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RESUMEN

En este trabajo se estudian las propiedades fisicoquimicas (energia de cohesion,
diferencia de energia | HOMO-LUMO |, momento dipolar, orden quimico y funcién
trabajo) de las estructuras energéticamente méas estables del fullereno de nitruro de
boro Bi12N12 (BNF) cuando éste es dopado con atomos de carbono. Para ello, se
realizaron calculos computacionales de primeros principios en el marco de la teoria
del funcional de la densidad a nivel de la aproximacion del gradiente generalizado
(DFT-GGA, por sus siglas en inglés), haciendo uso del funcional hibrido
HSEh1PBE.

En general, los sistemas BNF dopados con atomos de carbono, presentan
una reduccion en su estabilidad estructural conforme se incrementa el nimero de
atomos de carbono. Si bien los valores de la energia de cohesién no son
notablemente distintos a los del sistema pristino, es posible que estas entidades
sean estudiadas.

En base a los resultados obtenidos de las propiedades fisicoquimicas, se
aprecia que los sistemas estudiados pueden tener aplicaciones electrénicas y
posiblemente biomédicas debido a sus valores de estabilidad estructural.




INTRODUCCION

El presente proyecto pretende contribuir en el desarrollo de sistemas portadores de
farmacos (SPF) empleados en nanomedicina mediante el estudio de materiales de
baja dimension que optimicen los procesos de orientacion activa, en este caso, la
de fullerenos de nitruro de boro (BNF).

Los SPF son dispositivos que permiten la introduccién de una sustancia
terapéutica en el cuerpo, mejorando la eficacia y seguridad de administracion de
ésta, controlando la velocidad, el tiempo y lugar de liberacion. Estos dispositivos
estan disefiados para identificar el sitio objetivo, el cual puede ser un 6rgano, una
célula, un compartimiento celular (citoplasma, nucleo, etc.) o incluso un organelo,
dirigirse a él y entregar selectivamente su carga terapéutica. La relevancia de los
SPF se debe a que permiten mejorar la solubilidad, la absorcién celular, el perfil de
distribucion en los tejidos y la degradaciéon prematura; lo cual facilita su difusion a
través del cuerpo humano. [

El presente estudio se basa en la hipétesis de que los BNFs al ser dopados
con carbono modifican la densidad electronica alrededor del sitio de sustitucién
dada la diferencia en electronegatividad de los atomos involucrados, generando un
momento dipolar permanente. Asimismo, se busca que el dopamiento no disminuya
significativamente la energia de cohesion o resulte en la inestabilidad de la
estructura.




CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1 Nanomateriales

Los sistemas de baja dimension o nanomateriales son aquellos con una o0 mas
dimensiones en el orden de nanémetros, es decir, desde aproximadamente uno
hasta centenas de nanémetros. Un nandmetro equivale a una milmillonésima parte
de un metro (1 nm = 1x10° m). [¥/ La nanotecnologia abarca una extensa variedad
de materiales, procesos de fabricacion y tecnologias que se usan para crear y
mejorar diversos productos que la sociedad usa diariamente. La quimica, la biologia
y la fisica son algunos de los campos de aplicacion de la nanotecnologia, la cual
brinda una expectativa para la solucién de diversos problemas. [

La nanotecnologia es un area de la ciencia y la tecnologia moderna con
impacto en mdltiples areas como la industria metallrgica, ceramica, Optica,
electrénica magnética, biomédica, etc. [!! Al respecto, el ser humano ha tenido que
desarrollar técnicas que permitan manipular la materia atomo por &tomo,
permitiendo la creacién de materiales con mejores propiedades. !

Concretamente, la nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis
manipulacion y aplicacion de materiales y sistemas funcionales a través del control
de la materia a nanoescala. [

1.2 Clasificacion de los Nanomateriales

Los nanomateriales pueden presentar una amplia variedad de formas: esférica,
cilindrica, elipsoidal, tubular, helicoidal, arracimada, campaniforme, arrecifal,
dendritica, en forma de zigzag o en forma de caja o jaula. El control de la morfologia
de las nanoparticulas es importante cuando se quieren obtener propiedades
adecuadas, principalmente en aplicaciones Opticas y en la fabricacion de
dispositivos magnéticos. [¢ En la Figura 1 se muestra la clasificaciéon de los
nanomateriales en funcion de diferentes parametros fisicos.
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Figura 1. Clasificacion de los nanomateriales en funcién de sus parametros fisicos. [©!

1.3 Carbono

El carbono es uno de los elementos quimicos mas estudiados, es un elemento
peculiar, en el sentido que presenta diversos alotropos, aunque lo mas frecuente es
encontrarlo en forma soélida de color negro que corresponde al coque o grafito. Sin
embargo, la microestructura de cada uno de estos materiales, en particular, el orden
interno de sus atomos es lo que determina sus propiedades. Este elemento resulta
fundamental en la elaboracién de productos refractarios, conductores, quimicos,
bioldgicos, médicos y de revestimiento, asi como en la produccion de energia y la
conservacion del medio ambiente. A través de sus compuestos forma parte de
numerosos materiales de gran importancia en la vida cotidiana. !’/

1.4 Fullerenos

Los fullerenos son moléculas simétricas en forma de jaulas cerradas. A diferencia
de otras formas alotropicas de carbono, el diamante y el grafito presentan
estructuras reticulares de atomos de carbono con hibridaciones sp® y sp?,
respectivamente.

El fullereno més estable y abundante es el Ceo. En esta entidad 60 atomos de
carbono estan ubicados en los vértices de un icosaedro truncado, donde todos los
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sitios de carbono son equivalentes (Figura 2). Un icosaedro truncado regular tiene
90 aristas de igual longitud, 60 vértices equivalentes, 20 caras hexagonales y 12
caras pentagonales para formar una capa cerrada. [©!

Figura 2. Estructura del fullereno Ceo.

Debido a la apariencia similar a una pelota tipica de futbol a estas estructuras
se les ha llamado “buckyesferas”, y en referencia a los domos geodésicos disefiados
por el arquitecto Richard Buckminister Fuller son también conocidas como
“fullerenos”. I°!

1.5 Nanoestructuras de Nitruro de Boro

Desde el descubrimiento del fullereno Ceo', se han estudiado un sinfin de
nanomateriales, como los nanotubos, nanocapsulas, nanopoliedros, nanoconos,
nanocubos, etc., identificando potenciales aplicaciones de estas entidades en
distintas areas tecnolégicas. ['*) Se espera que los materiales nanoestructurados de
nitruro de boro (BN), con energia de banda prohibida de ~6 eV, muestren
propiedades de interés tales como bloqueo de Coulomb, fotoluminiscencia y
supermagnetismo. 2l Varios estudios han sugerido materiales de BN de orden
nanométrico como nanotubos, *°/ nanocapsulas, [*?! nanoparticulas *'y fullerenos,
151 como materiales Utiles en la fabricacion de dispositivos electronicos,
semiconductores de alta resistencia al calor, nanocables, aislantes y materiales de
almacenamiento de gas. [*°!

En los dltimos afios, existe un interés creciente en el uso de nanoestructuras.
[17] Ademas, la adsorcion de moléculas de gas sobre nanoestructuras ha generado
una gran atraccion debido a sus propiedades fisicas y el tiempo rapido de respuesta
con varias moléculas. [**19 Entre las nanoestructuras, el uso de jaulas tipo fullereno
inorganico, como los fullerenos de BN, han atraido una atencion considerable
debido a su resistencia a la oxidacion, °! alta dureza mecénica, estabilidad
termoguimica y conductividad eléctrica y térmica. */ Mohammad Taghi *°/investig6
la eficiencia de adsorcion de la molécula urea en fullerenos de Bi2Ni2, BisNis ¥

11
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B2sN2s. Sus resultados mostraron que los fullerenos Bi12N12 son mas estables que
las demas estructuras.

1.6 Fullerenos de Nitruro de Boro

El fullereno de Bi2N12 se sintetiz6 por primera vez por Oku et al. [*? el cual fue
detectado mediante desorcidn/ionizacion laser asistida por matriz-tiempo de vuelo
(MALDI-TOF, por sus siglas en inglés). La ionizacion MALDI acoplada a un detector
TOF es una técnica de ionizacion suave empleada en espectrometria de masas, la
cual permite el analisis de moléculas, generalmente biomoléculas, las cuales
tienden a hacerse fragiles y fragmentarse cuando son ionizadas por métodos
convencionales. [2324]

Desde el punto de vista tedrico, el fullereno Bi2N12 es una entidad que consta
de seis anillos tetragonales y ocho hexagonales que satisfacen la regla tetragonal
aislada, teniendo una energia de formaciéon de -298,3 kcal/mol. Beheshtian *°!
comparo las propiedades de estabilidad, geometria y estructura electronica de los
fullerenos de Bi12N12 y B12P12 utilizando calculos basados en la teoria del funcional
de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), determinando que la jaula B12N12 es
termodinamicamente mas estable que la B12P12 en condiciones normales de presion
y temperatura. Ademas, la formacion del grupo Bi2P12 no es espontanea a
temperatura ambiente, debido a que su entalpia de formacion es positiva. Bahrami
et al. [’/ demostraron que el fullereno de B12N12 puede considerarse como un sensor
potencial para la adsorcion de anfetamina en sistemas ambientales. [%7]

En la actualidad, ya se han sintetizado una variedad de nanoestructuras de
BN, como nanohojas, nanocables, nanotubos y fullerenos. ?¢ - 2° La eleccién del
modelo fullerénico de nitruro de boro en la composicion B12N12 (estructura pristina),
como caso de estudio es de interés debido a la alta estabilidad y funcionalidad
reportada, y a sus propiedades electronicas en comparacion con otros sistemas de
diversos tamarios. [V

Este sistema se encuentra estructuralmente compuesto por 12 pares de
atomos B-N en hibridacién sp?, acoplados geométricamente a forma de un octaedro
truncado, constituido por 8 caras hexagonales y 6 caras cuadradas unidas
simétricamente por 36 enlaces heteronucleares B-N con comportamiento iso-
eléctrico en comparacion a los pares de enlaces C-C existentes en el Cz4. Las
longitudes de los enlaces B-N estan en un rango de 1.44 a 1.48 A, siendo el tamario
total de la nanoestructura alrededor de 40 A (0.4 nm). La principal caracteristica del
sistema pristino es que Unicamente posee enlaces heteronucleares B-N (ver Figura
3). [31]
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Bond Information

[ 1 W) bore

Figura 3. Geometria, entidades, hibridacion y longitudes de enlaces del fullereno B12N12.

1.7 Fullerenos de Nitruro de Boro Dopados

La presencia de impurezas de un s6lo atomo aislado y dopantes adsorbidos en los
fullerenos B12N12 pueden mejorar eficazmente las propiedades electrénicas de estos
nanomateriales. *? Los fullerenos de nitruro de boro dopados con un metal han sido
estudiados experimentalmente %I y tedricamente. ¥+ Una comprension mas
amplia de la interaccion metal-fullereno es de utilidad relevante para diversas
aplicaciones que incluyen catéalisis, sensores y nanoelectrénica. [

Fatemeh et al. ¥l investigaron las propiedades opteoelectronicas del
fullereno B12N12 dopado con Ge. Su trabajo revelé que los fullerenos de B11GeNi2
pueden ser una estructura adecuada como sensor éptico para deteccion de gases.
Soltani et al. [*8 encontraron que las propiedades electrénicas del fullereno Bi2N12
presenta cambios significativos cuando es dopado con CO. Zhao et al. 9
desarrollaron un estudio empleando la DFT de la adsorcion de moléculas de CzHzy
HCI en el fullereno Bi2N12 pristino y dopado con carbén (BiznN11 + nC; n = 0, 1).
Estos autores concluyeron que el dopaje del fullereno B12N12 con &tomos de carboén
intensifica significativamente la capacidad de adsorcion de la molécula de C2Hz en
comparacion con en el fullereno pristino. Aunque se han reportado investigaciones
para los fullerenos de nitruro de boro dopados, hay escasos estudios que muestren
detalladamente los efectos de las impurezas sobre las propiedades del fullereno
Bi12N12.
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1.8 Quimica Computacional

La quimica computacional o modelado atomico se entiende como el estudio del
comportamiento de atomos y moléculas como entidades reales en lugar de simples
modelos tedricos convenientes. En esta area se estudian las propiedades de
entidades fisicas con la ayuda de modelos tedricos, los cuales a medida que éstos
mejoran, es posible predecir con mayor precision el comportamiento de los atomos
y entidades moleculares bajo diferentes condiciones. [*-4]

1.9 Métodos de la Quimica Computacional

El modelado molecular incluye métodos tedricos y las técnicas computacionales
utilizadas para modelar o imitar a la naturaleza. La caracteristica comun del
modelado molecular es la descripcidn a nivel atbmico de los sistemas moleculares.
(41 De acuerdo con el tratamiento realizado, ésta puede dividirse a su vez en dos
clases: [

e Métodos ab initio (desde el principio)
e Métodos semiempiricos

1.10 Mecénica Cuéantica

La mecanica cuantica modela explicitamente los electrones de cada atomo,
basandose en la solucion de la ecuacion de Schrédinger para la descripcion de las
propiedades y de la estructura electronica del sistema.

1.11 Teoria del Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) aplicada a
sistemas electronicos es un método variacional alternativo a la solucion de la
ecuacion de Schrodinger, donde el funcional de la energia electrénica es
minimizado con respecto a la densidad electronica. Originalmente, la DFT se
desarroll6 en el marco de la teoria cuantica no relativista (ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo) y de la aproximacion de Born-Oppenheimer. La teoria fue
extendida posteriormente al dominio de la mecanica cuantica dependiente del
tiempo, desarrollandose asi la teoria del funcional de la densidad dependiente del
tiempo (TD-DFT, por sus siglas en inglés), la cual permite estudiar sistemas en
estados excitados.

Los resultados obtenidos a partir de la DFT son satisfactorios, y con
frecuencia es la Unica forma de abordar sistemas complejos. Aunque también existe
la opinion en relacion con que ésta es un método semiempirico mas, y que no es
fiable como los métodos ab initio clasicos. De modo que adn existe la controversia
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sobre si la teoria DFT puede ser considerada o no un método ab initio. En general,
en el area de la fisica se le considera asi, debido a que no se requiere ningun tipo
de parametro adicional ni ajuste obtenido de resultados experimentales. En quimica,
por el contrario, suele guardarse el término ab initio para métodos derivados de la
teoria cuantica de muchos cuerpos que, si bien son mas precisos, estos resultan
computacionalmente mas costosos. 42 -4l

Las primeras nociones de la DFT fueron desarrolladas por Thomas y Fermi
en 1920, quienes calcularon la energia de un atomo, representando su energia
cinética como funcion de la densidad electronica, combinando esto con las
expresiones clasicas de las interacciones nucleo-electron y electron-electron.
Posteriormente en 1928, el modelo fue mejorado por Dirac, quien afiadié un
funcional de intercambio de energia. Sin embargo, la teoria propuesta era imprecisa
para la mayoria de las aplicaciones, debido a la representacion de la energia
cinética como funcioén de la densidad. La base de la teoria actual fue dada en 1964
por Hohenberg y Kohn (galardonados con el premio Nobel por el desarrollo de la
DFT), quienes demostraron que la energia del sistema es funcional de la densidad
electronica y que ademas ésta puede utilizarse para minimizar el propio funcional.
Sin embargo, el desarrollo final fue aportado un afio después por Kohn y Sham;
quienes demostraron que a partir de la teoria del funcional de la densidad es posible
escribir una ecuacioén para los orbitales de una particula, de los cuales se obtiene la
densidad electronica. La expresion generalizada para la DFT es la siguiente:

Eprr [p] = Ts[p] + Enel[p] + J[p] + Exc[p] (1)

Donde p es la densidad electronica, Ts es el funcional de la energia cinética
obtenida del determinante de Slater, Ene e€s el funcional de atraccion nucleo-
electrén, J es el funcional de repulsién coulombica electrén-electron y Exc representa
el funcional de intercambio-correlacién. [

1.12 Funcional de Intercambio-Correlacién

La dificultad para encontrar el estado basal de una molécula por medio de la
ecuacion de Schrodinger fue aminorada cuando Kohn, Hohenberg y Sham
demostraron que era posible hallar la energia de estado base mediante la busqueda
de una solucion auto-consistente para la estructura electronica de un sistema,
resolviendo un conjunto de ecuaciones conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham,
las cuales son descritas en la famosa escalera de Jacob definida por John. P.
Perdew. [44]

15

——
| —



1.13 Aproximacion de la Densidad Local

La primera aproximacion para el funcional de intercambio-correlacion ejemplifica al
sistema como un gas de electrones uniformes; donde la densidad de electrones es
constante en todos los puntos del espacio (Eprr [p]=constante) y se conoce como
aproximacion de la densidad local (LDA, por sus siglas en inglés). Esta consiste en
suponer que en cada punto la energia de intercambio y correlacion depende sélo
de la densidad en ese punto (densidad local) y no de sus derivadas.

1.14 Aproximacién del Gradiente Generalizado

La segunda clase de funcional es la conocida como aproximacion de gradiente
generalizado (GGA, por sus siglas en inglés). Este consiste en expandir la energia
de intercambio y correlacién en términos de la densidad y de su gradiente. La
expresion para la energia dentro de la aproximacion GGA es la siguiente:

Excleea [p] =] p(r)eXClp(r)]dr + | FXC[p(r), Vp(r)]dr (2)

donde la nueva funcion FXC debe satisfacer un niumero de condiciones formales
para la expresion de la energia de intercambio-correlacion, tales como reglas de
suma y decaimientos de largo alcance. !

1.15 Software Desarrollado para la Quimica Computacional
1.15.1 ArgusLab

ArgusLab es un editor para el calculo quimico cuantico, modelado molecular y
visualizacion de graficos en tres dimensiones. Este se especializa en estructuras
moleculares con interés para la medicina. El programa permite dibujar complicadas
configuraciones de proteinas obteniendo cadenas helicoidales de aminoacidos, de
hélice alfa, de hoja pegada, entre otras; por medio de simulacidn molecular y
optimizacion de estructuras mediante campos de fuerza genéricos simples y una
preparacién de archivos de entrada para aplicaciones de célculo tales como
Gaussian 09. El programa contiene dos motores de acoplamiento y una funcién de
puntuacion simple, basada en una mejora del método X-score. Contando con un
arbol encargado de organizar los elementos que se afiaden a cualquier estructura,
facilitando asi el analisis cuando el modelo toma dimensiones grandes.

1.15.2 Gaussian 09

Gaussian 09 es uno de los primeros paquetes de programas de quimica
computacional para calculos a gran escala en el dominio comercial, que data sus
origenes a John Pople y su grupo de investigacion de la Universidad de Carnegie
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Mellon en 1970 y hoy se encuentra en la version 2016. (Gaussian 16). Los orbitales
gaussianos implementados en la paqueteria Gaussian reducen los tiempos de
computo en comparacion con los obtenidos por el método Hartree-Fock. Este
software de quimica computacional esta disefiado para estudiar sistemas en fase
gaseosa y en solucion, ya sea en estado base o excitado.

El programa resuelve la ecuacion de Schrodinger molecular basédndose en la teoria
de orbitales moleculares (TOM), mediante el uso de pardmetros iniciales (el tipo de
método ab initio, la funcién base, las coordenadas iniciales, la carga global y
multiplicidad), calcula la funcion de onda molecular, donde se obtiene una serie de
propiedades atémicas y moleculares (energia de la molécula, optimizacion de las
coordenadas, densidad electronica, momentos dipolares, etc.).

1.16 Orden Quimico

La estructura quimica de una molécula aporta informacién sobre el modo en que se
enlazan los diferentes &tomos o iones que la conforman. Dicha geometria molecular
es referida al orden o distribucion tridimensional en el espacio de los &tomos y a los
enlaces quimicos que los mantienen unidos, sus distancias y angulos, de manera
gue permita determinar las propiedades de interés de dichas moléculas. Donde las
dimensiones, posiciones relativas y naturaleza electronica de cada atomo individual
tienen una importancia estratégica y fundamental para fabricar y predecir particulas.
El calculo de las geometrias es elaborado con ayuda de procedimientos mecanico-

cuanticos ab initio o por métodos semiempiricos de modelamiento molecular. [ #":
48]

1.17 Propiedades Fisicoquimicas

Las propiedades fisicoquimicas describen el comportamiento y evolucién del
sistema durante estados instantaneos. Las propiedades fisicoquimicas primordiales
analizadas por la quimica computacional para sistemas altamente coordinados se
mencionan a continuacion.

1.17.1 Diferencia de Energia | HOMO-LUMO |

Elgap | HOMO-LUMO| se define como el valor absoluto de la diferencia de energia
entre el orbital ocupado de mas alta energia (HOMO, por sus siglas en inglés) y
orbital molecular no ocupado de mas baja energia (LUMO, por sus siglas en inglés),
conocidos también como orbitales frontera. El calculo de esta propiedad esta dado
por la siguiente ecuacion: 1

EHOMO—LUMO = |EH0M0 _ELUMO| (3)
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El comportamiento electrénico del sistema es estimado de acuerdo con los
siguientes criterios:

e Si Eromo-Lumo > 5 eV, el sistema se comportard como un aislante.

e Si 0.5 eV < EHomo-umo < 5 eV, el sistema se comportard como un
semiconductor.

e Si0eV <Enomo-Lumo <0.5 eV, el sistema se comportara como un semi-metal.

e Si Enomo-Lumo = 0, el sistema se comportard como un conductor.

1.17.2 Potencial Electrostéatico

El potencial electrostatico (ESP, por sus siglas en inglés) hace referencia a la
energia potencial que adquiere una carga en un punto particular del espacio. Si el
ESP es negativo, ésta es una region de estabilidad para la carga de prueba positiva.
Por el contrario, si el ESP es positivo, ésta es una region de relativa inestabilidad
para la carga de prueba positiva. Por lo tanto, una superficie de densidad mapeada
con ESP puede usarse para mostrar regiones de una molécula que podrian ser mas
favorables al ataque nucleofilico o electrofilico, haciendo que este tipo de superficies
sean Utiles para las interpretaciones cualitativas de la reactividad quimica.

1.17.3 Potencial Quimico Electrénico

El potencial quimico electrénico (u) se define como la respuesta del sistema ante
perturbaciones en el nimero de electrones generado por un potencial externo. La
expresion de esta propiedad esta dada de la siguiente forma:

u = (1/2) (Eromo + Erumo) (4)

El valor obtenido por esta expresion indicara la tendencia de los componentes a
escapar de una determinada fase, lo que a su vez representara una transferencia
de carga electronica asociada a un proceso quimico existente en el sistema.

1.17.4 Funcion Trabajo

La funcion trabajo (¢) es la energia minima necesaria para liberar un electron de la
superficie de una entidad determinada. La ecuacion usada para el célculo de la
funcién trabajo en la molécula recurre a la definicion de potencial quimico
electrénico (u), la cual asocia informacion sobre la tendencia de escape de los
electrones y que a su vez esta relacionada con la densidad electronica. Por lo tanto,
la funcion trabajo representa la barrera de potencial necesaria para que un electron
sea promovido desde el nivel de energia de Fermi hasta el nivel vacio, lo que
involucra el valor del potencial quimico electrénico y la ELumo. Asi, la energia de la
funcién trabajo queda expresada de la siguiente forma:
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¢ = Ervmo — u (5)

1.17.5 Energia de Cohesion

La energia de cohesion es la fuerza de atraccion que mantiene unidas las particulas
de una sustancia. La energia de cohesion para un fullereno B12N12 se calcula de la
siguiente manera:

(Efullereno - NNEN - NBEB - NCEC)
(Numero total de atomos del sistema)

Ecohesion =

(6)

donde:

¢ Ny es el nimero de a&tomos de nitrégeno

e En es la energia de un atomo de nitrégeno
¢ Ng es el numero de atomos de boro

e Egeslaenergia de un atomo de boro

¢ Nc es el nimero de &tomos de carbono

e Ec es laenergia de un atomo de carbono
e Erulereno €S la energia total del fullereno

1.17.6 Momento Dipolar

El momento dipolar (M4) es un indicador de la deslocalizacion de la densidad
electrénica. Ademas, el momento dipolar permanente estd asociado a la posicion
relativa de los centros de carga positivo y negativo de la entidad molecular. Un
aumento en el momento dipolar provoca una disminucion en la movilidad de los
portadores de carga, lo cual implica que para materiales semiconductores es
necesario tener un momento dipolar pequefio. EI momento dipolar esta definido
como el producto entre la distancia que separa a las cargas (d) y el valor de las
cargas iguales y opuestas en un enlace quimico (q)

Ma=qd(7)

Donde g puede interpretarse como el grado de distribucion de la carga, es decir, e
funcién de las diferencias de electronegatividad entre los atomos involucrados sera
el porcentaje de la carga compartida por el enlace y por lo tanto el desplazamiento
de la carga en cuestion.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

En este capitulo se describe la metodologia general utilizada en el presente trabajo,
asi como la informacion detallada de cada una de las etapas. En la Figura 4 se
observa un diagrama de flujo de los pasos seguidos para el estudio de los fullerenos
de nitruro de boro de interés, los cuales son descritos a continuacion.

Genracion del modelo del fullereno B,,N,,

Introduccion de coordenadas atomicas

Generacidn de Isémeros de fullerenos B;,N,,,C, (x=1, 2, ..., 6)

Analisis del grado de desorden

Identificacion de isdmeros de menor energia

Eleccion del método de calculo

Optimizacidon geométrica

Analisis de resultados

Figura 4. Diagrama de flujo de la metodologia general.

2.1 Generacion del Modelo del Fullereno B12N12

La estructura pristina para el fullereno Bi12N12 se model6 empleando el software
“ArgusLab” con la finalidad de estudiar, reconocer y visualizar las posiciones donde
se localizan las substituciones de carbono. Dicha construccion fue la base para la
elaboracion del resto de las estructuras Bi12N12-xCx.




Figura 5. Fullereno B1zN12modelado en Figura 6. Modelo tridimensional de
el software “ArgusLab”. un octaedro truncado
correspondiente a la geometria del

fullereno B12N12.

2.2 Diagramas Schlegel

Los diagramas de Schlegel son diagramas donde se elige una cara en particular del
poliedro, la cual se convierte en el marco dentro del resto de las caras, aristas y
vértices.

Para apreciar este diagrama es necesario compararlo con observar la cara
elegida del poliedro frente a los ojos, de esta forma se dibuja la proyeccion de la
estructura (ver Figura 7). Los diagramas Schlegel son importantes porque
representan estructuras complejas de una forma sencilla. °°!

Figura 7. Fullereno Cz4 y su diagrama de Schlegel con las posiciones y enlaces indicados de los
atomos de carbono. 0
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2.3 Introduccion de Coordenadas Atémicas

Se obtuvieron las coordenadas de cada atomo de la estructura pristina del fullereno
de nitruro de boro para poder identificar sus posiciones espaciales en el software
“‘ArgusLab”.

En la Tabla 1, la columna de posicidon corresponde al etiquetado numeérico
del orden espacial de los atomos, el cual se observa en la estructura cuando se
trabaja con el software ArgusLab. La columna elemento corresponde a la
identificacion del &tomo que se localiza en las coordenadas cartesianas (X, Y, 2).

Tabla 1. Coordenadas atémicas (en A) de la estructura pristina del fullereno de nitruro de boro B12N12
en el software ArgusLab.

Posicion | Elemento | X | Y | Z
1 N 1 2 0
2 B 0o 2 1
3 N 0o 1 2
4 B 1 0 2
5 N 2 0 1
6 B 2 1 0
7 B -1 0 -2
8 N 0o -1 -2
9 B 22 -1

10 N -1 -2 0
11 B 2 -1 0
12 N 2 0 -1
13 B 0o 2 -1
14 N 12 0
15 B 2 1 0
16 N 2 0 1
17 B -1 0 2
18 N 0o -1 2
19 B 0o -2 1
20 N 1 -2 0
21 B 2 1 0
22 N 2 0 -1
23 B 1 0 -2
24 N o 1 -2
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2.4 Generacion de Isémeros de Fullerenos B12N12xCx (x = 1, 2, ..., 6)

Para determinar el niumero de isbmeros simétricamente no-equivalentes, esto es,
sin relacion entre si por una operacion de simetria, se realizaron todas las posibles
permutaciones de las posiciones de los defectos sustitucionales Cn en la entidad
estudiada. Luego estas fueron comparadas entre si para discriminar las estructuras
simétricamente equivalentes, asi un sélo modelo representativo fue estudiado para
cada grupo de isbmeros relacionados por simetria.

La descripcion de los isdmeros se realizé mediante dos parametros: 1) el
promedio geométrico de las distancias entre atomos de carbono y 2) la desviacién
estandar de estas distancias. Estos descriptores se relacionan directamente con la
segregacion de los atomos de carbono en el sistema. De modo que, si los valores
de la distancia promedio y la desviacion estandar son diferentes, los isbmeros
también lo seran. Para los casos donde los isobmeros tengan valores iguales de sus
distancias promedio y desviaciones estandar, se considera que dichas moléculas
tienen las mismas propiedades fisicoquimicas debido a que son entidades
geomeétricamente equivalentes o idénticas, por lo tanto, se debe descartar una de
las dos.

Realizar previamente este andlisis fue de suma importancia ya que se
encontraron todos los isdmeros posibles sin repetir para el fullereno de nitruro de
boro dopado con carbono. Este paso favorecié considerablemente el tiempo de
computo al realizar las simulaciones moleculares de dichas entidades. Asi, de un
total de 2496 isomeros, 105 son simétricamente diferentes (considerando la
estructura pristina). Cada isémero posee una identidad Unica que los distingue del
resto, la cual se determina a partir de la distribucion de los atomos de carbono
dopados en la estructura fullerénica, dicho de otra forma, las distancias promedio
entre los atomos de carbono presentes en los fullerenos son el descriptor que
identifica a cada isomero como una entidad Unica.

2.5 Andlisis del Grado de Desorden

Para sistemas compuestos por diversos elementos no es facil determinar el grado
de desorden quimico presente. Para analizar estas tendencias de forma analitica,
en funcion de la composicién, es conveniente definir un descriptor del grado de
orden-desorden existente en diversos isdmeros.

En este estudio, el descriptor empleado es una modificacion del parametro
sigma “0”. Utilizado para determinar el orden quimico normalmente en sistemas de
aleacion binaria y propuesto por Ducastelle, [ 5521 el cual en el presente estudio

esta definido de la siguiente manera:

_ Np_c—Ny_p

c=——"""—7—"7 (8
NN—B+NB—C ( )

donde
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“Ne-c” es el nUmero de enlaces heteronucleares boro-carbono.
“Nn-s” es el numero de enlaces heteronucleares nitrégeno-boro.

Con respecto al grado de desorden, los sistemas de interés seran clasificados de la
siguiente manera:

e Valores negativos de o: existe un mayor numero de enlaces heteronucleares
nitrégeno-boro.

e Valores de o = 0: se considera un estado de transicion entre la segregacion
de elementos y la mezcla, de forma que se contara con un mismo nimero de
enlaces heteronucleares boro-carbono y enlaces heteronucleares nitrdgeno-
boro en el sistema.

2.6 Identificacion de IsGmeros de Menor Energia

La identificacion del fullereno de nitruro de boro dopado con carbono de minima
energia se obtiene a partir de un barrido de multiplicidades (M) fijando la carga
global del sistema como neutra (Q=0). La multiplicidad de un determinado nivel de
energia representa la cantidad de electrones desapareados de un atomo o molécula
mas uno. Se define a partir de la siguiente ecuacién: [

M=2S+1 (9)

Donde S; representa el espin total de la molécula.

2.7 Eleccion del Método de Calculo

Para estudiar las propiedades fisicoquimicas se emplearon calculos de primeros
principios por medio de la teoria funcional de la densidad a nivel de la aproximacién
del gradiente generalizado (DFT-GGA), haciendo uso del funcional hibrido
HSEh1PBE, [°% 5“lel cual es derivado de la funcional de intercambio — correlacién
Perdew — Burke — Ernzerhof y el conjunto de bases de valencia dividida 6-311g (d,

p). [%. 551

2.8 Optimizacion Geométrica

Este proceso es utilizado para obtener la configuracion estructural de mas baja
energia, el cual consiste en hallar la configuracién espacial de los nucleos de
minima energia potencial en una superficie, dependiente de las posiciones de los
atomos en el espacio. Para correr la optimizacibn geométrica de un trabajo en
Gaussian 09, se utiliza la clave “Opt”. La geometria se ajustara hasta que se
encuentre un punto estacionario en la superficie de potencial.
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2.9 Influencia del Carbono en los Sistemas

En el Anexo A se muestras las vistas predeterminadas de los diagramas Schlegel
de las 105 estructuras estudiadas, donde es posible observar la cantidad de atomos
dopados de carbono, como también la distribucion que tienen dentro del fullereno.
Todos los sistemas dopados estudiados poseen modificaciones en su forma
estructural, dicho de otra manera, la inclusion del carbén dentro del fullereno
modifica la estructura esférica del mismo.

2.10 Analisis de Estabilidad Vibracional

El andlisis vibracional permite comprobar la ocurrencia de reaccion de oxidacion y
funcionalizacién en el sistema. Dando idea de la susceptibilidad de estos a ser
sintetizados.

Se realizaron calculos de frecuencia vibracional para caracterizar las
estructuras mas estables como minimos de energia sin frecuencias imaginarias. El
analisis se llevé a cabo a partir del software computacional “Gaussian”, el cual
permite su ocurrencia a través de la adicion del comando “freq” en la seccion de ruta
del archivo de entrada. En la Figura 8 se muestran los espectros IR de todos los
isémeros del fullereno de nitruro de boro dopado con carbono (ver Figura 8).

7] *B12N12C0_1: Bloc de notas
Archivo Edicién Formato Ver Ayuda

#p HSEh1PBE/6-311g(d,p) opt freq scf=(xqc,maxcycle=10000)|

Seccion de ruta (opt y freq) s
gfinput gfprint pop=(nbo,full)

Identidad del proyecto =) Fullereno B12N12(8-isomero 1

Carga y multiplicidad =x) 0,1

Especificacion de la molécula sl 1.000000000 2.000000000 0.000000000
en coordenadas (X, Y, Z) B 0.000000000 2.000000000 1.000000000
N ©.000000000 1.000000000 2.000000000

B 1.000000000 0.000000000 2.000000000

N 2.000000000 0. 000000000 1.000000000

B 2.000000000 1.000000000 0.000000000

B -1.000000000 0.000000000  -2.000000000

N 0.000000000 -1.000000000 -2.000000000

8 0.000000000  -2.000000000  -1.000000000

N  -1.000000000  -2.000000000 0.000000000

B -2.000000000  -1.000000000 0.000000000

Figura 8. Archivo de entrada de trabajo (“input file”) en Gaussian09.
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CAPITULO Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Energia Total

Para encontrar la estructura con la energia mas baja entre los modelos de fullerenos
B12N12xCx fue necesario realizar un barrido de multiplicidades (M =1, 2, 3y 4); todos
los célculos se realizaron con carga igual a cero (Q=0).

En la Tabla 2 se enlistan los resultados de las energias totales de menor a
mayor de los 210 modelos de fullerenos Bi2, Niz2x Cx estudiados. En ésta se
observan cuatro colores caracteristicos que representan las distintas multiplicidades
con las cuales fueron calculados los isémeros; para los fullerenos dopados con un
namero impar de atomos de carbono (x = 1, 3, 5), el color azul corresponde a la
multiplicidad igual a 2 y el naranja a 4. En el caso de los isbmeros con un namero
par de atomos de carbono (x = 0, 2, 4, 6), el color negro corresponde a la
multiplicidad igual a 1 y el naranja a 3. En la lista no se observa la combinacion de
las estructuras con atomos pares de carbono y multiplicidad par, debido a que el
calculo de multiplicidades impares con el nimero de electrones impares no es
posible. EI mismo caso se presenta con multiplicidades impares y un nimero de
atomos impares de carbono presentes en dichos sistemas.

Tabla 2. Resultados obtenidos en el barrido de multiplicidades para los sistemas fullereno Bi2Ni2-
xCx. Se enlistan y enumeran las energias totales del menor al mayor con la multiplicidad con la que
fueron calculadas. De igual forma, se presenta en la tabla, el nombre con el que se identifica a cada
isbmero y las diferencias de energia que existen entre cada uno de ellos (AET).

1 1 BI2N12CO_1 -955.31942 106 4 B12N7C5_5 -871.4658  0.00054
2 3 B12N12CO_1 | -955.119 0.20042 | 107 2 B12N7C5 22 = -871.46181 | 0.00399
3 2 B12N11C1_1 | -938.54253 & 16.57647 | 108 2 B12N7C5_12 | -871.45785 & 0.00396
4 4 B12N11C1 1 | -938.39257 | 0.14996 109 4 B12N7C5 28 | -871.45664 | 0.00121
5 1 B12N10C2_1 = -921.78725 16.60532 = 110 4 B12N7C5_19 | -871.45611 | 0.00053
6 3 B12N10C2 3 | -921.7669 | 0.02035 111 2 B12N7C5 19 | -871.45571 | 0.0004
7 3 B12N10C2 2 | -921.7647 0.0022 112 2 B12N7C5_28 | -871.45569 & 2E-05
8 3 B12N10C2 5 | -921.76249 = 000221 | 113 2 B12N7C5_18 | -871.45566 & 3E-05
9 3 B12N10C2_4 | -921.76218 | 0.00031 | 114 2 B12N7C5_27 | -871.45391 | 0.00175
10 3 B12N10C2 1 | -921.75458  0.0076 115 4 B12N7C5_8 | -871.45391 0
11 1 B12N10C2 3 = -921.7531 = 0.00148 116 4 B12N7C5_12 | -871.45324 | 0.00067
12 1 B12N10C2_5 | -921.73921 | 0.01389 | 117 4 B12N7C5 18 | -871.45313 | 0.00011
13 1 B12N10C2 2 = -921.73654 = 0.00267 118 4 B12N7C5_27 | -871.45214 | 0.00099
14 1 B12N10C2_4 | -921.73052 = 0.00602 = 119 4 B12N7C5 23 | -871.45196 | 0.00018
15 2 B12N9C3_1 | -905.0245 | 16.70602 | 120 2 B12N7C5_16 | -871.44914 | 0.00282
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16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

B12N9C3_6
B12N9C3_3
B12N9C3_9
B12N9C3_2
B12N9C3_4
B12N9C3_4
B12N9C3_7
B12N9C3 2
B12N9C3_10
B12N9C3 5
B12N9C3_5
B12N9C3_8
B12N9C3_7
B12N9C3_11
B12N9C3 11
B12N9C3_10
B12N9C3_8
B12N9C3 12

B12N9C3_1

B12N9C3_3

B12N9C3_9

B12N9C3_6
B12N9C3_12
B12N8C4 3
B12N8C4_2
B12N8C4 18
B12N8C4_3
B12N8C4_1
B12N8C4_4
B12N8C4_9
B12N8C4_10
B12N8C4_2
B12N8C4_6
B12N8C4_6
B12N8C4_15
B12N8C4_16
B12N8C4_12
B12N8C4_19

B12N8C4_9

-905.01116

-905.0084

-905.0069

-904.99281

-904.99151

-904.99116

-904.98985

-904.9898

-904.98969

-904.98912

-904.9889

-904.98832

-904.98799

-904.98711

-904.98711

-904.98674

-904.98581

-904.98499

-904.98085

-904.97921

-904.97451

-904.96939

-904.95409

-888.26235

-888.25673

-888.25394

-888.25173

-888.24643

-888.24569

-888.24446

-888.24427

-888.24005

-888.23416

-888.23301

-888.23279

-888.23233

-888.23186

-888.23157

-888.23059

0.01334

0.00276

0.0015

0.01409

0.0013

0.00035

0.00131

5E-05

0.00011

0.00057

0.00022

0.00058

0.00033

0.00088

0

0.00037

0.00093

0.00082

0.00414

0.00164

0.0047

0.00512

0.0153

16.69174

0.00562

0.00279

0.00221

0.0053

0.00074

0.00123

0.00019

0.00422

0.00589

0.00115

0.00022

0.00046

0.00047

0.00029

0.00098
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B12N7C5_20
B12N7C5_16
B12N7C5_22
B12N7C5_20
B12N7C5_8

B12N7C5_14
B12N7C5_25
B12N7C5_11
B12N7C5_29
B12N7C5_11
B12N7C5_23
B12N7C5_14
B12N7C5_26
B12N7C5_25
B12N7C5_21
B12N7C5_29
B12N7C5_26
B12N7C5_21

B12N6C6_2

B12N6C6_15

B12N6C6_2

B12N6C6_13
B12N6C6_25
B12N6C6_1

B12N6C6_32
B12N6C6_1

B12N6C6_4

B12N6C6_10
B12N6C6_8

B12N6C6_18
B12N6C6_11
B12N6C6_20
B12N6C6_7

B12N6C6_29
B12N6C6_13
B12N6C6_25
B12N6C6_22
B12N6C6_36

B12N6C6_26

-871.44894

-871.44886

-871.44826

-871.44711

-871.44149

-871.44134

-871.43859

-871.43831

-871.43704

-871.4354

-871.43486

-871.43483

-871.43472

-871.43461

-871.43355

-871.43301

-871.43262

-871.42911

-854.7775

-854.74358

-854.74036

-854.72291

-854.72291

-854.72066

-854.71676

-854.71455

-854.71428

-854.71428

-854.71408

-854.71408

-854.71397

-854.71397

-854.7135

-854.71061

-854.70978

-854.70978

-854.70748

-854.70748

-854.70726

0.0002
8E-05
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0.00115
0.00562
0.00015
0.00275
0.00028
0.00127
0.00164
0.00054
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0.00011
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0.00054
0.00039
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1
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2
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5
0

0.0022
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55 1 B12N8C4_1 -888.22985 0.00074 160 3 B12N6C6_16 -854.70584 0.0014
56 3 B12N8C4_7 -888.22654 0.00331 161 3 B12N6C6_26 -854.70556 0.0%)OZ
57 1 B12N8C4_4 -888.22609 0.00045 162 3 B12N6C6_9 -854.70318 0.0%23
58 1 B12N8C4_10 | -888.22246 0.00363 163 3 B12N6C6_3 -854.70023 0.0%29
59 1 B12N8C4_15 -888.2202 0.00226 164 1 B12N6C6_7 -854.69989 0.0%03
60 1 B12N8C4_8 -888.21747 0.00273 165 1 B12N6C6_4 -854.69959 0.0?)OS
61 3 B12N8C4_16 | -888.21403 0.00344 166 1 B12N6C6_10 -854.69959 0

62 3 B12N8C4_11 -888.2136 0.00043 167 1 B12N6C6_31 -854.69522 0.0043
63 3 B12N8C4_5 -888.21295 0.00065 168 3 B12N6C6_21 -854.69452 0.0?)07
64 3 B12N8C4_17 | -888.21085 0.0021 169 1 B12N6C6_8 -854.69394 0.0005
65 3 B12N8C4_14 | -888.20986 0.00099 170 1 B12N6C6_18 -854.69394 g

66 3 B12N8C4_18 | -888.20845 0.00141 171 1 B12N6C6_34 -854.69281 0.0011
67 1 B12N8C4_7 -888.2064 0.00205 172 1 B12N6C6_16 -854.69254 0.03(302
68 1 B12N8C4_12 @ -888.20636 4E-05 173 3 B12N6C6_28 -854.69228 0.0202
69 1 B12N8C4_19 -888.2053 0.00106 174 3 B12N6C6_19 -854.69165 0.0?)06
70 3 B12N8C4_13 | -888.19762 0.00768 175 1 B12N6C6_11 -854.69137 0.0?602
71 8 B12N8C4_8 -888.19366 0.00396 176 1 B12N6C6_20 -854.69137 ﬁ

72 1 B12N8C4_5 -888.18977 0.00389 177 3 B12N6C6_12 -854.68931 0.00206
73 3 B12N8C4_20 | -888.18916 0.00061 178 3 B12N6C6_6 -854.68881 0.0005
74 1 B12N8C4_11 @ -888.18729 0.00187 179 1 B12N6C6_22 -854.6881 0.00071
75 8 B12N8C4_21 | -888.18263 0.00466 180 1 B12N6C6_36 -854.6881 0

76 1 B12N8C4_13 @ -888.17814 0.00449 181 3 B12N6C6_5 -854.6879 0.0002
7 1 B12N8C4_21  -888.17623 0.00191 182 3 B12N6C6_29 -854.68754  0.00036
78 1 B12N8C4_14 = -888.17427 0.00196 183 3 B12N6C6_24 -854.68312 0.00442
79 1 B12N8C4_17 @ -888.16927 0.005 184 1 B12N6C6_33 -854.68104  0.00208
80 1 B12N8C4_20 @ -888.15886 0.01041 185 1 B12N6C6_3 -854.68082 = 0.00022
81 2 B12N7C5_1 -871.49355  16.66531 186 3 B12N6C6_15 -854.68031 0.00051
82 2 B12N7C5_3 -871.49355 0 187 1 B12N6C6_5 -854.68 0.00031
83 2 B12N7C5_4 -871.49211 0.00144 188 3 B12N6C6_34 -854.6796 0.0004
84 2 B12N7C5_6 -871.48602 0.00609 189 3 B12N6C6_17 -854.67883 0.00077
85 2 B12N7C5_15 | -871.48602 0 190 1 B12N6C6_27 -854.67786  0.00097
86 2 B12N7C5_9 -871.48344 0.00258 191 3 B12N6C6_30 -854.67753 0.00033
87 2 B12N7C5_2 -871.48266 0.00078 192 1 B12N6C6_17 -854.67731  0.00022
88 2 B12N7C5_17 | -871.48093 0.00173 193 3 B12N6C6_32 -854.67641 0.0009
89 4 B12N7C5_4 -871.47879 0.00214 194 1 B12N6C6_9 -854.67557  0.00084
90 4 B12N7C5_2 -871.47818 0.00061 195 3 B12N6C6_14 -854.67291 0.00266
91 4 B12N7C5_1 -871.47804 0.00014 196 1 B12N6C6_28 -854.67132  0.00159
92 4 B12N7C5_3 -871.47804 0 197 1 B12N6C6_21 -854.66974  0.00158
93 4 B12N7C5_6 -871.47791 0.00013 198 3 B12N6C6_31 -854.66348 0.00626
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94 4 B12N7C5_15 | -871.47791 0 199 1 B12N6C6_24 -854.66093 = 0.00255

95 2 B12N7C5_13 -871.4775 0.00041 200 3 B12N6C6_27 -854.66016 0.00077
96 4 B12N7C5_13 | -871.47669 0.00081 201 3 B12N6C6_23 -854.65971 0.00045
97 4 B12N7C5_17 | -871.47424 0.00245 202 1 B12N6C6_30 -854.65808  0.00163
98 4 B12N7C5_9 -871.47162 0.00262 203 3 B12N6C6_33 -854.65741 0.00067
99 2 B12N7C5_24 | -871.47097 0.00065 204 1 B12N6C6_14 -854.65729  0.00012
100 2 B12N7C5_10 -871.4706 0.00037 205 1 B12N6C6_6 -854.65445 = 0.00284
101 2 B12N7C5_7 -871.46842 0.00218 206 1 B12N6C6_19 -854.65336  0.00109
102 4 B12N7C5_7 -871.46841 1E-05 207 1 B12N6C6_23 -854.64714  0.00622
103 2 B12N7C5_5 -871.46806 0.00035 208 1 B12N6C6_12 -854.64022 0.00692
104 4 B12N7C5_24 | -871.46678 0.00128 209 1 B12N6C6_35 -854.62726 = 0.01296
105 4 B12N7C5_10 | -871.46634 0.00044 210 3 B12N6C6_35 -854.61506 0.0122

Se puede observar que la energia total mas baja es producida porQ =0y M
= 1, dicho resultado corresponde al sistema pristino (B12N12C0_1 = -955.31942
Hartree). Mientras tanto, la energia total mas alta es producida cuando Q =0y M =
3, este resultado corresponde al is6bmero numero 35 del fullereno B12NeCe
(B12N6C6_35 = -854.61506 Hartree).

En la Tabla 3 se presentan los sistemas con mas baja energia cuando el fullereno
B12N12 es dopado de 1 a 6 atomos de carbono. Los datos muestran que conforme
aumenta el nimero de carbonos en el fullereno, la energia total del sistema
incrementa.

Tabla 3. Energias totales mas bajas para los fullerenos B12N12«Cx, (X =1, 2, ... ,6).

Isbmero Multiplicidad Energia total
B12N12C0_1 1 -955.31942
B12N11C1_1 2 -938.54253
B12N10C2_1 1 -921.78725

B12N9C3_1 2 -905.0245
B12N8C4_3 1 -888.26235
B12N7C5_1 2 -871.49355
B12N6C6_2 3 -854.7775

3.2 Estabilidad Estructural

Los atomos que constituyen a una molécula se encuentran unidos entre si por
fuerzas electrostaticas, semejantes a uniones elasticas con movimientos periodicos.
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Dichos movimientos son conocidos como modos normales de vibracion, los cuales
son vibraciones de atomos oscilando a la misma fase y frecuencia. EI nUmero de
modos normales de vibracion define el espectro vibracional de cada molécula y
estos estaran en funcion de la masa de los atomos, de su arreglo geométrico y de
la elasticidad o rigidez de los enlaces interatomicos.

En el Anexo B se presentan los espectros de infrarrojo del sistema pristino
y de isbmeros dopados con carbono obtenidos a partir el software Gaussian 09. Al
respecto, se tomé como parametro de estabilidad estructural la inexistencia de
frecuencias imaginarias.

De los diferentes sistemas estudiados, los isomeros “B12N12C0_1 M3”,
“B12N9C3_1 M4” “B12N8C4_20 M1”, “B12N7C5_22 M4”, “B12N6C6_15 M3”,
“B12N6C6_23 M1”, “B12N6C6_29 M3”, “B12N6C6_32 M3”, “B12N6C6_35 M3”
presentaron al menos una frecuencia imaginaria, motivo por el cual fueron excluidos
al considerarse sistemas estructuralmente inestables. Dichos isomeros se indican
en color rojo en el Anexo B.

En la Figura 9 se presenta el espectro de infrarrojo calculado para el fullereno
B12N12, en este se observan tres modos activos en el infrarrojo, los cuales se
relacionan con su estructura cristalina. Los dos primeros modos corresponden a la
estructura hexagonal del sistema fullerénico Bi2Ni2. La primera banda en el
espectro IR se ubica a 800.2 cm-! atribuida al modo bending del enlace B-N-B y la
segunda con una frecuencia de 1430.8 cm™ asociado al modo stretching
caracteristica del enlace B-N. El tercer modo ubicado en 1209.3 cm corresponde
al modo stretching del enlace B-N de la fase romboédrica. Los resultados del
infrarrojo nos permiten deducir que el BNF presenta fase hexagonal o romboédrica
0 una mezcla de estas dos. [ 56!

IR Spectrum
16,000 — ~ - 4,000
14,000 - 3,500 Y
- ~
212,000 - 3,000 5
£ 10,000 - 2,500 &
~ 8,000 - 2,000
2 6,000 - 1,500 &,
N -
w 4,000 — 1,000 ‘3’
2,000 - - 500 ™
- N
0 - / A » L0
200 400 600 800 1,000 1,200 1,400 1,600

Frequency (cm™)

Figura 9. Espectro infrarrojo del fullereno Bi2Niz.
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3.3 Orden Quimico

Los calculos para la determinacion del grado de orden quimico de los sistemas
estudiados se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Grado de desorden estructural.

IsGmeros N° de enlaces B-C | N° de enlaces N-B c
B12N12CO0_1 0 36 -1
B12N11C1_1 3 33 -0.833333333
B12N10C2_1 6 30 -0.666666667
B12N9C3_1 9 27 -0.5
B12N8C4_3 12 24 -0.333333333
B12N7C5_1 15 21 -0.166666667
B12N6C6_2 18 18 0

El grado de mayor orden es encontrado en el sistema pristino. El grado de desorden
estructural aumenta de forma proporcional con respecto al incremento de enlaces
heteronucleares boro-carbono.

En la Figura 10 se muestran los diagramas Schlegel, asi como vistas
predeterminadas de las estructuras pristino e isdmeros B12N12«Cx (X = 1, 2, ... ,6)
de menor energia. Los sistemas poseen forma esférica sin tendencia a abrirse, lo
cual indica que, para estos casos, la incorporaciéon de atomos de carbon no
distorsiona significativamente su estructura.

Vista predeterminada Diagrama Schlegel Informacién
relevante

Identidad
B12N12Co_1

Energia total
M1: -955.31942
M3: -955.119

Momento Dipolar
M1:0
M3: 0
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Vista predeterminada Diagrama Schlegel Informacion

relevante
Identidad
B12N11C1_1

Energia total
M2: -938.54253
M4: -938.39257

Momento Dipolar
M2: 0.33
M4: 2.19

Identidad
B12N10C2_1

Energia total
M1:-921.78725
M3: -921.75458

Momento Dipolar
M1:0.17
M3: 0.24

Identidad
B12NoCs_1

Energia total
M2: -905.0245
M4: -904.98085

Momento Dipolar
M2: 0.07
M4: 0.38

Identidad
B12NsC4_3

Energia total
M1: -888.26235
M3: -888.25173

Momento Dipolar
M1: 0.66
M3: 2.38




Vista predeterminada Diagrama Schlegel Informacioén

relevante
Identidad
B12N7Cs_1

Energia total
M2: -871.49355
M4: -871.47804

Momento Dipolar
M2: 0.48
M4: 3.20

Identidad
B12NeCs_2

Energia total
M1: -854.74036
M3: -854.7775

Momento Dipolar
M1:0.73
M3: 2.04

Figura 10. Vista predeterminada, diagramas Schlegel, energia totale y momento dipolar de los
modelos de BNFs de menor energia. Boro: rosa; nitrdgeno: azul; carbono: gris.

En el Anexo A se presentan todos los diagramas Schlegel, los valores de energias
totales y momentos dipolares de los diferentes isbmeros estudiados.

3.4 Propiedades Fisicoquimicas
3.4.1 Energia de Cohesién

En la Figura 11 se muestran los valores de energia de cohesion versus el nimero
de enlaces heteronucleares boro-carbono presentes en los diferentes fullerenos,
donde se puede observar que el fullereno con 18 enlaces heteronucleares B-C
correspondiente al isomero B12N6C6_2 presenta la menor estabilidad quimica (-
0.265 Hartree). A medida que incrementa el nimero de enlaces heteronucleares B-
C, la energia de cohesién decrece. Esto indica una disminucion en la estabilidad del
sistema, debido a que, entre menor sea el valor de la energia de cohesién, menor
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sera la energia requerida por el sistema para desestabilizarse y romper los enlaces
gue lo conforman.

-0.284
-0.286

—EI.ZEE-—_ /
-0270 —_ /

—III.2T2—_ /

-0.274 | -

-0L.276

FEnergia de cohesion (Hartree)

-0L278

-0.280 n

—7T1 1 * 1 1 ~ 1T - T " 1T " T " T 1T "1
2 0o 2 4 & & 10 12 14 16 1& 20

Mumero de enlaces heteronucdleares boro - carbono

Figura 11. Energia de cohesion de fullerenos Bi12N124Cy, (x = 1, 2, ... ,6) en funcién del niUmero de
enlaces heteronucleares B-C.

3.4.2 Momento Dipolar

Los resultados obtenidos para el momento dipolar se encuentran en el Anexo A.
En la Figura 12 se demuestra que el valor maximo del momento dipolar es para el
isbmero B12N6C6_2 con 18 enlaces heteronucleares B-C, mientras que la
estructura pristina no presenta un momento dipolar.
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Tabla 5. Momento dipolar de las estructuras energéticamente mas estables de fullerenos B12N12xCx,
x=1,2,...,6).

Identidad Momento dipolar # Enlaces
(Debyes) heteronucleares
boro-carbono
B12N12Co_1 0 0
B12N11C1_1 0.33 3
B12N10C2_1 0.17 6
B12NoCs_1 0.07 9
B12NsC4_3 0.66 12
B12N7Cs_1 0.48 15
B12NeCs_2 2.04 18
2.0 4 |
FIREN .
oy
ﬁ i
‘_E 1.0 4 E
-'g .\
g 0.5 4 = .
§ | =
/ "\\.
"-\—\_,_\_\_\_\_\_\-.
0.0+ i

2 0 2 4 § & 1w 12 14 16 18 20
Niamero de enlaces heteronucleares boro-carbono

Figura 12. Momento dipolar de fullerenos B12N12xCx, (X = 1, 2, ... ,6) en funcion del niamero de
enlaces heteronucleares B-C.

En la Figura 12 Se observa una tendencia ascendente del momento dipolar
en funcion del nimero de enlaces heteronucleares, la cual se atribuye a la carga de
transferencia intermolecular. De modo que, a partir del sistema pristino, los sistemas
dopados presentan un mayor valor de momento dipolar, permitiendo una mayor
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energia de solvatacion. EI comportamiento del grafico demuestra que los valores
son mayores en los sistemas posteriores al pristino.

3.4.3 Diferencia de Energia | HOMO-LUMO |

Los comportamientos electronicos de los sistemas estudiados son presentados en
la Figura 13. En ésta se observa que el sistema pristino y el isbmero B12N11C1 1
presentan un comportamiento aislante atribuido a su diferencia de energia IHOMO-
LUMOI amplio, con valor de 6.59 eV y 6.07 eV respectivamente.

4]

Diferencia de energia IHOM O-LUMCI (V)

g—0

L B e e e e B B I B s o e e ey s e s e L
2 0z 4 & & 10 12 14 18 18 20

Mamero de enlaces heteronucleares boro-carbono

Figura 13. Energia IHOMO-LUMOI de fullerenos B12N12xCy, (x = 1, 2, ... ,6) en funcién del nimero
de enlaces heteronucleares B-C.

El resto de los sistemas presentan un comportamiento de semiconductores
lo cual permite su aprovechamiento en aplicaciones de indole biomédico. °/l Se
propone que éstos cuentan con una buena respuesta ante estimulos externos
(fisicos), tales como; la luz, temperatura, fuerza magnética, ultrasonido y campos
eléctricos que proceden la liberacion controlada de farmacos por respuesta en sitios
especificos.

El comportamiento eléctrico semiconductor representa una ventaja
significativa en comparacion con aquellos sistemas de caracter aislante. En la
Figura 13, el comportamiento de la diferencia de energia no presenta una tendencia
clara. Se puede decir que la inclusion de enlaces heteronucleares B-C en el sistema
modifica dicha propiedad de manera inconstante para cada sistema.
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3.4.4 Potencial Quimico Electrénico

En la Figura 14, se muestra el potencial quimico electrénico en funcién del nimero
de enlaces heteronucleares B-C de las estructuras estudiadas. Se puede observar
que el sistema con tres enlaces heteronucleares boro-carbono (B12N11C1 1),
presenta el comportamiento mas reactivo, mientras que, de manera contraria, el
sistema con doce enlaces heteronucleares B-C (B12N8C4_3) es de caracter menos
reactivo. El diagrama no presenta una tendencia, debido al grado de desorden
existente en los sistemas, asi como a la distribucibn geométrica de los mismos,
fundamentan la variacion de esta propiedad.

=04 ] -

= ]

2 55 ] L |

I

5.4 -/ 4

u ]

55 / -

5.8 - [ 4
S0 — | ——T7T1—

2 0 2 4 5 g 10 12 14 16 18 20

Mamero de enlaces heteronucleares boro-carbono
Figura 14. Potencial quimico electronico de fullerenos B12N124Cy, (x = 1, 2, ... ,6) en funcién del

ndmero de enlaces heteronucleares B-C.

Todos los sistemas estudiados poseen valores negativos de potencial
guimico electrénico, se puede afirmar que los electrones dentro de la molécula se
encontraran en mayor equilibrio. Por lo que el sistema tendra una menor capacidad
de ceder electrones. [

3.4.5 Funcién Trabajo

En la Figura 15, se muestran los resultados obtenidos por los calculos de la funcion
trabajo en los sistemas. Donde se puede apreciar que el sistema pristino presenta
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el mayor valor de la funcion trabajo, mientras que el sistema con doce enlaces
heteronucleares B-C (B12N8C4_3) presenta el valor minimo. Adicionalmente, se
observa en el gréafico que existe una tendencia descendente en funcion al nimero
de enlaces heteronucleares presentes. A medida que los enlaces incrementan, la
funcion trabajo disminuye. [

Se puede analizar que los sistemas estudiados con un grado de desorden
estructural presentan una mayor oportunidad de funcionalizacion en comparacion
con el sistema pristino, ya que la funcién trabajo se infiere como la diferencia de
energia del nivel de Fermi hasta el nivel vacio, por lo que un sistema con una funcién
trabajo de electrones mas alta requiere una mayor energia para cambiar el estado
de sus electrones, lo que refleja a su vez la estabilidad de los mismos y la resistencia
a la ruptura de los enlaces atomicos. Dichos sistemas generan barreras de potencial
mas altas para cambiar los estados electroquimicos que estan relacionados con el
estado electrénico que gobierna la fuerza de enlace atémico [¢°)

T T T T T T T T T T
3.0 4 u .
=
Z a5 ] i
g,
L]
a0 .
1]
_
=
-
§ 204 .
G
-
:j -
L .__H_H_fﬂ“"’
1.5 i
T ] n—8
T 45—
2 0 z 4 5 8 10 12 14 16 18 20

Mimero de enlaces heteronucleares boro-carbono

Figura 15. Funcién trabajo de fullerenos B12N12xCx, (X =1, 2, ... ,6) en funcioén del nimero de enlaces
heteronucleares B-C.

38

——
| —



CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis, se estudiaron las propiedades fisicoquimicas: energia de
cohesion, momento dipolar, diferencia de energia IHOMO-LUMOI, el potencial
quimico electrénico y la funcion trabajo de los sistemas energéticamente mas
estables del fullereno de nitruro de boro Bi2Ni2 (BNF) pristino y cuando este es
dopado con uno a seis atomos de carbono. En base a los resultados obtenidos, se
aprecia que los sistemas estudiados pueden tener aplicaciones electrénicas y
biomédicas debido a sus valores de estabilidad.

Se estudié el comportamiento al inducir un grado de desorden estructural en el
sistema BNF donde se puede apreciar que con la inclusion de enlaces
heteronucleares B-C es posible modificar las propiedades fisicoquimicas. En
general, los sistemas BNF dopados con atomos de carbono, presentan una
reduccion en su estabilidad conforme un mayor numero de atomos de carbono son
incorporados, aunque dichos valores no son tan distintos a los del sistema pristino,
por lo cual, es posible que estas entidades sean sintetizadas.

Los BNFs presentan diferencias electrénicas y estructurales, ya que sus espectros
de infrarrojo muestran la existencia de nuevos modos vibraciones, lo que sugiere la
existencia de polimorfismo creado en el sistema. De igual forma, se puede apreciar
un aumento observable del momento dipolar.

Finalmente, el potencial quimico electrénico, el gap IHOMO-LUMOI y la funcién
trabajo de las estructuras estudiadas, demuestran que su utilizacién es viable en
aplicaciones electronicas. Para determinar que los BNF estudiados en este trabajo,
puedan emplearse como portadores de farmacos, es necesario realizar calculos
donde exista una interaccion directa con adsorbatos de interés a fin de comprobar
que estas estructuras contribuyen a la evaluacion, diagnostico y tratamiento de
enfermedades; permitiendo el desarrollo de un nuevo campo de estudio.
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ANEXO A

En este anexo se muestran los diagramas Schlegel, la energia total y momentos
dipolares (M1, M2, M3y M4 representan la multiplicidad con la que se realizaron los
calculos para cada uno de los isomeros encontrados) de las estructuras pristino e
isdbmeros B12N12«Cx (X =1, 2, ... ,6).

Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12N12Co_1 B12N11C1_1

Energia total
M1: -955.31942

Energia total
M2: -938.54253

M3:-955.119 M4: -938.39257
Momento Dipolar Momento Dipolar
M1: 0 M2: 0.34

M3: 0 M4: 2.19
Identidad Identidad
B12N10C2_1 B12N10C2_2

Energia total
M1:-921.78725
M3: -921.75458

Momento Dipolar

Energia total
M1: -921.73654
M3: -921.7647

Momento Dipolar

M1:0.17 M1: 0.44

M3: 0.24 M3: 0.60
Identidad Identidad
B12N10C2_3 B12N10C2_4
Energia total Energia total
M1:-921.7531 M1:-921.73052
M3:-921.7669 M3: -921.76218
Momento Dipolar Momento Dipolar
M1: 0.30 M1: 0.86

M3: 0.36 M3: 0.22
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12N10C2_5 B12NoCs_1

Energia total
M1:-921.73921
M3: -921.76249

Momento Dipolar

Energia total
M2: -905.0245
M4: -904.98085

Momento Dipolar

M1: 0 M2: 0.07
M3: 0 M4: 0.38
Identidad Identidad
B12NoCs_2 B12NoCs_3

Energia total
M2: -904.99281

Energia total
M2: -905.0084

M4: -904.9898 M4: -904.97921
Momento Dipolar Momento Dipolar
M2:0.14 M2:0.48

M4: 0.22 M4: 0.40
Identidad Identidad
B12NoCs_4 B12NoC3_5

Energia total
M2: -904.99116
M4: -904.99151

Momento Dipolar

Energia total
M2: -904.9889
M4: -904.98912

Momento Dipolar

M2: 0.48 M2: 0.15
M4: 0.49 M4: 0.29
Identidad Identidad
B12NoCs_6 B12NoCs_7

Energia total
M2: -905.01116
M4: -904.96939

Momento Dipolar
M2: 0.51
M4: 0.05

Energia total
M2: -904.98985
M4: -904.98799

Momento Dipolar
M2: 0.60
M4: 0.80
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NoC3_8 B12NoC3_9

Energia total
M2: -904.98832
M4: -904.98581

Momento Dipolar

Energia total
M2: -905.0069
M4: -904.97451

Momento Dipolar

M2: 0.45 M2: 0.27
M4: 0.49 M4:0.71
Identidad Identidad
B12NoCs_10 B12NoCs_11

Energia total
M2: -904.98969
M4: -904.98674

Momento Dipolar

Energia total
M2:-904.98711
M4: -904.98711

Momento Dipolar

M2: 0.28 M2: 0.82
M4: 0.29 M4: 0.82
Identidad Identidad
B12NoCs_12 B12NsC4_1

Energia total
M2: -904.95409
M4: -904.98499

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.22985
M3: -888.24643

Momento Dipolar

M2:1.35 M1: 0.84
M4: 0.64 M3: 0.31
Identidad Identidad
B12NsC4_2 B12NsC4_3

Energia total
M1: -888.24005
M3: -888.25673

Momento Dipolar
M1: 0.50
M3: 0.02

Energia total
M1: -888.26235
M3: -888.25173

Momento Dipolar
M1: 0.66
M3: 2.38
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NsC4_4 B12NsC4_5

Energia total
M1: -888.22609
M3: -888.24569

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.18977
M3: -888.21295

Momento Dipolar

M1: 1.64 M1: 1.00
M3: 0.50 M3: 0.23
Identidad Identidad
B12NsC4_6 B12NsC4_7

Energia total
M1: -888.23416
M3: -888.23301

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.2064
M3: -888.22654

Momento Dipolar

M1: 0.47 M1:0.43
M3: 0.78 M3: 0.56
Identidad Identidad
B12NsC4_8 B12NsC4_9

Energia total
M1: -888.21747
M3: -888.19366

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.23059
M3: -888.24446

Momento Dipolar

M1: 3.77 M1:1.14
M3: 0.66 M3: 0.26
Identidad Identidad
B12NsC4_10 B12NsC4_11

Energia total
M1: -888.22246
M3: -888.24427

Momento Dipolar
M1:2.14
M3: 0.46

Energia total
M1: -888.18729
M3: -888.2136

Momento Dipolar
M1: 1.17
M3: 0.47
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NsCa_12 B12NsC4_13

Energia total
M1: -888.20636
M3: -888.23186

Momento Dipolar

Energia total
M1:-888.17814
M3: -888.19762

Momento Dipolar

M1:0.74 M1: 1.47
M3: 0.84 M3: 0.80
Identidad Identidad
B12NsC4_14 B12NsC4_15

Energia total
M1:-888.17427
M3: -888.20986

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.2202
M3: -888.23279

Momento Dipolar

M1:0.84 M1:0.79
M3: 0.47 M3: 0.27
Identidad Identidad
B12NsCs_16 B12NsCa_17

Energia total
M1: -888.23233
M3: -888.21403

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.16927
M3: -888.21085

Momento Dipolar

M1:4.11 M1: 1.86
M3: 0.59 M3: 0.38
Identidad Identidad
B12NsC4_18 B12NsC4_19

Energia total
M1: -888.25394
M3: -888.20845

Momento Dipolar
M1: 0
M3:0

Energia total
M1: -888.2053
M3: -888.23157

Momento Dipolar
M1: 1.77
M3: 0.59
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NsC4_20 B12NsC4_21

Energia total
M1: -888.15886
M3: -888.18916

Momento Dipolar

Energia total
M1: -888.17623
M3: -888.18263

Momento Dipolar

M1:0 M1: 1.07
M3: 0 M3: 1.16
Identidad Identidad
B12N7Cs_1 B12N7Cs_2

Energia total
M2: -871.49355
M4: -871.47804

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.48266
M4: -871.47818

Momento Dipolar

M2: 0.48 M2: 0.40
M4: 3.20 M4: 0.43
Identidad Identidad
B12N7Cs_3 B12N7Cs_4

Energia total
M2: -871.49355
M4: -871.47804

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.49211
M4: -871.47879

Momento Dipolar

M2: 0.48 M2: 0.56
M4: 3.20 M4: 2.10
Identidad Identidad
B12N7Cs_5 B12N7Cs_6

Energia total
M2: -871.46806
M4: -871.4658

Momento Dipolar
M2: 0.16
M4: 0.20

Energia total
M2: -871.48602
M4: -871.47791

Momento Dipolar
M2: 0.89
M4: 2.59
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12N7Cs_7 B12N7Cs_8

Energia total
M2: -871.46842
M4: -871.46841

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.44149
M4: -871.45391

Momento Dipolar

M2: 0.39 M2: 0.66
M4:0.51 M4: 0.88
Identidad Identidad
B12N7Cs_9 B12N7Cs_10

Energia total
M2: -871.48344
M4: -871.47162

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.4706
M4: -871.46634

Momento Dipolar

M2: 0.35 M2: 0.55
M4: 2.76 M4: 0.47
Identidad Identidad
B12N7Cs_11 B12N7Cs_12

Energia total
M2: -871.43831

Energia total
M2: -871.45785

M4: -871.4354 M4: -871.45324
Momento Dipolar Momento Dipolar
M2: 0.61 M2: 0.20

M4: 0.70 M4: 0.51
Identidad Identidad
B12N7Cs_13 B12N7Cs_14

Energia total
M2: -871.4775
M4: -871.47669

Momento Dipolar
M2:0.34
M4: 0.49

Energia total
M2: -871.44134
M4: -871.43483

Momento Dipolar
M2: 0.37
M4: 0.57
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12N7Cs_15 B12N7Cs_16

Energia total
M2: -871.48602
M4: -871.47791

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.44914
M4: -871.44886

Momento Dipolar

M2: 0.37 M2: 0.21
M4: 2.59 M4: 0.16
Identidad Identidad
B12N7Cs_17 B12N7Cs_18

Energia total
M2: -871.48093
M4: -871.47424

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.45566
M4: -871.45313

Momento Dipolar

M2: 0.60 M2: 0.67
M4: 2.03 M4: 0.86
Identidad Identidad
B12N7Cs_19 B12N7Cs_20

Energia total
M2: -871.45571
M4: -871.45611

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.44894
M4: -871.44711

Momento Dipolar

M2: 0.57 M2: 0.57
M4: 0.51 M4: 0.61
Identidad Identidad
B12N7Cs_21 B12N7Cs_22

Energia total
M2: -871.42911
M4: -871.43355

Momento Dipolar
M2:0.35
M4: 0.63

Energia total
M2: -871.46181
M4: -871.44826

Momento Dipolar
M2:1.73
M4: 0.24
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12N7Cs_23 B12N7Cs_24

Energia total
M2: -871.43486
M4: -871.45196

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.47097
M4: -871.46678

Momento Dipolar

M2: 1.53 M2: 0.23
M4: 1.02 M4: 0.30
Identidad Identidad
B12N7Cs_25 B12N7Cs_26

Energia total
M2: -871.43859
M4: -871.43461

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.43472
M4: -871.43262

Momento Dipolar

M2: 0.52 M2: 0.95
M4: 0.49 M4: 0.85
Identidad Identidad
B12N7Cs_27 B12N7Cs_28

Energia total
M2: -871.45391
M4 -871.45214

Momento Dipolar

Energia total
M2: -871.45569
M4: -871.45664

Momento Dipolar

M2:0.72 M2: 0.30
M4: 0.79 M4: 0.38
Identidad Identidad
B12N7Cs_29 B12NeCe_1

Energia total
M2: -871.43704
M4: -871.43301

Momento Dipolar
M2:0.76
M4: 0.75

Energia total
M1: -854.71455
M3: -854.72066

Momento Dipolar
M1:0.29
M3: 0.48
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NeCs_2 B12NeCs_3

Energia total
M1: -854.74036

Energia total
M1: -854.68082

M3: -854.7775 M3: -854.70023
Momento Dipolar Momento Dipolar
M1:0.74 M1: 0.90

M3: 2.04 M3: 0.50
Identidad Identidad
B12NeCe_4 B12NeCe_5
Energia total Energia total

M1: -854.69959 M1: -854.68

M3: -854.71428 M3: -854.6879

Momento Dipolar

Momento Dipolar

M1:1.13 M1: 0.90
M3: 0.33 M3: 0.22
Identidad Identidad
B12NeCs_6 B12NeCe_7

Energia total
M1: -854.65445

Energia total
M1: -854.69989

M3: -854.68881 M3: -854.7135
Momento Dipolar Momento Dipolar
M1: 1.57 M1: 1.55

M3: 0.74 M3: 0.59
Identidad Identidad
B12NeCs_8 B12NeCe_9

Energia total
M1: -854.69394
M3: -854.71408

Momento Dipolar
M1:1.93
M3: 0.30

Energia total
M1: -854.67557
M3: -854.70318

Momento Dipolar
M1: 1.20
M3: 0.63
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NeCs_10 B12NeCs_11

Energia total
M1: -854.69959
M3: -854.71428

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.69137
M3: -854.71397

Momento Dipolar

M1:1.13 M1: 2.20
M3: 0.33 M3: 0.29
Identidad Identidad
B12NeCs_12 B12NeCs_13

Energia total
M1: -854.64022
M3: -854.68931

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.72291
M3: -854.70978

Momento Dipolar

M1:1.79 M1: 2.69
M3: 0.54 M3: 0.59
Identidad Identidad
B12NeCs_14 B12NeCs_15

Energia total
M1: -854.65729
M3: -854.67291

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.74358
M3: -854.68031

Momento Dipolar

M1: 3.10 M1:0.14
M3: 0.42 M3:1.11
Identidad Identidad
B12NeCs_16 B12NeCs_17

Energia total
M1: -854.69254
M3: -854.70584

Momento Dipolar
M1: 1.40
M3: 1.00

Energia total
M1: -854.67731
M3: -854.67883

Momento Dipolar
M1: 3.07
M3: 0.48
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NeCs_18 B12NeCs_19

Energia total
M1: -854.69394
M3: -854.71408

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.65336
M3: -854.69165

Momento Dipolar

M1:1.93 M1: 2.04
M3: 0.30 M3: 0.14
Identidad Identidad
B12NeCe_20 B12NeCe_21

Energia total
M1: -854.69137
M3: -854.71397

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.66974
M3: -854.69452

Momento Dipolar

M1:2.21 M1: 0.85
M3: 0.29 M3: 0.29
Identidad Identidad
B12NeCs_22 B12NeCs_23

Energia total
M1: -854.6881
M3: -854.70748

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.64714
M3: -854.65971

Momento Dipolar

M1: 2.95 M1:1.01
M3: 0.76 M3: 0.69
Identidad Identidad
B12NeCs_24 B12NeCs_25

Energia total
M1: -854.66093
M3: -854.68312

Momento Dipolar
M1: 0.87
M3: 0.53

Energia total
M1: -854.72291
M3: -854.70978

Momento Dipolar
M1: 2.69
M3: 0.59
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NeCs_26 B12NeCs_27

Energia total
M1: -854.70726
M3: -854.70556

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.67786
M3: -854.66016

Momento Dipolar

M1: 2.08 M1: 4.69
M3: 0.37 M3: 0.69
Identidad Identidad
B12NeCs_28 B12NeCs_29

Energia total
M1: -854.67132
M3: -854.69228

Momento Dipolar

Energia total
M1:-854.71061
M3: -854.68754

Momento Dipolar

M1: 1.34 M1:1.17
M3: 0.61 M3: 3.11
Identidad Identidad
B12NeCs_30 B12NeCs_31

Energia total
M1: -854.65808
M3: -854.67753

Momento Dipolar

Energia total
M1: -854.69522
M3: -854.66348

Momento Dipolar

M1: 0.69 M1: 3.10
M3: 0.99 M3: 0.44
Identidad Identidad
B12NeCs_32 B12NeCs_33

Energia total
M1: -854.71676
M3: -854.67641

Momento Dipolar
M1: 0
M3: 0

Energia total
M1: -854.68104
M3: -854.65741

Momento Dipolar
M1: 0.63
M3: 1.5
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Diagrama Schlegel Informacién Diagrama Schlegel Informacion
relevante relevante
Identidad Identidad
B12NeCs_34 B12NeCs_35

Energia total
M1: -854.69281
M3: -854.6796

Momento Dipolar
M1: 4.32
M3: 0.69

Energia total
M1: -854.62726
M3: -854.61506

Momento Dipolar
M1: 0
M3: 0
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ANEXO B
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