a) muestra la grafica resultado del analisis de cargas de los
atomos del nanotubo CN (3,0), y la figura 4.47 (b) la del mismo nanotubo
después de la reaccion con la molécula de NO. Las flechas azules indican el
atomo de carbono del nanotubo que se enlaza con el atomo de nitrégeno de
la molécula de NO. Este carbono pertenece a la regidon con mayor isodensidad
en el HOMO del nanotubo y cede carga a la molécula de nitrégeno pasando
de una carga negativa aproximada de -0.2 e a una carga positiva aproximada
de 0.1 e. Esta carga se transfiere a un orbital de antienlace de la molécula de
NO debilitando el enlace entre los atomos de nitréogeno y oxigeno alargando
su longitud de 1.15 A a 1.212 A. Con un porcentaje de elongacién de 5.4%. El
nitrégeno con carga mas positiva es el de la molécula de NO, indicado por la

flecha roja.
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Figura 4.47 (a) Grafica de cargas parciales de los atomos del nanotubo CN (3,0). (b)
Gréfica de cargas parciales del mismo nanotubo con NO.
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4.4.2.4 Espectros IR y Raman-CN (3,0) con NO

La figura 4.48 (a) muestra los espectros IR del nanotubo CN (3,0) y la figura
4.48 (b) la del mismo nanotubo con la molécula de NO. El pico mas intenso en
el espectro IR del nanotubo CN (3,0) con NO corresponde a las vibraciones del
enlace entre los 4tomos de carbono y nitrégeno que unen a la molécula de
NO con el nanotubo. En este caso no coincidié con las vibraciones de los
grupos isociano. Las frecuencias en cm™ indicadas en la grafica (a) son: 1098.4
qgue corresponde a las vibraciones de los enlaces carbono-carbono y carbono
nitrégeno del nanotubo exceptuando los picos. Y a las vibraciones de enlace
del nanotubo con la molécula de NO. 1534.94 cm™ que corresponde a las
vibraciones del grupo isociano donde se encuentra el enlace con la molécula
de NO. Y 1739.72 cm™ que corresponde a las vibraciones de los enlaces
carbono-carbono y carbono-nitrégeno de la orilla del nanotubo que se
encuentra cercana a la molécula de NO. La frecuencia indicada en la grafica
(b) antes mencionada de 1352.95 cm™ es un modo que desaparece con la
reaccion del nanotubo con la molécula de NO. En la figura 4.49 (a) se muestra
el espectro Raman del nanotubo CN (3,0) y en la figura 4.49 (b) el de este
mismo nanotubo con la molécula de NO. El pico mas intenso del espectro
Raman corresponde a las vibraciones de los enlaces de carbono-carbono y

carbono-nitrégeno de la orilla alejada de la molécula de NO.
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Figura 4.48 Espectros IR del nanotubo CN (3,0) con NO. (a) La grafica del espectro IR
del nanotubo CN (3,0). (b) La grafica del espectro IR de este mismo nanotubo con la
molécula de NO. Se indica el maximo del IR con NO.
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Figura 4.49 Espectros Raman del nanotubo CN (3,0) con NO. (a) La grafica del
espectro Raman del nanotubo CN (3,0). (b) La grafica del espectro Raman de este
mismo nanotubo con la molécula de NO. Se indica el maximo del Raman con NO.

3.4.2.5 Analisis de distancias de Enlace-CN (3,0) con NO

La figura 4.50 (a) muestra la grafica de las distancias de enlace en A del
nanotubo CN (3,0) antes de la reaccidn con la molécula de NO. La figura 4.50
(b) la grafica después de la reaccién. Se puede observar que las distancias de
los enlaces carbono-nitrégeno (en verde) no tienen mucho cambio. Las
distancias de los enlaces carbono-carbono (en negro) que estaban un poco
dispersas se concentran aproximadamente de 1.4 a 1.6 A después de la

182



reaccion con la molécula de NO. La reaccion con la molécula del NO, asi como
en la reaccién con cisplatino, no afectan en gran medida las distancias de

enlace del nanotubo CN (3,0).

Nanotubo CN (3,0) con NO
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Figura 4.50 (a) Distancias de enlace del nanotubo CN (3,0). (b)Distancias de enlace
del nanotubo CN (3,0) con NO.
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4.4.3 Nanotubo CN (3,0) con NO;

La figura 4.51 (a) muestra el inicio de la simulacién de la reaccidon de nanotubo
CN (3,0) con la molécula de NO.. La figura 4.51 (b) el final de la simulacion. La
molécula de NO; queda adsorbida al nanotubo en uno de los picos del
nanotubo que presentaba la mayor isodensidad en el HOMO del nanotubo CN
(3,0). Al inicio de la simulacion la estructura formd 76 enlaces entre sus
atomos vy al final 77 enlaces, incluidos los enlaces de la molécula de NO.. Se

encontraron en la estructura 189 modos normales de vibracion.

(a) (b)

Figura 4.51(a) Inicio de la simulacién del nanotubo CN (3,0) con NO.. (b) Final de la
simulacion.
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4.4.3.1 ELF-CN (3,0) con NO;

La figura 4.52 muestra indicada por una flecha roja una isodensidad tipo
arandela entre los 4tomos de carbono del nanotubo CN (3,0) y el de nitrégeno
de la molécula de NO,. Esta arandela representa que el enlace entre los

atomos es de tipo covalente.

Figura 4.52 Isosuperficies del nanotubo CN (3,0) con NO2 mostrada por el andlisis
ELF. La flecha roja indica una arandela entre el &tomo de carbono del nanotubo y el
atomo de nitrégeno del NO; que representa un enlace de tipo covalente.

4.4.3.2 ELF en plano de corte-CN (3,0) con NO;

La figura 4.53 muestra la grafica resultado del analisis ELF en plano de corte
del nanotubo CN (3,0) después de la reaccidon con la molécula de NO.. La
intensidad entre el 4tomo de carbono del nanotubo y el &tomo de nitrégeno
de la molécula de NO; es fuerte, indicando un enlace de tipo covalente. En la
imagen la elipse naranja indica el plano en la estructura en donde se hizo el
corte.
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Figura 4.53 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (3,0) con NO;. (b) La
seccioén del corte en el nanotubo mostrada en una elipse naranja. La elipse encierra
a los enlaces analizados.
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4.4.3.3 Analisis de Cargas-CN (3,0) con NO;

La figura 4.54 (a) muestra la grafica resultado del analisis de cargas de los
atomos del nanotubo CN (3,0), y la figura 4.54 (b) la grafica del mismo
nanotubo después de la reaccion con la molécula de NO.. Las flechas azules
indican el atomo de carbono del nanotubo que se enlaza con el atomo de
nitrogeno de la molécula de NO.. Este carbono pertenece a la regién con
mayor isodensidad en el HOMO del nanotubo y cede carga a la molécula de
NO; pasando de una carga practicamente neutra a una carga positiva
aproximada de 0.1 e. Esta carga se transfiere a un orbital de antienlace de la
molécula de NO: debilitando los enlaces entre el atomo de nitrégeno y los 2
atomos de oxigeno con un porcentaje de elongacién de 2.25% y 2.7%. El
nitrégeno con carga mas positiva es el de la molécula de NO3, indicado por la
flecha roja. La flecha verde indica el atomo de carbono con carga mas positiva

con un valor aproximado de 0.5 e
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Figura 4.54 (a) Grafica de cargas parciales de los atomos del nanotubo CN (3,0). (b)
la gréfica de cargas parciales del mismo nanotubo con NOx.
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4.4.3.4 Espectros IR y Raman-CN (3,0) con NO;

La figura 4.55 (a) muestra el espectro IR del nanotubo CN (3,0), y la figura 4.55
(b) el espectro IR del mismo nanotubo con la molécula de NO;. Al igual que
con la molécula de Cisplatino en el espectro IR se observan las frecuencias con
mayor intensidad aproximadamente en los mismos valores y son
correspondientes también a las vibraciones de los grupos isociano. Las
frecuencias en cm™ indicadas en la grafica (b) son: 1069.42 y 1129.47 que
corresponden a las vibraciones de los enlaces carbono-carbono y carbono-
nitrégeno exceptuando los picos. Y a la vibracién del enlace carbono-
nitrégeno del nanotubo con la molécula de NO,. Y 1259.58 que corresponde
a las vibraciones de los enlaces de la molécula de NO2 y el enlace de esta

molécula con el nanotubo.
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Figura 4.55 Espectros IR del nanotubo CN (3,0) con NO.. (a) La grafica del espectro
IR del nanotubo CN (3,0). (b) La grafica del espectro IR de este mismo nanotubo con
la molécula de NO. Se indican los maximos de cada IR.

La figura 4.56 (a) muestra el espectro Raman del nanotubo CN (3,0), y la figura
4.56 (b) el espectro Raman del mismo nanotubo con la molécula de NO,. La
mayor intensidad del espectro Raman corresponde a la vibracién de la
molécula de NO; incluyendo el enlace nitrégeno-carbono que une el
nanotubo con la molécula contaminante, a diferencia de la reaccién con la
molécula de NO que se presenta en el pico mads intenso del espectro IR en el

enlace de unién entre el nanotubo y la molécula. Las frecuencias en cm
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indicadas en la gréfica (b) son: 1677.58 que corresponde a las vibraciones de
los enlaces carbono-carbono y carbono-nitrégeno del tubo exceptuando los
picos. 1881.54 correspondiente a las vibraciones de los enlaces carbono-
carbono y carbono-nitrégeno de la orilla del nanotubo cercana a la molécula

de NO2. Y 2090.36 correspondiente a las vibraciones de los picos.
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Figura 4.56 Espectros Raman del nanotubo CN (3,0) con NO,. (a) La gréfica del
espectro Raman del nanotubo CN (3,0). (b) La grafica del espectro Raman de este
mismo nanotubo con la molécula de NO,. Se indica el maximo del Raman con NO;.
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4.4.3.5 Analisis de distancias de Enlace-CN (3,0) con NO;

La figura 4.57 (a) muestra la grafica de las distancias de enlace en A del
nanotubo CN (3,0) antes de la reaccién con la molécula de NO,. Y la figura 4.57
(b) la grafica de distancias después de la reaccién. Se puede observar que las
distancias de los enlaces carbono-nitrogeno (en verde) no tienen mucho
cambio. Las distancias de los enlaces carbono-carbono (en negro) que estaban
un poco dispersas se concentran aproximadamente de 1.4 a 1.6 A después de
la reaccidon con la molécula de NO,. La reaccion con la molécula del NO3, asi
como en la reaccién con cisplatino y con NO, no afectan en gran medida las

distancias de enlace del nanotubo CN (3,0).
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Figura 4.57(a) Distancias de enlace del nanotubo CN (3,0). (b) Distancias de enlace
del nanotubo CN (3,0) con NO..

4.4.4 Nanotubo CN (5,0) con NO;

La figura 4.58 (a) muestra el inicio de la simulacidn de la reaccion de nanotubo
CN (5,0) con la molécula de NO; y la figura 4.58 (b) el final de la simulacion. La
molécula de NO; queda adsorbida al nanotubo en un nitrégeno que presenta

una isodensidad grande en el HOMO, este nitrégeno se encuentra en la orilla
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del nanotubo CN (5,0). Al inicio de la simulacion la estructura formé 127
enlaces entre sus atomos y al final 128 enlaces, incluidos los enlaces de la
molécula de NO,. Al final de la reaccidn se formd un enlace nitrégeno-
nitrogeno en el nanotubo, ademas del enlace nitrégeno-nitrégeno entre el
nanotubo y la molécula de NO,. Este tipo de enlace no se encuentra en el
nanotubo originalmente por lo que se caracterizé mediante el analisis ELF que
se mostrara mas adelante. Ademas, se encontraron en la estructura 309

modos normales de vibracion.

J

<7

(a) (b)

Figura 4.58 (a) Inicio de la simulacién del nanotubo CN (5,0) con NO.. (b) Final de la
simulacion.

4.4.4.1 ELF-CN (5,0) con NO;

La figura 4.59 muestra indicada por una flecha roja que no existe una

isodensidad entre los atomos de nitrégeno del nanotubo CN (5,0) y el de

194



nitrégeno de la molécula de NO.. Lo que representa un enlace débil entre

ellos.

Figura 4.59 Isosuperficies del nanotubo CN (5,0) con NO; mostrada por el analisis
ELF. La flecha roja indica que no existe una isosuperficie entre el &tomo de nitrégeno
del nanotubo y el 4tomo de nitrégeno del NO,.

4.4.4.2 ELF en plano de corte-CN (5,0) con NO;

La figura 4.60 (a) muestra la grafica resultado del analisis ELF en plano de corte
del nanotubo CN (5,0) después de la reaccidon con la molécula de NO.. La
intensidad entre el &tomo de nitrégeno del nanotubo y el atomo de nitrégeno
de la molécula de NO,, a diferencia de lo que muestra el analisis ELF en 3D, es
fuerte, es de tipo covalente. En este caso en el que hay una discrepancia entre
el resultado del ELF 3D y el del 2D se considera de mayor relevancia y
precision, es decir mas confiable, el resultado mostrado por el andlisis ELF en
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2D. En la figura 4.60 (b) la elipse naranja indica el plano en la estructura en

donde se hizo el corte.

11.04
9 46

7.88

000 169 338 S07 675 S.44 1013 11.82
Length wut Bolr

(a) (b)

Figura 4.60 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (5,0) con NO». (b) La
seccioén del corte en el nanotubo mostrada en una elipse naranja. La elipse encierra
a los enlaces analizados.

También se realizé un andlisis de ELF en plano de corte del enlace nitrégeno-
nitrégeno que se formdé en el nanotubo después de la reaccidon con la
molécula de NO,. La intensidad en la gréfica de la figura 4.61 (a) muestra que
este enlace nitrégeno-nitrégeno es de tipo covalente. Este enlace forma parte
de un pentagono en la estructura del nanotubo formado por 3 dtomos de
nitrégenoy 2 de carbono. En la figura 4.61 (b) la elipse naranja indica el plano

en la estructura en donde se hizo el corte.
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Figura 4.61 (a) Grafica ELF en un plano de corte del nanotubo (5,0) con NO, donde
se analiza el enlace nitrégeno-nitrégeno formado en el nanotubo. (b) La secciéon del
corte en el nanotubo mostrada en una elipse naranja. Es notable que el enlace N-N
es comparable con los enlaces C-N del ciclo.

4.4.4.3 Analisis de Cargas-CN (5,0) con NO;

La figura 4.62 (a) muestra la grafica resultado del analisis de cargas de los
atomos del nanotubo CN (5,0), y la figura 4.62 (b) la grafica del mismo
nanotubo después de la reaccion con la molécula de NO.. Las flechas azules
indican el &tomo de nitrégeno del nanotubo que se enlaza con el atomo de
nitrégeno de la molécula de NO,. Este nitrégeno pertenece a la regién con
mayor isodensidad en el HOMO del nanotubo y cede carga a la molécula de
NO; pasando de una carga negativa aproximada de -0.2 e a una carga negativa
aproximada de -0.16 e. Esta carga se transfiere a un orbital de antienlace de

la molécula de NO; debilitando los enlaces entre el &tomo de nitrégeno y los
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2 4tomos de oxigeno alargando su longitud de 1.197 A a 1.213 y 1.203 A. Con
un porcentaje de elongacion de 1.33% y 0.5%. El nitrégeno con la segunda
carga mas positiva es el de la molécula de NO, indicado por la flecha roja.
Indicado por una flecha negra se muestra el atomo de nitrégeno con carga
mas positiva con un valor aproximado de 0.48 e perteneciente a uno de los

grupos isociano.
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Figura 4.62 (a) Grafica de cargas parciales de los atomos del nanotubo CN (5,0). (b)
Gréfica de cargas parciales del mismo nanotubo con NO,.
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4.4.4.4 Espectros IR y Raman-CN (5,0) con NO;

La figura 4.63 (a) muestra el espectro IR del nanotubo CN (5,0) y la figura 4.63
(b) el espectro IR del mismo nanotubo con la molécula de NO;. Al igual que
con la molécula de Cisplatino en el espectro IR se observan las frecuencias con
mayor intensidad aproximadamente en los mismos valores y son
correspondientes también a las vibraciones de los grupos isociano. En la
grafica (b) se indica la frecuencia en cm™ de 1120.04 correspondiente a las
vibraciones de los enlaces carbono-carbono y carbono-nitrégeno de todo el

nanotubo exceptuando los grupos isociano (picos).
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Figura 4.63 Espectros IR del nanotubo CN (5,0) con NO.. (a) La grafica del espectro
IR del nanotubo CN (5,0). (b) La grafica del espectro IR de este mismo nanotubo con
la molécula de NO>. Se indican los maximos de cada IR. .

La figura 4.64 (a) muestra el espectro Raman del nanotubo CN (5,0) y la figura
4.64 (b) el espectro Raman del mismo nanotubo con la molécula de NO;. La
mayor intensidad del espectro Raman corresponde a la vibracién de los
enlaces carbono-carbono y carbono-nitrogeno mas alejados de la molécula de

NO,.
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Figura 4.64Espectros Raman del nanotubo CN (5,0) con NO,. (a) La grafica del
espectro Raman del nanotubo CN (5,0), (b) la gréfica del espectro Raman de este
mismo nanotubo con la molécula de NO.. Se indica el maximo del Raman con NO;.

4.4.4.5 Analisis de distancias de Enlace-CN (5,0) con NO;

La figura 4.65 (a) muestra la grafica de las distancias de enlace en A del
nanotubo CN (5,0) antes de la reaccién con la molécula de NO,y la figura 4.65

(b) la grafica de distancias después de la reaccién. Se puede observar que las

202



distancias de los enlaces carbono-nitrogeno (en verde) no tienen mucho
cambio. Las distancias de los enlaces carbono-carbono (en negro) tampoco
tienen mucho cambio. Sin embargo, se forma un enlace nitrégeno-nitréogeno

de 1.402 A.
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Figura 4.57 (a) Distancias de enlace del nanotubo CN (5,0). (b) Distancia del
nanotubo CN (5,0) con NO..

4.4.5 Resumen de analisis de cargas

La tabla 4.8 muestra una relacion de los nanotubos reaccionando con los
contaminantes definiendo los Orbitales Moleculares entre el HOMO vy el
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LUMO del nanotubo donde prefiere adherirse el contaminante, el orbital
molecular de la molécula que da o recibe carga, la reaccion de los enlaces de
la molécula contaminante, y las distancias de enlace de las moléculas antes y

después de la reaccién.

Tabla 4.8 Resumen de analisis de cargas de nanotubo CN con contaminantes

Estructura | OM del OM donde Reaccidon en Distancia Distancia Carga
Nanotubo la los enlaces de  Original  de
que prefiere molécula la molécula de enlaces
el recibe la contaminante enlaces dela

contaminante | carga dela molécula
electrénica molécula después

dela
reaccién

Nanotubo Antienlace | Debilita
CN (5,0) enlace

con CO
Nanotubo [Wzle]Y/[e} Antienlace | Debilita 1.150A | 1.212A 0
CN (3,0) enlace
con NO
\ENCI Ll HOMO Antienlace | Debilita 1.197A | 1.224A 0
CN (3,0) enlaces 1.230 A
con NO2
Nanotubo (W3[e]Ye} Antienlace | Debilita 1.197A | 1.213A 0
CN (5,0) enlaces 1.203 A
con NO2

Aunque las moléculas de los contaminantes son distintas se puede apreciar
una tendencia en la que prefieren adherirse al orbital molecular HOMO de los
nanotubos, esto es debido a que es el orbital molecular que esta dispuesto a
ceder electrones y estas moléculas presenta incompletos sus orbitales
moleculares de antienlace donde pueden recibir estos electrones disponibles.

En todos los casos se verifica que se ocupa el orbital molecular de antienlace

204



ya que los enlaces se ven debilitados aumentando su longitud. Esto es
favorable para nuestros propdsitos ya que el atomo de la molécula que se
enlaza con el nanotubo lo hace de manera fuerte mediante enlaces
covalentes y sus enlaces con el oxigeno quedan algo debilitados dando la
posibilidad de que el atomo enlazado se integre totalmente al nanotubo y las

moléculas contaminantes se disocien.

4.4.6 Energias de Adsorcion con los contaminantes

En la tabla 4.9 se muestran las diferentes energias de adsorcion de los
nanotubos CN (3,0) y (5,0) con las moléculas contaminantes. Se pueden
comparar estos valores con los de la tabla 4.10 donde se muestra la energia
de adsorcion de los contaminantes con otras estructuras reportadas en la
literatura. Las energias de adsorcidn de los nanotubos indican que los
contaminantes se encuentran mas adheridos que en el caso de las estructuras
reportadas. Esto es un resultado favorable porque las moléculas
contaminantes ya serian prdacticamente parte de los nanotubos y no
quedarian libres en el ambiente, evitando asi que ocasionen un dano en el

mismo.
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Tabla 4.9 Energias de adsorcién de nanotubos CN con contaminantes

Estructura Energia de Adsorcion

Nanotubo CN (3,0) con NO -7.73 eV

Nanotubo CN (3,0) con NO: -6.80 eV

Nanotubo CN (5,0) con CO -12.01 eV

Nanotubo CN (5,0) con NO> -8.05 eV

Tabla 4.10 Energias de adsorcion de contaminantes con otras estructuras3?

Estructura Energia de Adsorcién

Siliceno con NO2

Fosforeno con NO

MoS; con CO

Metaloporfirina con NO

4.4.7 Energias de Cohesion de los nanotubos CN con contaminantes

La tabla 4.11 muestra las energias de cohesién de los nanotubos con las
moléculas contaminantes. Estos valores indican que una vez unida la molécula
contaminante al nanotubo el sistema completo es estable, por lo que no solo

la molécula contaminante queda adherida al nanotubo como lo indica la
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energia de adsorcidn, sino que ademas el efecto de esta unién no

desintegrara al nanotubo.

Tabla 4.11 Energias de Cohesion de nanotubos con contaminantes

Estructura Energia de Cohesion

Nanotubo (5,0) CO -5.31 eV/atomo

Nanotubo (3,0) NO -5.11 eV/atomo

Nanotubo (3,0) NO2 -5.13 eV/atomo

Nanotubo (5,0) NO2 -5.15 eV/atomo

4.4.8 HOMO LUMO GAP

En la Tabla 4.12 se muestran los HOMO LUMO gaps de las estructuras con los

contaminantes obtenidas con Muliwfn.

Tabla 4.12 HOMO LUMO gap de nanotubos con contaminantes

Estructura HOMO LUMO Gap

Nanotubo (5,0) CO 0.311 eV

Nanotubo (3,0) NO 0.030 eV

Nanotubo (3,0) NO2 0.037 eV

Nanotubo (5,0) NO> 0.260 eV
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4.5 CONCLUSIONES GENERALES

1. Las distancias de enlace de las moléculas unidas a los nanotubos muestran
un alargamiento de alrededor de 5.5% en las diatomicas NO y CO, asi como
alrededor de 2% para NO.. Indicando qué al unirse, reciben densidad en
sus orbitales de antienlace

2. Al formarse los enlaces entre los nanotubos y las moléculas
contaminantes, el analisis de carga demuestra que los atomos de carbono
y nitrégeno, en cada caso, ceden electrones al enlace. Sin embargo, esta
transferencia de carga no es la suficiente para producir una ruptura.

3. De los espectros vibracionales, encontramos que los grupos isociano son
los que muestran picos mas intensos y el rango calculado esta en acuerdo
con los valores experiementales.

4. Elandlisis ELF muestra que los enlaces formados entre los nanotubos y las
moléculas contaminantes son de tipo covalente con excepcidon del
nanotubo (3,0) con NO, el cual se puede decir que es casi covalente pero

no llega a ser tan fuerte como en los otros casos.
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5.

El enlace que forman los nanotubos con el cisplatino es de tipo
backbonding donde los electrones van y regresan entre los atomos del
enlace, en estos casos el atomo de carbono y el de platino.

Los espectos UV y CD varian. Pero, muestran similitudes los dos espectros
UV comienzan a partir de los 0.44 eV aproximadamente lo que equivale a
una frecuencia de 3548.83 cm™ lo que indica que la estructura adsorbe en

el infrarrojo.
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