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ENERGETICAS Y ELECTRICAS PARA LA PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO DE
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DESCRIPCION:

El objeto de esta investigacién es predecir el comportamiento a partir de las propiedades
energéticas y eléctricas, utilizando los calculos de la estructura electronica de las moléculas.
Teniendo en cuenta para esto, el modelamiento y la simulacién molecular como una herramienta
para investigaciones y aplicaciones a esta escala. Haciendo uso de paquetes computacionales que
incluyen para sus calculos las leyes de la mecanica quantica. El software de calculo utilizado para
este trabajo fue Gaussian 03, pudiendo visualizar los resultados usando Gaussian View ,
organizados en figuras que suministran la informacién requerida para el posterior analisis.

Este trabajo fue realizado como parte del convenio Universidad Texas A&M-UIS, a través del cual
se tuvo acceso a tecnologia de punta en relaciéon a esta investigacion, utilizando para esto los
equipos y software disponibles en la Universidad Texas A&M. En esta investigacion se calcularon
diferentes propiedades como energia total, orbitales moleculares, cargas parciales y potencial
electrostatico molecular, con el fin de predecir la reactividad de las moléculas estudiadas, la
capacidad de conduccion, el efecto producido por la presencia de un grupo quimico en otra
molécula, la energia que aporta un atomo o molécula a una reaccion; logrando asi, predecir el
comportamiento de un material determinado antes de producirlo en el laboratorio.

Durante este trabajo se estudiaron moléculas para la creacidon de circuitos quimiotrénicos,
utilizados para el ensamblamiento de nanochips, nanosensores Yy nanotrasmisores
respectivamente, escogiendo para esto moléculas metalicas oro, moléculas semiconductoras silice,
grupos electronegativos para polarizar NH, y NO, . moléculas organicas benceno, Finalmente, se
realiz6 una aplicacion en la industria de los circuitos quimiotrénicos, analizando el efecto generado
por el ambiente al actuar como sustrato sobre el funcionamiento de un dispositivo electrostatico de
tipo organico 1,2 dietineteno, cuyo estudio era requerido para los trabajos que se estaban
ejecutando en el grupo de investigacion.

La conclusion mas importante obtenida de las aplicaciones realizadas es que la conductividad del
sistema aumenta con la deslocalizacién de los orbitales, y con la disminucién de la distancia del
orbital molecular al nivel de Fermi ademas que al adicionar grupos electronegativos que
polarizaban la molécula se disminuia la capacidad conductora del material.

"Tesis de grado
Facultad de ingenierias fisico quimicas, Escuela de ingenieria Quimica. Director: Jorge Seminario



SUMMARY

TITLE: MOLECULAR MODELLING AND SIMULATION USING
COMPUTATIONAL PACKAGE AS A CALCULATION INSTRUMENT FOR A
VARIETY OF ENERGETIC AND ELECTRONICAL PROPERTIES FOR THE
PREDICTION OF THE BEHAVIOR OF DIFERENT TYPES OF MOLECULES'.
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The goal of this investigation is the prediction of the molecular behavior from the
energetic and electronical structure at molecular level. Doing so, the molecular
modeling and simulation are taking into account as a powerful tool for research and
application at nano-scale. Computational packages, which apply the quantum
mechanics approach to solve the calculations, as Gaussian 03 and Gaussview do,
were widely used. The former, was used for computation and the latter for
visualization and analysis of the information by means of a graphic interface.

This work was carried out in the context of an agreement Texas A&M-UIS, by
means of which the access to the highest technology in computation was obtained.
In this research, the properties related to electrical conduction and reactivity as
total energy, molecular orbital, partial charges, and electrostatic potential, are
calculated as well as the effect of the presence of a variety of chemical groups,
with the goal of predicting the properties of a material before it is taken to the
laboratory.

During this work, the goal was the study of molecules involved in the construction
of chemi-electronic circuits used in the ensemble of nanochips, nanosensoras and
nanotransmitters. Molecules of metallic elements such as gold, or electronegatives
groups such as NH2 and NO2 or semiconductor ones as silica were used to get
this goal. Finally, an application in the circuits industry was carried out by analyzing
the effect suffered by the environment, when it acts as substrate on the
performance of a electrostatic device involving organic molecules such as 1,2
diethineethene, whose study was in the duties of our research group.

The most important conclusion was that the addition of electronegative groups
resulted in the decrease of the conductor ability of the studied materials.

" Project Grade.
" Faculty of Physic and chemistry Engineering, Chemical Engineering. Advisor: Jorge Seminario.
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INTRODUCCION

Ante el avance tecnoldgico que se vive en el siglo XXI se requiere el desarrollo de
nuevos materiales y el uso éptimo de los ya conocidos en los diferentes campos
de investigacion. Los materiales estan conformados de infinidad de atomos cuyas
caracteristicas dependen de cdmo se arreglen dichos atomos y estos estan

sujetos a las leyes de la fisica y a las teorias de la quimica.

El modelamiento y la simulacion molecular son una herramienta para predecir
propiedades, caracteristicas y comportamientos de las diferentes moléculas. Esta
investigacion fue realizada con el objeto de emplear la simulacién molecular para
la prediccion del comportamiento experimental de varios tipos de moléculas, en
particular aquellas relacionadas con el desarrollo de nuevos materiales, el
mejoramiento de materiales ya conocidos. Y de esta manera asegurar un buen

uso de estos.

El uso del modelamiento y la simulacion molecular permitié dos cosas:

1. Reducir de costos en la experimentacion ya que los equipos experimentales
usualmente utilizados son altamente costosos, y asi no deteriorarlos dandoles un
uso indebido en actividades innecesarias.

2. Siendo particularmente usado cuando la extrapolacion de los datos

experimentales no sea posible o no sea confiable.

Inicialmente se proporcionan algunas de las bases teodricas necesarias para el
entendimiento de los calculos realizados, mostrando las caracteristicas del
paquete computacional utilizado, la descripcion de las moléculas modelo y la

metodologia utilizada para el desarrollo de dicha simulacion.



Para esta investigacion fue utilizado el paquete computacional Gaussian O3 (Para
realizar la simulacién) y Gaussian View (Para efectuar el modelamiento
graficamente y para visualizar cada una de las propiedades calculadas).

A los atomos y moléculas simuladas se les calcul6 dependiendo del caso, energia
por cada nivel energético, energia total, determinacion de cargas parciales,
potencial electrostatico molecular. Dicho célculos difieren entre si dependiendo del
tipo de molécula a simular (metales, no metales) y teniendo en cuenta en cada
caso el tamafio de molécula, la rapidez y la exactitud deseada de la simulacion,

el tipo de calculo (Basis Set) y el tiempo de simulacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos y su correspondiente analisis se logré
predecir el comportamiento de dichos atomos y moléculas. Tomando dichos
resultados para predecir qué tan reactiva puede ser una molécula, qué energia
proporciona al entrar en una reaccién determinada, como su geometria puede
afectar los resultados, qué tipo de carga puede aportar una molécula en presencia
de otras moléculas, cdmo puede cambiar una molécula la polaridad de otra
molécula presente e igual a éstas un gran numero de conclusiones que se podran

emitir asi de las diferentes moléculas estudiadas.

Parte de los resultados de este trabajo estan siendo aplicados en la actualidad por
parte de investigadores del grupo del Dr. Jorge Seminario de la UNIVERSIDAD
TEXAS A&M (USA) en el campo de la electronica y especificamente en topicos
tales como, ensamblamiento de dispositivos moleculares como transistores,
sensores, chips, computadoras moleculares etc. Cada vez con mejores
caracteristicas en cuanto a rapidez, tamafo, costos, disipacién de calor, tiempo de

vida util, entre otras.
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1. CONCEPTOS BASICOS

En cuanto a la simulacion molecular se manejan un sin niumero de conceptos,
técnicas y teorias para que ésta se lleve a cabo, que se deben tener en cuenta
para un mejor entendimiento de esta investigacién y asi, de acuerdo al tipo de

conceptos, técnicas y teorias utilizadas poder obtener los mejores resultados.

1.1 MODELAMIENTO MOLECULAR

Se puede definir como la descripcién de un fendmeno mediante el uso de las
teorias de la fisica y la quimica. Esto para predecir el comportamiento de un sin
numero de sustancias tomando como punto de referencia el calculo de la
estructura electrénica, la cual, se puede representar matematicamente utilizando

la mecanica quantica.

1.2 SIMULACION MOLECULAR

Este es un término general utilizado, usando modelos computacionales para la
descripcion de sistemas quimicos en detalle a nivel atdmico o molecular. En una
simulacion molecular un sistema quimico es descrito usando las posiciones y
orientaciones individuales para cada atomo o molécula. Los diferentes métodos
usados son cada uno para la determinacién de las propiedades deseadas en

cada caso.

Una simulacién molecular especifica es una coleccion de atomos y moléculas en
una celda de simulacién, actuando con un potencial y desarrollandose segun
algunos algoritmos de simulacion, en donde se encontraran calculos de estructura
electrénica y calculos de mecanica molecular y métodos de simulacion

molecular!".
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Existen dos grandes areas en la quimica computacional dedicadas al desarrollo de
modelos moleculares, a fin de explicar la estructura de las moléculas y su
reactividad: Las técnicas de MECANICA MOLECULAR , las técnicas de QUIMICA
QUANTICA y las técnicas de DINAMICA MOLECULAR.

1.3 CALCULOS DE ESTRUCTURA ELECTRONICA

Como una introduccion para ejecutar los calculos de la estructura electrénica, se
toma una aproximacion del tratamiento quantico, en donde, una molécula esta
conformada por: (ndcleos atémicos y electrones interaccionando entre ellos),
haciendo uso de la “Ecuacion de Schrodinger”

HY = FY
Que describe el movimiento de los electrones a la coordenada r, dada una
posicion de los nucleos atomicos de R, obteniendo asi la funcién de la longitud de

onda necesaria para los calculos de la estructura electronica.

H(r,R)y(r;R) = E(R)w(r;R) (1)

Donde:

E(R): representa la Energia Total del Sistema, relacionada con la superficie de
energia potencial que determina las estructuras de equilibrio, los estados de
transicibn en una reaccion quimica, las coordenadas y las frecuencias
vibracionales.

¥Y(r;R): es La Funcién de Longitud de Onda, que determina la densidad
electronica, el momento bipolar y el potencial electroestatico entre otras.
H(r,R): es El operador hamiltoniano del sistema molecular, que contiene la
energia cinética de los nucleos y los electrones , los potenciales de

interacciones entre nucleos, entre electrones y entre nucleos y electrones.

13



1.3.1 Densidad electronica. Se puede entender como la probabilidad de
localizar un electron en un punto del espacio (densidad de carga electrénica p(F))

y se define como:
p(B)= N[y [ Fy B W (e Fy T, dey

Donde:

(2)

r r .tc“ * r r ct.“
p (R0 Ty) y Y (Ro%2 ). son Ia funcion de onda y su conjugada.

N: numero total de electrones

La densidad electrénica también se podria definir en funcion de sus orbitales

p(r) =3 nilo, (0] @

]
Donde:

,(r) : representa los orbitales moleculares

n;: el numero de electrones que ocupa el orbital j

Asi se puede decir que al calcular la densidad electronica equivale a determinar la

forma y la poblacién de los orbitales moleculares 2°.,

1.4 METODOS DE SIMULACION MOLECULAR

Se han desarrollados métodos aproximados para la solucién de la ecuacion de
onda, esta ecuacion determinara el momento dipolar, el potencial electrostatico y
la densidad electronica entre otras, esta solo puede ser resuelta analiticamente.
Por esta razén se han desarrollado métodos aproximados para la solucion de
dicha ecuacion. Estos son métodos son empelados como herramientas usadas

para entender la estructura molecular, mecanica molecular y dinamica molecular.
En este trabajo de investigacion fueron empleados los métodos quanticos ab initio

y Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) que se explicaran a

continuacion, sin embargo existen otros metodos de simulacién molecuar como :
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métodos de mecanica molecular, dinamica molecular, método Montecarlo,

métodos estadisticos y métodos analiticos expuestos en el anexo 3.

1.4.1 Métodos Quanticos. Para entender este método primero hay que tener
clara las teorias en las que este se fundamenta: La quimica cuantica aborda la
distribucion de los electrones en un sistema molecular, codificada mediante la
funcion de onda molecular, W. Esta se relaciona con la energia del sistema
mediante la ecuacion de Schrodinger, considerando su formulacion independiente
del tiempo:
Hy, =Ey,

Esta es una ecuacion de “valor propio” (eigenvalue), debido a que el operador, H,
actuando sobre la funcién, W, produce un multiplo de la funcién, en este caso
multiplicada por el valor de la energia, E. La resolucion de esta ecuacién conducira
a varias soluciones posibles, correspondientes a estados estacionarios de la
molécula, cada uno caracterizado por una determinada funcion de onda ¥ con un
valor de energia E asociado a ella. La solucion que obtiene el menor estado de
energia corresponde al estado basal (ground state).dicha resolucién es compleja y

requiere la introduccion de una serie de aproximaciones.

Los métodos Quanticos son utilizados para analizar las interacciones entre los
electrones y el nucleo. Con estos se pueden calcular: propiedades electronicas,
energias de reaccidén y mecanismos de reaccion entre otras, de este tipo de

meétodos se encuentran los siguientes:

¥ a). Semiempiricos:
Estos utilizan solo los electrones de valencia, reduciendo la complejidad de la
ecuacion introduciendo parametros experimentales, razon por la cual son rapidos
pero en algunas ocasiones son poco exactos. Dentro de estos métodos se
encuentran CNDO, INDO, MNDO/d, MNDO, AM1, PM3 en modelos hamiltonianos.

15



Estos métodos omiten los calculos relativos de los electrones de la capa interna,
(core) que tratan como si formasen parte del nucleo y se centran Uunicamente en
los electrones de la capa de valencia, partiendo de la base que son los

responsables de la reactividad y de la mayoria de las propiedades moleculares.

I b). abinitio:
Estos solucionan desde el comienzo la ecuacion de Schrodinger, sin tener en
cuenta parametros experimentales y teniendo en cuenta todos los electrones.

Utilizando los procedimientos algunos procedimientos tradicionales como:

-Método Hartree Fock (HF): En el cual le repulsion electron-electron
coulémbica, no se tiene en cuenta especificamente, sino su efecto promedio.
Estos construyen una funcion molecular de onda para orbitales atomicos
individuales y computa la energia potencial, que se presenta por la atracciéon
nuclear y el promedio de repulsién electronica de otros electrones en sus
orbitales aproximados. Por lo tanto, las energias aproximadas obtenidas,
expresada en términos de la funcion de onda del sistema, son siempre iguales
0 mayores que la energia exacta y tienen un valor limite, llamado el limite

Hartree Fock pues el tamafio de la base aumenta 122,

v Hartree — Fock (HF)
v Hartree — Fock con restriction capa-abierta (ROHF) restricted open-shell
Hartree- fock.

v Hartree-Fock sin restriction (UHF) unrestricted Hartree-Fock.
Estos métodos buscan encontrar la funcion de onda que produzca un minimo de

energia de un sistema molecular, imponiendo la condicién de que la primera

derivada de la energia sea cero 2.

16



El proceso de solucién de la ecuacidn es iterativo, Debido a que cada electron se
halla bajo el campo eléctrico del resto, cada orbital monoelectronico dependera de
los demas, con lo que la busqueda del mejor conjunto de coeficientes ?;se
lograra, obteniendo finalmente la energia y la funcion de onda electronica del
sistema a calcular (SCF self consistent field (campo autoconsiente) ) Pl Los
resultados de este método (HF-SCF) sobre estiman las propiedades moleculares,
desarrollando asi diferentes ajustes para corregir la falta de correlacién

electronica, esto se logra con los métodos descritos a continuacion .

-Post Hartree-Fock
En éstos se adicionan tratamientos de la correlacion del electrén.
v' Teoria de la perturbacion de Moller-Plesset (MPn) (donde n es el orden de
la perturbacion aplicada).
v' Clusters acoplados (CC).
v Configuracion de la interaccion cuadratica (QCI)
-Otros métodos:
v' El método del enlace de valencia generalizado ( MCSCF multi-
configurational self consistent field).
v' Configuracion de interaccion Multi-Referencia (MRCI multi-reference
configuration interaction).
v N-Electrones Teoria de la perturbaciéon del estado de valencia (NEVPT N-

Electron Valence state perturbation theory).

Estos procedimientos consideran las distancias relativas entre los electrones, para
asi determinar la probabilidad de encontrar un electréon en la localidad alrededor
del atomo o sistema ¥ Los métodos de estructura electrénica tienen la ventaja
que pueden converger a la solucién exacta, cuando todas las aproximaciones son
suficientemente pequefias en magnitud. La desventaja del método de Ab initio
son los costos de computo, ya que frecuentemente toman grandes cantidades de

tiempo de la computadora, de la memoria y espacio de disco f6]
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I2 c). Teoria de los funcionales de la densidad ( DFT ): La energia
electrénica en este método es considerada como un funcional de la densidad del
electrén, que consiste en un término de la energia del “intercambio” y un término

» . Teniendo asi en cuenta la energia de

de la energia de la “correlacion
correlacion de intercambio ( Exc), que en forma exacta es desconocida, La
energia electronica puede ser obtenida por dichos funcionales de la densidad
electronica (p). Utilizando un gran numero de funciones para aproximar este
funcional, este para poder describir el problema electrénico con exactitud .

Representacion matematica expuesta en el anexo 1.

El descubrimiento de tales funcionales ha eludido grupos de cientificos por afios.
En la practica, las formas arbitrarias para los funcionales de DFT, estan
parametrizados, para reproducir la energia experimental de sistemas moleculares
relativamente pequefos. Algunos desarrollados utilizando mecanica cuantica,
otros basados en ajustes semiempiricos de los resultados experimentales.
Algunos de los métodos de aproximacion de Exc son

- El método Xa

- El método de la aproximacion local de la densidad (VWN).

- ElI método del gradiente corregido (BLYP, PW91, P86, B96).

- El método de los funcionales hibridos (B3LYP, B3P86, B3PW91) FI.

DFT en comparacion con ab initio resultan computacionalmente mas econdmicos
y con un grado de exactitud comparable dice que el DFT tiene éxito con los
compuestos organicos, sin embargo en sistemas con atomos pesados, sistemas
altamente cargados o sistemas muy sensibles a la correlacion electronica no es,
en general, satisfactoria %, . No hay manera de mejorar los resultados obtenidos
por DFT, razén por la cual se recomienda su uso como punto de partida cuando se
deseen trabajos de alta precision. Para la comprension de estos métodos se
dispone de las funciones base (basis set) empleadas en el desarrollo de este

trabajo de investigacion las cuales seran expuestas en el anexo 2. B7),
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1.4.2 Métodos hibridos. Método empleado en la solucién de problemas
quimicos mas complejos, en donde las técnicas quimico quanticas y mecanico
quanticas actuando por si solas, no son aplicables por su gran tamafo. Una
solucién a este problema consiste en utilizar las combinaciones entre los
diferentes métodos, de esta manera se introduce el uso de los denominados
métodos hibridos y asi se utilizarian las ventajas de unos superando las
desventajas de otros en donde se estudia una parte del sistema a un nivel alto de
calculo, y el resto del sistema se estudia a un nivel de menor precision. Estos
meétodos podrian ser agrupados en tres clases: temporales, espaciales y espacio-
temporales "®. Los tipos de métodos hibridos se encuentran expuestos en el

anexo 3.

Para la determinacion del método a utilizar en el desarrollo de la simulacion en el
paquete computacional se analizan las ventajas y desventajas que presentan
cada uno de los métodos anteriormente expuestos; informacion reportada en el
anexo 4.

A continuacién se hace una breve presentacién de los paquetes computacionales

utilizados en el desarrollo de este trabajo.
1.5 PAQUETE COMPUTACIONAL GAUSSIAN.

Este es un paquete de quimica computacional, que permite el calculo de
propiedades de atomos o moléculas, fundamentalmente mediante métodos ab-
initio (tedricos), incorporando algunos métodos semiempiricos y en sus ultimas
versiones tomando algunos de los métodos hibridos para sus calculos. Se utiliza
Gaussian para realizar investigaciones fundamentales en ciencias quimicas,
farmacéuticas y materiales. Estos paquetos son utilizados en entornos tanto
académicos como comerciales !'”.Este puede ser encontrado a nivel comercial de
dos tipos: los paquetes de calculo (Gaussian-03) y los paquetes graficadores-

[20]

calculadores (Gauss View Usando para la ejecucion del paquete
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computacional Gaussian 03 el sistema operacional Unix. En el anexo 5 se
encuentra una descripcion de los paquetes computacionales y en el anexo 6 el

sistema operativo utilizado para el desarrollo de esta investigacion.
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2 METODOLOGIA

En este capitulo se mostrara una descripcion detallada de las etapas
metodoldgicas que se utilizaron para trabajar en esta investigacion, para qué al
ejecutarlas se obtenga los resultados de los célculos requeridos. En la figura 1 se
representa mediante un diagrama de bloques la metodologia utilizada para

realizar esta investigacion.

Figura 1. Diagrama de bloques de las etapas metodologicas.

2°
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I 15

Modelamiento
De la molécula
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Creacion del archivo de
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U [ No Converge
Converge Simulacion ——> L -
7 _
@ Archivo de Se analiza el
Salida resultado y
empieza
ﬂ, | nuevamente |
Cambio de formato  j%iiindows™
Chk a Fchk )
ﬂ e Energia Total
Calculo de propiedades * OrbitalesMoleculares
e Cargas Parciales
e Potencial Electroestatico
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2.1 SELECCION DE LA MOLECULA

Durante esta investigacion fueron escogidos diferentes grupos de moléculas, las
cuales eran necesarias para el uso en el grupo de investigacion, esto con el fin de
conocer para cada una de ellas sus propiedades en cuanto a reactividad, energia
necesaria, capacidad de polarizacion, y electronegatividad y con estos ensayos se
comprobaria finalmente si los resultados obtenidos en la simulacidon podrian ser
confiables, aplicables y de acuerdo a su necesidad extrapolables. En el caso
particular se estaba trabajando en la construccion de circuitos quimiotrénicos
moleculares mediante diferentes técnicas de ensamblamiento, para la obtencion
de nanochips, nanosensores y nanotransmisores; fue asi, como se escogieron

cada una de las moléculas a simular.

Para el ensamblamiento molecular se deben tener en cuenta los grupos que se
requieren para un circuito electrénico utilizados para este estudio: (conductor,
semiconductor, un grupo que cambie la polaridad cuando sea necesario, Yy
finalmente se le agregan las moléculas organicas en este caso, para completar

su efecto).

En este trabajo se seleccionaron las siguientes moléculas:

N2 (Molécula diatomica empleada para el entendimiento de las propiedades a
calcular), NH, y NO, (Moléculas escogidas para el cambio de polarizacion),
Benceno (Molécula organica para aportar reactividad), Silice (molécula
semiconductora), Au (Molécula metalica), 1,2 Dietineteno (Dispositivo organico
molecular). Los anteriores se tuvieron en cuenta ya que cada uno de estos es

significantemente representativo para el caso de estudio.
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2.2 MODELAMIENTO DE LA MOLECULA

Se tiene que hacer el modelamiento de la molécula deseada en el cual se incluye:

a. Tipos de atomos necesarios para la molécula (carbono, hidrogeno,
Silice entre otros).

b. Distancias que se tienen entre pares de atomos.

c. Angulos que se tienen entre ellos

d. Tipo de geometria deseada.

Para tener una idea de cada uno de estos, se puede buscar en la literatura clasica
por las propiedades de cada tipo de atomo, para tener con esto una guia para
ejecutar la simulacién en cada caso. Después de tener la molécula modelada en
Gaussian View (paquete computacional disponible solo para Windows), esto sirve

para visualizar graficamente las moléculas seleccionadas anteriormente.

2.3CREACION DEL ARCHIVO DE ENTRADA DE LA MOLECULA

En esta etapa metodologica se deben seguir los siguientes pasos:

a) Link 0 comandos:

Id Se puede encontrar el archivo de comprobacién si se desea, escrito de la
siguiente manera :

%chk=(nombre de archivo).chk.

Este permite crear un archivo que guarda los resultados de los calculos a
medida que avanza el procedimiento.

IZ La cantidad de memoria deseada:

%mem=32MW.

2 El numero de procesadores que se requiere utilizar:

%nproc=1
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b) Seccion de la ruta: Donde se especifica el tipo ( método utilizado ) , el
modelo del trabajo y por ultimo si se desea que sea optimizado. Esto se puede
efectuar de la siguiente forma:

I# En la primera columna, en la primera linea de esta seccion de ruta se
pondra el signo (#), este es utilizado para encontrar una version mas corta a la
salida.

& El resto de lineas consisten, en palabras claves que describen el tipo de
calculo, el procedimiento teorico, el sistema de la base ,el tipo de trabajo y en
algunos casos caracteristicas moleculares por ejemplo:

# T RHF/6-31G(d) SCF=Tight

(Espacio en blanco)

c) Seccion del titulo: Informacién descriptiva sobre el calculo; repetida a la

salida.

(Espacio en blanco).

d) Seccion de especificacion de la molécula:
4 Aqui se tiene que debe tener primero en cuenta la carga total , que es un
numero entero positivo o negativo, de acuerdo al caso:

= -1 (Si es un anion solo cargado)

2 (Si es un cation doble cargado)

0 (Si es un hilo neutro)

2 La multiplicidad del spin o giro dada por (2S+1), donde se encuentra la
vuelta total S total del electrén para la molécula. Los electrones apareados,
tienen una vuelta de la red cero y no contribuyen. Para un electron
desapareado ( del spin %), para dos electrones desapareados ( cada uno de
de un spin de 2) para mayor entendimiento se muestra un ejemplo a

continuacion:
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m=2-0+1=1 (Electrones apareados) no contribuyen (Singlete)

m= 2-%+1= 2 (Un electron desapareado) (Doblete)

m=2- (% + %j +1=3 (Dos electrones desapareados) (Triplete)

( singlete=1, Doblete=2 y Triplete=3).

ld Estructura de la molécula de la entrada

De acuerdo al modelamiento que se elaboro en el paso anterior, es aqui donde
la molécula se escribe, teniendo varias opciones para esto opciones para esto
(coordenadas cartesianas, o coordenadas internas matriz Z con todas sus
descripciones dentro de esta y matriz Z con variables y finalmente la
explicacion acerca de estas), todo esto para describir las posiciones

especificas de los atomos o coordenadas y la conectividad entre estos:

Coordenadas cartesianas:

Simbolo atbmico X Y Z (coordenada correspondiente en cada eje).

Matriz Z:

la Z-matriz sirve para especificar la geometria molecular en términos de
coordenadas internas. Cada atomo se describe en términos de su distancia de
uno al otro atomo (con el cual se encuentra enlazado), del angulo que forma
este atomo y atomo previamente definido, y del angulo dihedral entre esos 3

atomos y un 4to atomo. Asi se tiene en cuenta:
Simbolo atémico # de longitud  # de angulo # angulo dihedro.

Para mejor entendimiento de esta matriz se expondra un practico ejemplo en

el anexo 7.

(Espacio en blanco)
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e). Seccidn de las variables: este es opcional de acuerdo a la forma como se
deseen definir las variables, este paso puede estar implicito en el anterior. Solo
es utilizado en ocasiones, cuando se utiliza la matriz Z, con un listado de

valores iniciales para las variables.

Nota: Hay que tener especial cuidado con los espacios en blanco que aqui se

mencionan, de lo contrario la simulacién colapsara. .
2.4SIMULACION

En el proceso de simulacion inicia con la introduccion del archivo de entrada
creado anteriormente en el sistema operativo Unix, esperando que dicha
simulacion converja, chequeandola constantemente, de lo contrario se debe iniciar
el proceso haciendo un analisis detallado si se comienza desde el inicio o puede

comenzar desde algun punto de la simulacion.
2.5 ARCHIVO DE SALIDA

Ahora se puede acceder a el archivo de salida de cada molécula (*.out) en donde
se encuentra entre los mas importantes:
a). Seccion de convergencia: Gaussian posee cuatro criterios de
convergencia; cuando dichos criterios se han alcanzado, el software reporta

dicha convergencia de esta manera:

ltem Value Threshold Converged?
Maximun force 0.000063 0.000450 YES
RMS 0.000022 0.00300 YES
Maximum Displacement 0.001476 0.001800 YES

Predicted charge in Energy -8.357051 D-08

Optimization completed
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b). Coordenadas de la estructura optimizada: Seguidamente, el
programa reporta las coordenadas cartesianas de la estructura
optimizada, asi como las constantes rotacionales e is6topos si son
establecidos para las moléculas. En el anexo 7 se expone un ejemplo de

las coordenadas de una de las estructuras simuladas en la tabla A.7.1.

26 CAMBIO DE FORMATO DEL ARCHIVO DE CHECKPOINTFILE A
FORMCHECKFILE

Se le debe cambiar el formato a este archivo de salida para que este en los

caracteres indicados para que sea posible leerlo en Windows:

¥ Gauss View tiene la habilidad de leer unicamente archivos con nuevo formato
checkpoint file, esto es debido a que los archivos (*.chk) vienen dados en un
formato de numeros binarios para Windows, como esto ha sido corrido en unix
que se encuentra disponible para Gaussian 03, para poder efectuar la
simulacion en red con equipos de mayor capacidad, reduciendo el tiempo de
céalculo. Para generar dichos formatos de los archivos creados ya en el archivo
de entrada esto se logra haciendo un formcheck en UNIX y queda dicho
archivo ahora (*.FChk) file. Cuando los calculos en gaussian sean completados

este queda con cambio de formato continuando con el mismo nombre.

Finalmente se procede a visualizar cada una de las propiedades deseadas cuando
la simulacion de la molécula ha finalizado: Determinacion de la energia total,
determinacion de las cargas parciales, determinacién de los orbitales moleculares,

y la determinacion del potencial electrostatico molecular.
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3. PROPIEDADES CALCULADAS
3.1 DETERMINACION DE LA ENERGIA TOTAL

La energia Total de un sistema molecular se entiende como una funcion de las
posiciones de los atomos y de las funciones de onda de una particula. En donde,
de acuerdo al método utilizado ( SCF, DFT ) se puede obtener mayor éxito cuando
se aproxima mas a la solucion de la ecuacion de onda, para asi, poder minimizar

la energia de un sistema con los parametros variables que se le impongan.

La Energia total de un atomo o molécula se puede expresar como la suma La
Energia Hartree focks (HF), la Energia de la interaccion HF ,(la energia de
contribucién y la energia de la correlacion ECorr La energia de interaccion HF es
la suma de los términos electrostaticos, de la induccion y intercambio-repulsion y
la energia de interaccion de la correlacion corresponde a la energia de la
dispersion que se asume por ser la responsable de la estabilizacion de los

sistemas %!, En la teoria Hartree Fock la energia viene dada de la forma:

Enr = V + <hP> + 1/2<PJ(P)> - 1/2<PK(P)> (4)

V: Repulsién nuclear de la energia
P: La matriz de densidad
<hP>: La energia de un-electrén (cinética + potencial)

1/2<PJ(P)>: Las clasicas repulsiones couldmbicas de los electrones

-1/2<PK(P)>: La energia de intercambio resultante de la naturaleza de los
electrones de quantum (fermion).

En la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) el intercambio de Hartree

Focks (HF) para un determinante simple, es reemplazada por una expresion mas
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general, por un funcional de intercambio-correlacién, el cual puede ser incluido en
ambos términos, el termino de intercambio de energia vy la correlacion del

electrén la cual es omitida en la teoria (HF).
Eks =V + <hP> + 1/2<PJ(P)> + Ex[P] + Ec[P] (5)
Donde Ex[P] es el funcional de intercambio, y Ec[P] el funcional de correlacion

La determinacion de la Energia Total en el paquete computacional utilizado
(Gaussian) toma para estos calculos gran variedad de modelos de la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT) tomando de esta manera un marco asi definido.
Finalmente se tendria que la estructura molecular y la estabilidad de la molécula
esta determinada por la energia total E . Teniendo en cuenta que dicha energia

depende de algunos factores como:

e Tipo de atomos contenidos en la molécula teniendo en cuenta para cada
uno su peso molecular y a mayor peso molecular mayor sera la energia
total de la molécula.

e Tener en cuenta la distancia entre atomos, a menor distancia se va a tener
mayor energia con esto se explica que haya mas dificultad para romper los
enlaces cuando se encuentren a menor distancia, esto indicaria que la
fuerza de atraccion es mayor.

e La ubicacién de los atomos en la molécula, ya que de acuerdo con su
polaridad estos aportan mayor o menor energia segun sea el caso.

e Tener en cuenta que a mayor numero de atomos la energia total de la
molécula aumentara.

e Entre menor sea la energia que se tenga en una molécula dada con
diferentes geometrias se puede decir que ésta seria la geometria mas

estable.
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3.2 DETERMINACION DE LOS ORBITALES MOLECULARES

Los orbitales moleculares son obtenidos por la combinacion de los orbitales
atomicos de los atomos en la molécula, teniendo en cuenta las fuerzas enlazantes
y antienlazantes de los electrones y de esta manera obtener el orden del enlace
asi:

electrones- enlazantes — el ectrones- antienlazantes

Orden- de-enlace= > (6)

Una vez la forma y las caracteristicas de los orbitales moleculares son conocidas,
la configuracion electrénica y las propiedades de la molécula son nuevamente
determinadas asignando los electrones a los orbitales moleculares en el orden que
incrementa la energia de acuerdo con el principio de exclusion de Paulli, siendo
asi, posible calcular la probabilidad de encontrar el electron en algun punto

alrededor del nucleo.

En la quimica quantica, los estados electronicos moleculares “eigenstates” del
hamiltoniano molecular electrénico se amplian en combinaciones lineales
antisimétricas de los productos de las funciones un-electréon llamados “orbitales

moleculares”.

La forma de los orbitales indica se si un orbital localizado o deslocalizado,
haciendo referencia a la manera como esta distribuido el orbital en la molécula;
localizado, si el orbital esta concentrado en una parte de la molécula cubriendo
solo algunos de sus atomos y deslocalizado si se encuentra distribuido en toda el
area de la molécula. Los orbitales moleculares de mayor importancia son el
HOMO (El orbital molecular de mayor energia ocupado por electrones) y el LUMO
(El orbital molecular de menor energia no ocupado por electrones). En teoria el
orbital molecular de la frontera llamado LUMO desempefia un papel significativo
en la determinacion del curso y de la barrera a las reacciones. La energia del

LUMO es una aproximacion no muy significativa de EA (energia atomica), y la
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energia del orbital HOMO desempefia un papel significativo en la determinacion
del curso y de la barrera a las reacciones. La energia de este orbital aproxima la
energia de la ionizacion de la molécula de Teorema de Koopman 71,

Una vez determinados los diferentes orbitales moleculares se procede a la
determinacion de la conduccion de un material mediante la teoria de las bandas
de conduccion y la reproductividad de orbitales por la teoria del orbital hibrido.

Estas determinaciones se presentan en el anexo 8.
3.3 DETERMINACION DE CARGAS PARCIALES

Una definicion simple de cargas parciales empieza del modelo basico entre dos
atomos A y B, los cuales tienen diversas estructuras del electron, usando como
volumenes de control (la nube de electrones), de esta manera, la carga parcial de
un atomo en la molécula se mide mientras que un flujo de la carga va de adentro
hacia los atomos controlando asi el volumen de control. Cuanto mas polarizable
sea un atomo, los electrones de su volumen de control fluiran mas, de modo que
el atomo llegue a ser mas positivo que en su estado inicial, finalmente los dos
atomos alcanzan la distancia nuclear del equilibrio y las nubes de electrones de

cada uno traslapan, como se observa la figura %,

B

__—" Atomo mas
polarizable

ESTADO INTERMEDIO

Ca_rgado ¢ ) C_a_rgado
Negativamente Positivamente

ESTADO FINATL

ESTADO INICIAL

Figura 2. Estados electrénicos de los atomos Ay B.
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La distribucion parcial de la carga esta gobernada por la electronegatividad de los
atomos contenidos en las moléculas, que indica donde se ubicaran las probables
cargas parciales. La mayoria de los atomos electronegativos son bastante

negativos, los otros son menos negativos o mas positivos en su defecto.

Los calculos de mecanica quantica generan valores para cargas parciales para los
atomos en una molécula. Estos estan relacionados con las densidades del
electron alrededor de los atomos resultantes de los enlaces y de los pares
solitarios de electrones. “las cargas parciales para los atomos individuales es cero

y la sumatoria de cargas parciales en una molécula igualmente es cero”.

Los calculos de cargas parciales contribuyen en la prediccion de la reactividad de
los atomos que hacen parte del anillo. Pueden ser también utilizadas para derivar

el componente electrostatico de la energia de interaccion en los campos de fuerza.

Las cargas parciales no son observables por la mecanica quantica y no es una
caracteristica que se pueda medir directamente por experimento, las cargas se
pueden determinar usando métodos empiricos o derivando la ecuacion de onda de
la mecanica quantica ®%. De la misma forma pueden demostrar hacia que parte
ioniza un grupo quimico, es decir, si un atomo o sistema de atomos ha perdido o
ha ganado un electrén, esto significa que aunque la molécula como tal no tiene
ninguna carga total lleva consigo un grupo negativamente cargado y a un grupo
positivamente cargado B

En este trabajo de investigacion se hace uso del calculo de cargas parciales por
método de mulliken que se basa en las ocupaciones de los orbitales, es decir, que
cantidad de densidad del electron se puede asociar a los orbitales de cada atomo.
“La carga nuclear menos la densidad del electron da la carga atomica”. El analisis
de mulliken asume que la densidad del electrén representada por el producto de
las funciones base en diversos atomos es compartida igualmente por los dos

atomos. Si un atomo es electronegativo, tiene un numero mas alto de las
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funciones base, o estas funciones base son mas difusa, la aproximacion de
compartir de igual forma la densidad del electrén entre los atomos vecinos pueden
ser no validas. Teniendo asi que la suma total de la carga atébmica debe igualarse

a la carga total del sistema 2,

3.4 DETERMINACION DEL POTENCIAL ELECTROSTATICO MOLECULAR
(MEP).

Potencial electrostatico se define como una caracteristica fisica igual en magnitud
a la energia electrostatica entre la distribucion estatica de la carga, r(r), de un
sistema atomico o molecular y de una carga positiva del punto de la unidad
situada en r. El V(r) potencial electrostatico que es producido en cualquier punto r
por los electrones y los nucleos del sistema se puede expresar matematicamente

mediante la ecuacion de Poisson:

o\ Ze o(1") "
V(r)—Z F}—r”lJejlr*—r*'Id

(7)

Z; es el numero atomico de i localizado a R.

El potencial electrostatico es la superposicion del potencial generado por los
nucleos y los electrones, el primero es positivo mientras que el segundo es
negativo, por lo que, en el caso de una molécula, se observan regiones de

diferente signo dependiendo de la distribucion que predomine !,

El potencial electrostatico es una magnitud util para analizar la reactividad de las
moléculas, teniendo en cuenta que las interacciones intermoleculares son
principalmente de tipo electrostatico. Alrededor de una molécula se encuentra una
zona de potencial negativo la cual indica una zona nucledfila susceptible de un
ataque electrdfilo (una interaccion que haga perder electrones a la molécula), de la

misma forma, las zonas de potencial positivo estan ligadas a las zonas electréfilas
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susceptibles de un ataque nucledfilo, es decir, las zonas donde la molécula puede

interactuar ganando electrones.

El potencial electrostatico molecular es utilizado tradicionalmente en la
interpretacion cualitativa de la reactividad quimica, dando asi, una descripcion de
gran alcance de las caracteristicas moleculares como por ejemplo interacciones
no-covalentes fuertes, observando la interaccion entre dos electrones (donador y
aceptador), dando informacidn sobre regiones o stereoselectividad de reacciones,
reactividad relativa de diversos sustratos, pudiendo determinar asi la
electroafinidad que corresponde a la energia ganada al adquirir un electrén 3. Al
visualizar el MEP se reflejan los limites de las moléculas con un valor constante de

la densidad del electron B4



4. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se reportan y se analizan algunos de los resultados obtenidos,
con su debida aplicaciéon para un entendimiento practico de la investigacién

realizada.

4.1 DETERMINACION DE LA ENERGIA TOTAL

Para el caso particular en estudio se recomendo para las moléculas no metalicas
el uso del método y funcion base basis set (B3PW91/cc-pvTZ) y para las
moléculas metalicas el uso de (B3PW91/LANL2DZ); haciendo el uso de los
anteriores se podia tener correlaciones acertadas para cada sistema; cada uno de
los resultados son dados en unidades atémicas a.u. A continuacién se puede

observar cada uno de los resultados obtenidos.
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Tipo deCalculo: SP

M étodo de Calculo: B3PW91
Basis set: cc-pvTZ

Energia Total: -204.99478 a.u

Tipo de Célculo: FOPT

M étodo de Calculo: B3PW91
Basis set: cc-pvTZ

Energia Total: -55.88009 a.u

1 M étodo de Calculo: FOPT
M étodo de Calculo: B3PW91l
Basisset: CC-PVTZ
Energia Total: -261.04488 a.u

2 M étodo de Célculo: FOPT
Método de Calculo: B3PW91
Basis set: cc-pvTZ
Eergia Total : -260.93166 a.u

M étodo de Calculo: FOPT

3 M étodo de Calculo: B3PW91
Basisset: CC-PVTZ
Eergia Total: -260.00365 a.u

Figura 3: Moléculas polares de NH;NO, con diferentes geometrias.

En la figura 3 se muestra una representacion grafica de las moléculas utilizadas

para producir un cambio en la polaridad en este caso NH, , NO, individualmente,
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finalmente simuladas como un sistema NH;NO3(nitramida) para obtener distintas

posibles conformaciones.

De lo anterior se puede concluir que la configuracién sefialada 3 es la mas estable
ya que tiene la minima energia total. También se puede observar la energia de
cada sistema individual, NH>=-204.99478 a.u y NO,- -55.88009 a.u, asi se
observa que al unirlas en la nitroamida la cantidad de energia total es la sumatoria
de las dos anteriores, es asi como se puede entender que al simular un sistema
individualmente con otro u otros sistemas de la misma forma, al unirlos su energia

total es aproximadamente la suma de sus energias individuales.

En el estudio que se le realizé a la molécula de oro Au, haciendo uso del método y
basis set (B3PW91/LANL2DZ).Se iniciaron diferentes simulaciones tomando
diferentes geometrias en el espacio, escogiendo asi, de cada cluster la que

arrojara menor energia.

Element | Energy Element | Energy
a.u eV
R Element Energy
3 -135.48425 A, -948.75486
’ a.u
> o 2 2 H1762.1267 a,uf
- IS4 J.‘ L T o4 14 o 5
| 2710384 >l -1084.3450 S
- -
" -1897.6884
’/*\_’ -406 55657 ¥, 3 -1219.8542 g’? au
e — 155 46233 -2033.1904
S —a = = h - -1355.46233 #‘dj
o | | 421191 7 o535 a.u
L o| [PESiHsa7662 o 1490.97893
al""'*\’ S,
= -1626.541
. -813.25734 E _5@_’\,:,

Figura 4. Energia total de clusters de oro.
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En la figura 4 se muestra la energia total de cada uno de los arreglos escogidos
por reportar un minimo total de energia en la geometria deseada, llegando hasta
el Numero maximo de atomos de oro, en este caso 15 atomos acomodados
tridimensionalmente en el espacio vy finalmente determinar que sucede con la
energia total a medida que aumentan el numero de atomos, ordenadas de menor

a mayor aumentando de arriba hacia abajo.

A continuacién en la figura 5 se hace una representacion grafica de la energia
correspondiente a cada uno de los diferentes clusters, teniendo en cuenta en este
caso los clusters de 1atomo hasta 11 atomos. Observando una tendencia lineal a

medida que aumenta el numero de atomos.
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Figura 5. Representacion en los ejes de coordenadas de las diferentes energias

totales para cada cluster.
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A continuacién se reportaran cada uno de el delta de energia entre una molécula y
otra, con la finalidad de obtener un promedio de la energia que aporta cada atomo

de oro en cualquier circunstancia.

Element AEnergy Element AEnergy
a.y a.y
0 La, -135.49752
el il
-136.65422 - -136.69014
J "1 o
-135.51810 A, -135.5092
o "o . S
- -135.56260 - -135.60813
- F
| 7 ‘ -135.52849 2 -135.5166
— il —,.'. -, 3
e T -135.609678 AVERAGE -135.5494678
L

L}

Figura 6. Delta de energia de los cluster de oro.

Es aqui donde se puede entender que cada atomo con sus caracteristicas
especificas siempre va a aportar una cantidad de energia constante y aproximada
a un valor, en este caso, Au=-135.5494678, es asi como cuando una cantidad
determinada de atomos de oro sea necesaria para una reaccion cualquiera va a

aportar aproximadamente la misma cantidad de energia.

4.2 DETERMINACION DE LOS ORBITALES MOLECULARES

Para un entendimiento practico de los orbitales moleculares se escogieron algunas
moléculas diatdmicas como O N, y Hz de las cuales se encuentra en la literatura

todo acerca de sus orbitales moleculares, y asi, poder compararlo con los

resultados obtenidos, para la explicacion se escogio la molécula de nitrégeno.
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Figura 7. Representacion grafica de la molécula de nitrogeno diatomica indicando

el método utilizado y basis set.

Tipo de calculo: opt

— método de calculo: HF
' Basis Set: cc-pvTZ
- Energia Total: -108.98656 a.u

Se efectud una busqueda en la literatura de la definicion de distribucion electronica
de la molécula de N2 con sus respectivos niveles energéticos encontrando para

este caso la figura que se muestra a continuacion

Figura 8: Ubicacion de los electrones de la molécula de nitrégeno en cada uno de

los niveles energéticos.
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Después de llevar a cabo la simulacion se procede a calcular sus respectivos

orbitales moleculares obteniendo en este caso.
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Figura 9. Orbitales moleculares HOMO Y LUMO con sus respectivos valores

energéticos por nivel y distribucion electrénica de la molécula de nitrogeno.
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A continuacién en la figura 10 se hace una comparacién se presentan los orbitales

de la molécula de nitrdgeno segun la definicién de enlazantes y antienlazantes con
su respectiva energia.

Figura 10. Orbitales de la molécula de Nitrégeno.
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Con esta representacion se puede llegar a predecir cuando una molécula es

estable o es inestable de acuerdo al numero de electrones en enlazantes y
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electrones antienlazantes, se puede definir el orden de enlace y con esto se dice
si la molécula es estable si el resultado es impar o inestable si el resultado es par.

Aplicando la ecuacion 6 se tiene para este caso:

Numero deelectronesen — Numero de electronesen
Orbitales moleculares Orbitales moleculares
_  enlazantes antienlazantes
Orden de enlace =
2
NITROGENO 1OT_4 =3 ESTABLE

4.2.1 Determinacién de la conductividad de los materiales. Para este analisis
fueron escogidas moléculas para la creacion de un circuito quimiotrénico,
tomando asi, como base el silicio (por las propiedades que ofrece como
semiconductor), el grupo amino NH; (Encargado de cambiar la polarizacion de las
moléculas) y finalmente se trabajo con el benceno (que aporta sus propiedades
como molécula orgénica reactiva). Cada una de las moléculas anteriormente
mencionadas fue simulada individualmente hasta obtener un minimo de energia,
haciendo uso del método y basis set (B3PW91/cc-pvTZ). Teniendo en cuenta la
forma que tienen los A partir. En la figura 11 se muestra la molécula escogida en

la determinacion de las bandas de conduccion.

Figura 11. Molécula escogida para la determinacion de las bandas de

conduccion.
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Apartir de los trabajos realizados en el grupo de investigacion moletronics se ha
podido concluir que los orbitales deslocalizados presentan alta capacidad para
conducir la corriente, sin ser este un criterio suficiente para clasificar un material
determinado como conductor. Para esto se debe tener en cuenta el tipo de atomos
que hacen parte de la molécula, porque, estos pueden afectar las distancias entre

las bandas y en consecuencia las bandas de las moléculas.

Figura 12. Calculo de los orbitales moleculares y su respectiva representacion.
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En la figura 12 Se muestra el calculo de los orbitales moleculares y su respectiva
representacion grafica. Teniendo un orden de 1 a 5 empezando con 1( cadena de
silicio) 2(cadena de silicio + benceno), 3 (cadena de silicio +benceno + 1grupo
amino en posicion para), 4 (cadena de silicio+ benceno+ 1 grupo amino en

posicion orto) y 5 (cadena de silicio+ 2 benceno+ 2 grupo amino en posicion para)
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indicando la energia de 10 de los niveles energéticos de cada uno, cada valor se
representa mediante lineas verticales medida en el eje horizontal de la grafica
ordenados de mayor a menor energia en electrovoltios eV. Ubicando en el lado
derecho de la grafica la banda de valencia (orbitales moleculares que contienen
electrones) limitada por el HOMO (EI orbital molecular de mayor energia ocupado
por electrones), en el lado izquierdo la banda de conduccion (orbitales moleculares
gue no contienen electrones), que es limitada por el LUMO (EI orbital molecular de
menor energia no ocupado por electrones); Ubicando en el medio de estas dos

nivel conocido como ENERGIA FERMI que corresponde es este caso a -3.83 eV.

Se puede concluir de esto que al agregar el grupo amino se incrementan los
orbitales deslocalizados, lo cual (aumenta la capacidad de conduccion) efecto

causado por el cambio de polaridad.

De la misma manera se puede observar que al agregarle bencenos + grupo amino
a la cadena de silicio se reduce la distancia entre la banda de valencia y la banda
de conduccién eliminando la brencha prohibida, es ahi, donde pueden tralapar los
electrones con mayor facilidad. La disminucion de la distancia entre el orbital
molecular y el nivel de Fermi facilita el paso de electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccion y en consecuencia se da el lamado efecto tunneling. De
lo anterior se puede adelantar una conclusion preliminar: la conductividad de un
material aumenta con la deslocalizacion de los orbitales y disminuye con la
distancia del orbital molecular al nivel de Fermi. Uno y otro factor dependen de la

estructura electronica del material.

4.2.2 Reproductividad de orbitales. Durante esta investigacion se pudo verificar
que mediante el calculo de los orbitales moleculares de cada molécula
independientemente se puede llegar a obtener un orbital hibrido, que tiene en
conjunto las mismas caracteristicas de los orbitales visualizados
independientemente, es asi, como se puede predecir las propiedades de un

compuesto antes de producirlo en el laboratorio, teniendo en cuenta el calculo de



estructura electronica de los componentes del sistema a estudiar. En este caso
se trabajo la simulacion de las moléculas NH, y NO, para producir nitroamida,
cada una de las anteriores simuladas con el método vy funcion base B3PW91/cc-
pvTZ hasta obtener un minimo total de energia, para generar finalmente sus
orbitales moleculares. Para el entendimiento de este apartado se tomo de cada
uno de estos el orbital HOMO de NO,, el orbital HOMO de NH; vy finalmente se
obtiene el orbital hibrido HOMO de NH,NO, !,

-204.99478 a.u -55.88009 a.u -261.04488 a.u
HOMO NO» HOMO NH» HOMO NH,NO,
-8.79 eV -8.71eV

-8.44 eV

Figura 13. Representacion grafica de los orbitales moleculares HOMO para la
moléculas de NO, y NH, y NH2NO,.

4.3 DETERMINACION DE LAS CARGAS PARCIALES

Haciendo las determinaciones de cargas parciales se podria llegar a estimar que
tan reactiva puede ser una molécula con respecto a otra mediante la simulacién
molecular determinando las interacciones entre atomos sin tener que
explicitamente tratar los electrones de un sistema. A continuacion en la figura 14 el
se muestra la distribucion de cargas parciales de cada una de las moléculas de
interes para el desarrollo de esta investigacion. La grafica 12 muestra la
representacion grafica de la determinacién de cargas parciales de las diferentes

moléculas escogidas para esta investigacién, mostradas individualmente en la
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grafica, tomando cambios de posiciones de la molécula de NH, para observar la

forma en que posiblemente polariza el sistema.

Figura 14.Cargas parciales de las moléculas utilizadas en esta investigacion.
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A continuacion se adicionaron 2 atomos de oro para aumentar los efectos de

"9} 54

conduccién en los extremos a la cadena de silice, ademas se le agregaron grupos
amino aumentando de uno en uno para observar el efecto que produciria en las
cargas parciales del sistema, teniendo en cuenta la forma en que posiblemente se

polariza el sistema.
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Figura 15. Representacion grafica de las cargas parciales de la cadena de silice

con oro en los extremo y grupos amino.
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Se puede concluir de la figura 14 y de la figura 15 hacia que parte ionizan los
grupos quimicos utilizados, es decir, si un atomo o sistema de atomos ha perdido
o ha ganado un electrén, esto significa que aunque la molécula como tal no tiene
ninguna carga total lleva consigo un grupo negativamente cargado y a un grupo

positivamente cargado como se puede observar en las figuras.

De la figura 14 es posible observar como cambia considerablemente las cargas
del benceno y el grupo amino a medida que cambian las posiciones del mismo,
encontrando asi, para los requerimientos del grupo de investigacion la posicion

para del NH, como la posicion ideal

De lo Figura 15 se concluye que al agregar el grupo amino a la cadena de silice
con Au no afecta la polaridad de la molécula conductora, por lo contrario la
molécula de silice se carga positivamente, aumentando a medida que aumentan
las moléculas de NH;, es aqui donde se puede comprobar lo electronegativa que
es la molécula utilizada para la polarizacién y ademas de esto la capacidad de la

cadena de silice de donadador o aceptador de electrones segun sea el caso.
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4.4 DETERMINACION DEL POTENCIAL ELECTROESTATICO

A continuacion se mostraran los resultados obtenidos del calculo del potencial
electroestatico MEP para poder dar una interpretacion cualitativa de la reactividad
quimica, observando la interaccion entre dos electrones (donador y aceptador),
dando informacion sobre regiones de reacciones, reactividad relativa de diversos

sustratos.

Es asi como se escogen las moléculas estudiadas anteriormente para la
determinacion de cargas para observar que sucede con la polarizacion de la
molécula de acuerdo a la ubicacion del grupo amino, ademas de poder observar

los resultados de agregar grupos nitro a la cadena de benceno-silice-oro.

Figura 16. Representacion grafica de los MEP.
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En la figura 16 se representa los MEP teniendo una escala que inicia en el color

rojo (zona negativa) y finaliza con el color azul (zona positiva), determinados en un



isovalor [-0.67 - 0.67] tomando diferentes posiciones de la molécula de NH, dentro

de la cadena silice-benceno.

Ademas se observa que a medida que la molécula de NH, rota de la misma
manera que la franja roja, que representa el potencial electronegativo, va
aumentando la polaridad de la cadena de silice-benceno. Tomando la posicion
para como la ideal, y de esta manera continuar con los estudios necesarios para

esta investigacion.

Figura 17. Potencial electrostatico para el sistema de silice-oro, agregando al

mismo, moléculas de NH2 de 1 hasta 4.
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En la figura anterior se encuentra de izquierda a derecha la escala de negativo a
positivo con un isovalor de [-1.58 — 1.58] V. Se puede observar que a medida que
aumenta el numero de grupos amino, la franja roja, que representa el potencial
electronegativo, se distribuye a lo largo de la molécula, indicando que los orbitales
de valencia estan mas localizados, ademas , aumenta la polaridad de la molécula

de silice.
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De igual manera se puede observar que alrededor de una molécula se encuentra
una zona de potencial negativo la cual indica una zona nucledfila susceptible de
un ataque electrofilo una interaccion que haga perder electrones a la molécula, y
las zonas de potencial positivo estan ligadas a las zonas electrofilas susceptibles
de un ataque nucledfilo, es decir, las zonas donde la molécula puede interactuar

ganando electrones.

Simultdneamente durante esta investigacion ademas de hacer el analisis
tridimensional del MEP observado anteriormente, se trabajé un corte
bidimensional, de acuerdo a la localizacién de la molécula, y de esta forma poder
analizar mas detalladamente los resultados. Para este caso se escogié un
dispositivo electrostatico de tipo organico (molécula en la cual las interacciones
electromagnéticas son utilizadas para el procesamiento de informacién). Esta

molécula se conoce como 1,2 dietineteno:

Figura 18. Dispositivo electrostatico de tipo organico

El dispositivo molecular presenta dos puntos de entrada de sefal que corresponde
a los grupos etino y un punto de salida de sefial que corresponde al otro extremo
de la molécula, en el grupo eteno. Se trata de indagar si el potencial eléctrico
producido por el ambiente podria afectar el funcionamiento del dispositivo
molecular. Para lograr el efecto producido por el ambiente fue utilizada la

molécula de agua como se puede apreciar a continuacion.
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Figura 19. Representacion del dispositivo electrostatico en presencia del

ambiente en 2D y 3D y su correspondiente MEP.

oGViE TR

La figura 19 es una representacion del dispositivo utilizado, adicionandole el
efecto del ambiente, representado en este caso por la molécula de agua, ubicada
en cada uno de los extremos del dispositivo. Se tienen en cuenta las
modificaciones utilizadas, pasando de tres dimensiones a dos dimensiones para

un mejor analisis de los resultados.
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Figura 20. Dispositivo molécular en contacto con el ambiente en diferentes

posiciones.
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La molécula organica utilizada como dispositivo electrostatico organico, permite
observar que los puntos de entrada, grupos etino, son electronegativos mientras
que el punto de salida, grupo eteno, es electropositivo. Es decir, sin moléculas de
agua, este dispositivo tiene dos entradas electronegativas y una salida

electropositiva.

Tambien se puede observar que el potencial electrostatico de la molécula de agua,

fuertemente negativo alrededor del atomo de oxigeno.
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CONCLUSIONES

e En lo que se refiere a Ingenieria Quimica la simulacion y el modelamiento
molecular, son utilizados en las areas de catalisis, disefio de procesos,
determinacion de la cinética de reacciones, calculo del equilibrio quimico, calculo
de propiedades termodinamicas, determinacién de propiedades de transporte,

analisis de procesos quimicos y equipos necesarios para estos.

e El uso de métodos computacionales, proporcionara el comportamiento de las
sustancias a escala atomica, y molecular. Los calculos moleculares dependen
de las relaciones, entre un numero pequeno de atomos o moléculas,

dependiendo del el método de solucion utilizado.

e La desventaja del método de Ab initio son los costos de computo, ya que
frecuentemente toman grandes cantidades de tiempo de la computadora, de la
memoria y espacio de disco. DFT en comparacién con ab initio resultan

computacionalmente mas econdmicos y con un grado de exactitud comparable.

e Las funciones (STO) proporcionan un muy buen ajuste a los orbitales
moleculares, pero su evaluacion requiere enormes esfuerzos computacionales a

medida que aumenta el tamafo del sistema.

e Las aproximaciones de mecanica molecular permiten una aproximacion rapida
de la energia de una determinada geometria molecular . Pero las moléculas no
permanecen fijas en sus geometrias Optimas, sino que pueden fluctuar y

moverse a lo largo del tiempo.

e La técnica de la minimizacion de la energia es util para obtener un cuadro

estatico para la comparacion entre los estados de los sistemas similares,
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ademas que por medio de esta técnica se puede obtener una aproximacion de la
energia total que puede llegar a aportar una molécula en un sistema deseado
simulandola independientemente, y finalmente realizar una extrapolacion cuando
el sistema de estudio sea un cluster de una molécula determinada, para de
acuerdo a los atomos totales a simular se pueda hacer el estimativo de su

minimo total de energia.

El céalculo de orbitales moleculares de cada molécula se pueden tener en cuenta
para varias aplicaciones, como lo son, predecir de los orbitales individuales de
cada molécula el orbital resultante o hibrido del sistema completo, y asi, predecir
las propiedades basicas de un compuesto antes de producirlo
experimentalmente en un laboratorio, a partir de la simulacién de la estructura
electronica. ademas con el calculo de los MO’'s se puede decir que la
conductividad de un material aumenta con la deslocalizacion de los orbitales y
disminuye con la distancia del orbital molecular al nivel de Fermi. Uno y otro

factor dependen de la estructura electronica del material.

Al llevar a cabo la determinacién de cargas parciales se tiene una determinacion
empirica con la cual se puede llegar a un valor particular para cada molécula
dentro sistema y asi poder determinar la electronegatividad de una molécula y

de que forma se polarizan las moléculas en un determinado sistema.

Con el calculo de MEP de una molécula se encuentra que alrededor de la
molécula hay una zona de potencial negativo que indica una zona nucledfila
susceptible de un ataque electrofilo (una interaccion que haga perder electrones
a la molécula), y, las zonas de potencial positivo estan ligadas a las zonas
electrofilas susceptibles de un ataque nucledfilo, es decir, las zonas donde la

molécula puede interactuar ganando electrones.
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ANEXO 1

ECUACION QUE REPRESENTA LA ENERGIA TOATAL PARA LA TEORIA DE
LOS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD

Funcional de la energia

el [ O )+ et e ferr £ Loy @)

N _k 2 . L,
> > (r)Vy,(r) ENERGIA CINETICA

i=1
Idzrvmp(r) ENERGIA EXTERNA

2 1
E [d2r[a?r p(r)plt ENERGIA DE INTERACCION

2 r-r]

E.[o]r) ENERGIA DE CORRELACION DE INTERCAMBIO
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ANEXO 2

a) Funciones de base:

Segun el producto de hartree, la funcién de onda del sistema se puede expresar
como un producto de n orbitales moleculares monoelectrénicos, en el que cada
orbital monoelectronico se expresa de acuerdo con la aproximaciéon LCAO linear
combination of atomic orbitals como una combinacion de N orbitales atdomicos
también llamados funciones de base, a su vez cada funcion de base se puede
expresar de forma analoga como una combinacion lineal de una serie de
funciones matematicas de tipo gaussiano. La calidad de la aproximacién
dependera del conjunto de funciones utilizado para dichas combinaciones lineales

(Ilamado basis set)

Los calculos ab initio y DFT deben seleccionar una funcién que aproxime a los
orbitales atbmicos y moleculares. La aproximacion que se realiza comunmente es
la combinacién lineal de un numero finito de funciones de base; dichas funciones
representan las propiedades de los electrones y su forma matematica puede ser
aproximada por las funciones tipo slater (STO) y las funciones tipo gausianas
(GTF).

La base minima STO consta de un orbital STO para representar cada orbital de la
capa interna (core) y un orbital STO para cada par electronico en la capa de
valencia de cada atomo. La base doble zeta STO(DZ) y la base triple zeta
STO(TZ), duplica y triplica respectivamente, el numero de orbitales STO en cada
atomo. En las bases de valencia desdobladas STO(SV) se utiliza solo un STO
para el core y el doble o el triple (VDZ, VTZ) para los electrones de valencia.

Las funciones (STO) proporcionan un muy buen ajuste a los orbitales moleculares,

pero su evaluacion requiere enormes esfuerzos computacionales a medida que
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aumenta el tamano del sistema. Para reducir el tiempo de computo en los célculos
de la estructura electrénica, las funciones tipo STO son reemplazadas por
funciones GTF. Estas funciones estan conformadas por una combinacion lineal de
un numero especifico de funciones gaussianas contraidas (CGTF) denominadas
primitivas para la formacion de la base. Una base minima CGTF especifica 3
funciones gaussianas primitivas para la formacion de la base contraida de cada
orbital denominada en este caso STO-3G.

Las bases GTF son del tipo SV que siguen nomenclatura (c-vG), en donde c es el
numero de gaussianas primitivas contraidas por el core, v es un codigo para la
base de la capa de valencia y G simboliza la base gaussiana. El cédigo v esta
compuesto por 2(VDZ) y 3(TDZ) numeros; el primero representa el numero de
gaussianas primitivas contraidas y los otros dos numeros: 1) introducen mas
gaussianas primitivas para la segunda y tercera capa de valencia desdoblada
respectivamente. Las bases gaussianas pueden o no incluir gaussianas
primitivas adicionales con el fin de representar la distorsion de los orbitales por
formacién de la molécula (polarizacién) y las regiones lejanas de los nucleos
atomicos (funcién difusa), si la polarizacién y la funcion difusa se aplican a los
atomos pesados se representa por (“*” o0 “d” y “+” ).Si tanto la polarizacion como la
funcion difusa son aplicadas tanto a atomos pesados como a los atomos de
hidrogeno, se representa (“**” o “d,p” y “++”); de esta forma se encuentran las
bases 3-21+G, 6-21++G, 6-311++G(d,p).

Es posible aumentar la polarizacién en el tratamiento molecular con lo cual se
obtienen las bases (3df,2p) que agrega tres funciones gaussianas primitivas tipo
“d” y una tipo “f" a los atomos pesados y dos tipo “p” al hidrogeno en la capa de
valencia. Para proporcionar un ejemplo al entendimiento del uso de estas

funciones de base para encontrar el basis set:
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Ejemplo de una funcion de base (para calcular propiedades de moléculas

organicas pequefas)6-31G*.

Donde:

6= El primer numero siempre es igual al numero de funciones gaussianas para
representar los orbitales atdmicos internos (en este caso 6).

Mientras que para los externos (capa de valencia)

3= Estos representan el numero de funciones que se utilizan para la capa
contraida (en este caso 3).

1= Estos representan el numero de funciones que representan la parte difusa (en
este caso 1).

*= indica que se tiene una funcién de polarizacion para atomos pesados,
representando el efecto de los orbitales tipo d (en este casi una *).

No obstante otras funciones de base mas o menos costosas de calcular que se
pueden utilizar para la busqueda de la geometria Optima, segun el tipo de

molécula y el tamario de la misma como

Polarization
Basis Set Applies to . Diffuse Functions
Functions
STO-3G H-Xe *
3-21G H-Xe *or** +
6-21G H-CI (d)
4-31G H-Ne (d) or (d,p)
6-31G H-Kr (3df,3pd) ++
6-311G H-Kr (3df,3pd) ++
H-CI except Na and
D95 (3df,3pd) ++
Mg
D95V H-Ne (d) or (d,p) ++
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SHC H-CI *
CEP-4G H-Rn * (Li-Ar only)
CEP-31G H-Rn * (Li-Ar only)
CEP-121G H-Rn * (Li-Ar only)
LanL2MB H-Ba, La-Bi
LanL2DZ H, Li-Ba, La-Bi
SDD, SDDAII |all but Fr and Ra
cc- H-He, B-Ne, Al-Ar, ] . o added via AUG-
included in definition ]
pVv(DTQ5)Z |Ga-Kr prefix
] . o added via AUG-
cc-pVv6Z H, B-Ne included in definition ]
prefix
SV H-Kr
SVP H-Kr included in definition
TZV and
H-Kr included in definition
TZVP
MidiX H, C-F, S-Cl, |, Br included in definition
EPR-Il, EPR-
" H,B,C,N,O,F included in definition
UGBS H-Lr UGBS(1,2,3)P
MTSmall H-Ar
DGDzvVP H-Xe
DGDZzZVP2 H-F, Al-Ar, Sc-Zn
DGTZVP H, C-F, Al-Ar
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Una corrida para calculo ab initio o DFT se especifica primero escribiendo el

método y después la base utilizada; de esta forma se reportarian los calculos
(B3LYP/6-31G(d)), (HF/6-31G), (MP2/6-311+G(3df,2p)) ['%.

v semi-empirical AM1, PM3
3 Composite G1, G2, G2MP2, G3
03 hartree fock HF, ROHF
03 density functional BLYP, B3LYP, B3PW91
W Moller Plesset perturbation MP2(Frozen core), MP2(Full core), MP4
2 Configuration interaction CID, CISD
> .Quadra.tic configuration QCISD, QCISD(T)
interaction
3 Coupled Cluster CCD, CCSD, CCSD(T)
3 single point basis sets used with single point calculations
3 Group additivity Group additivity methods
03 molecular mechanics
cc-
Atoms oVDZ cc-pVTZ [cc-pvVQZ cc-pV5Z cc-pV6Z
H 2s,1p 3s,2p,1d  |4s,3p,2d,1f  |5s,4p,3d,2f,1g 6s,5p,4d,3f,2g,1h
He 2s,1p 3s,2p,1d  |4s,3p,2d,1f  |5s,4p,3d,2f,1g not available
B-Ne [3s,2p,1d |4s,3p,2d,1f |5s,4p,3d,2f,1g |6s,5p,4d,3f,2g,1h |7s,6p,5d,4f,3g,2h,1i
Al-Ar |4s,3p,1d |5s,4p,2d,1f |6s,5p,3d,2f,1g |7s,6p,4d,3f,2g,1h |not available
Ga-Kr |5s,4p,1d |6s,5p,3d,1f not available |not available not available




ANEXO 3
METODOS PARA SIMULACION MOLECULAR

Métodos de Mecanica Molecular

Es un método para predecir la estructura de moléculas complejas basadas en la
energia de minimizacion de la funcibn de energia potencial. Proporcionan
parametros en los que se describen las interacciones moleculares. En la
mecanica molecular, en lugar de calcular la funcidon de onda en cada sistema, se
estima el valor de las propiedades derivadas de esta a través de una serie de

parametros ?;

-El nucleo y los electrones son considerados como un simple atomo como

particula
-Las moléculas estan compuestas por atomos (particulas esferas rigidas).

-Los atomos interaccionan entre si por medio de resortes (enlaces) y por medio de

fuerzas de atraccion y de repulsion (Van der Walls y fuerzas electrostaticas) [,

_ estiramientos Doblamiento torsion [ ]
E o Z E + Z E + ZE + Interaccion-delos-angul os-no-enlazados

Enlaces Angulos-de-enlace Angulo-Dihedro

_ VDW electrostacica
[ ]|nteraccion~de|os~angulos~no-enlazados - Z Z Eij + Z Z Eij
j i

Torsion

\‘ \

Non-Bonded Interactions

Figura A.3.1. Anatomia de los campos de fuerza de mecanica molecular [
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Los calculos de mecanica molecular son aplicables en la simulacion de procesos
moleculares exceptuando los que involucren rompimiento y formacién de enlaces

quimicos ™.

Estos son usados para parametrizar expresiones analiticas que
describen la interaccion entre atomos. Llamadas campos de la fuerza o
potenciales interatomicos, teniendo formas diferentes, dependiendo de la
naturaleza del enlace del sistema que es estudiado. Las especies moleculares son
descritas por una expresion que incluya estiramientos en el enlace, curvas del
angulo en el enlace, y términos de torsidn. Los términos son aumentados por las
interacciones culdmbicas (carga-carga) y los términos no enlazados de
interaccion, de repulsion, atraccion y traslacién descritas por lenard-jones o

potenciales similares "%,

Las aproximaciones de mecanica molecular permiten una aproximacién rapida de
la energia de una determinada geometria molecular pero las moléculas no
permanecen fijas en sus geometrias optimas, sino que pueden fluctuar y moverse

a lo largo del tiempo 2.

Dinamica molecular
La metodologia de dinamica molecular nace de la segunda ley de Newton del
movimiento, de forma que la aceleracion de una particula i puede expresarse en
funcion de su masa m y la fuerza F que actua sobre ella. Por otra parte la
simulacion molecular dinamica computa el comportamiento del sistema molecular
en funcion del tiempo; esto implica la solucion de la ecuacion de Newton de
movimiento:

F=ma
F= fuerza
m= masa

a=aceleracion
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La integracion de las leyes del movimiento newtoniano, usando diversos
algoritmos de integracion, conduce a la trayectoria atobmica en espacio y tiempo.
La fuerza en los atomos se define como el gradiente negativo de la funcion
potencial de la energia.

Utilizando dinamica molecular se resuelven numéricamente las ecuaciones
clasicas del movimiento de las moléculas, calculandose el promedio con respecto
al tiempo, en miles de intervalos de tiempo. Con esto se pueden determinar

propiedades de transporte, viscosidad, difusividad y conductividad térmica

La técnica de la minimizacién de la energia es util para obtener un cuadro estatico
para la comparacion entre los estados de los sistemas similares, mientras que la
dinamica molecular provee informacion sobre los procesos dinamicos incluyendo

los efectos de temperatura [,

Método MonteCarlo

Se usan métodos estadisticos para muestrear estados del sistema de acuerdo a
unas funciones de probabilidad predefinidas. La energia del sistema molecular es
minimizada mediante determinados movimientos aleatorios segun la funcién de

probabilidad predefinida.

Estos calculos son utiles cuando se investigan las propiedades de pequefias
moléculas en solucion, pues el sistema no esta restringido por las barreras de la
energia potencial. EI movimiento aleatorio natural de los movimientos, lleva al
sistema a moverse facilmente desde un potencial hacia otro sin el requisito de
sobrepasar una barrera de energia cinética. Sin embargo, para moléculas de gran
tamafno en donde hay movimientos internos no es posible tomar muestras
representativas del espacio de fase, con lo cual las propiedades calculadas no
convergen de manera exitosa. Este método es usado también para calcular
propiedades termodinamicas y detalles de la estructura como la funcién de

distribucion radial y patrones de rayos-x de difraccion.
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El método MC genera estados de equilibrio de forma directa, con lo cual puede ser
utilizado para estudiar configuraciones de equilibrio (equilibrio de fases de

compuestos puros y mezclas, isotermas de adsorcion y equilibrio quimico.

Este método por su naturaleza aleatoria, no permite estimar propiedades
dinamicas (propiedades que dependan del tiempo) como las de transporte, pues el
tamano individual no esta controlado por los estados previos del sistema. Este se
refiere al uso de mecanica newtoniana para modelar sistemas moleculares,
aplicados en el refinamiento molecular de la estructura, simulaciones de dinamica

molecular (DM), simulaciones Monte Carlo (MC), ligand docking !"°.

Métodos Estadisticos

Son usados para acumular promedios de parametros termodinamicos, y asi
desarrollar descripciones de sistemas desordenados, realizando relaciones
estructura-actividad. Las herramientas estadisticas como (partial least squares,
neural network, or genetic algorithms), se pueden utilizar para hacer un marco
correlativo, que relacione la determinacién de descriptores del nivel atbmico con
las caracteristicas microscépicas. Una vez validado, este marco se pueda aplicar
para predecir las caracteristicas para los sistemas comparables. Los métodos
estadisticos también se estan aplicando en el disefio de bibliotecas combinatorias
de materiales como componentes de la experimentacion de alto rendimiento de

procesamiento [,

Las caracteristicas microscépicas, aunque son gobernadas por el comportamiento
de nivel molecular no son muy favorables por métodos quanticos QM o métodos
de mecanica molecular MM, estos se pueden utilizar para computar a nivel
atémico cualidades o descriptores para una familia de materiales para los cuales

se han medido los datos experimentalmente !'"".
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Métodos Analiticos

Son utilizados para computar una gran variedad de dispersiones y datos
espectroscopicos, basados en modelos del nivel atdmico o del nivel molecular.
Estos se pueden computar con base en modelos atdmicos, en la forma de cristal,
polvo o de patrones de difraccién simulados de la fibra de la radiografia del
neutron, dispersion pequena del angulo, espectroscopia infrarroja, micrografos del

electrén de alta resolucion de transmisidon, morfologias de la particula.

Estos métodos se estan aplicando en la determinacion directa de los modelos de

niveles atomicos y moleculares para sus huellas digitales analiticas.

METODOS CUANTICOS METODOS ESTADISTICOS

=

N /an /o
%IQ'O
\

.........
Intens ity

o

..\ 7 \

Ny
\/;.4\ d«h

METODOS DE MECANICA METODOS ANALITICOS
MOLECULAR

Figura A.3.2. Representacion grafica de cada uno de los métodos empleados

para simulacién molecular
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1.4.6 METODOS HIiBRIDOS

& Hibridos temporales: Estos resultan de la combinacion entre los calculos
de estructura electréonica y la simulacion molecular (QM/MS), siendo
aplicables en el estudio de la dinamica de reacciones complejas en donde
la gran cantidad de grados de libertad hace imposible el analisis cuantico.
Dentro de estos se encuentran (CPMD, BOMD(Born-Oppenheimer
Molecular Dynamics), PMM).

ld Hibridos espaciales: (QM/QM o QM/MM) donde se aplican métodos en
diferentes regiones fisicas de una molécula o dominio. Estos métodos son
aplicables en el calculo de grandes moléculas y conjunto de moléculas
(enzimas, moléculas solvatadas y nanoestructura), en los cuales lo que
interesa es una pequefa porcion de la molécula. Aprovechando esta
localizacion del fenémeno, combinando un método de mas exactitud
(costoso) para la parte activa, y un método menos exacto (menos costoso)

para el resto de molécula.

2 Hibridos espacio-temporales: Este método combina los dos anteriores
(QM/MM/MS), el cual se aplica al estudio de moléculas de gran tamafio
como las proteinas. La parte reactiva de la molécula se modela con un
método de QM, el resto del sistema con MM y el movimiento molecular con
MD.
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ANEXO 4

CONCLUSIONES PRELIMINARES DEL CAPITULO |

Estos métodos son cada vez mas populares en las tanto aplicaciones industriales
como académicas, ya que se han podido estudiar con mayor exactitud diversos

sistemas moleculares de gran tamanio.

Todos los métodos independientemente de su fundamento tedrico, pretenden

abordar los siguientes problemas:

v Calcular la energia asociada a una estructura molecular determinada y a partir
de esta poder determinar una serie de propiedades asociadas a ella. Las
propiedades que se puedan calcular dependeran de los fundamentos tedricos

del método empleado.

v" Optimizar la geometria de un sistema molecular, o en otras palabras, localizar
la estructura molecular con menor energia (por lo que se usan indistintamente

los términos optimizacion geomeétrica y minimizacion de la energia).
v' Simular la variaciéon a lo largo del tiempo de una determinada estructura

molecular (dinamica molecular) aunque tradicionalmente esto era exclusivo de

la mecanica molécula .
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ANEXO 5

PAQUETE COMPUTACIONAL UTILIZADO

PAQUETE COMPUTACIONAL GAUSSIAN 03:

Es un programa orientado a calcular las estructuras electrénicas utilizando una
gran variedad de métodos de calculo Este programa se inscribe en el marco de
programas para realizar calculos ab-initio; esto es, calculos a partir de los primeros
principios basicos de la Mecanica Cuantica, ademas de facilitar la estimacién de
energias y estructuras moleculares, este permite otro tipo de calculos tales como
frecuencias vibracionales de sistemas moleculares , potenciales de interaccion
para moléculas reactante, y propiedades de sistemas inmersos en sistemas
dieléctricos (moléculas en un solvente) . Llegando si es posible a una geometria
optima. Este programa esta dotado de rutinas que implementan modelos
computacionales para la modelacion de moléculas grandes que permiten definir
dos o tres capas cuya estructura es tratada con diversos niveles de presicion.
Como su nombre lo indica, las funciones base que utiliza este programa para las
funciones de onda electrénicas son funciones Gaussianas. Dependiendo de la
exactitud y precision deseadas y el tipo de calculo a realizar, se pueden utilizar
alguno o varios conjuntos de funciones bases segun sea el caso: STO3G, 3-21G,

6-31G, entre otros.

Si bien, Gaussian es un programa orientado al calculo de estados electronicos de
estructuras, también permite realizar calculos semiempiricos utilizando modelos
hamiltonianos del tipo CNDO, INDO y MNDO. Las evaluaciones de las energias
de campo autoconsistente (SCF) la logra utilizando funciones de onda de Hartree-
Fock para capas cerradas (RHF), capas abiertas (UHF) o capas abiertas
restringidas (ROHF) de acuerdo con las caracteristicas de la moléculas estudiadas

y los deseos del usuario. Adicionalmente a estos, también, implementa la Teoria
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del Funcional de la Densidad (DFT).Todo ello, ademas de una gran variedad de

procedimientos perturbativos 2",

PAQUETE COMPUTACIONAL GAUSSIAN VIEW

Estos paquetes graficadores se encuentran comunicados, en su mayoria, con los
paquetes calculadores, con lo cual ademas de ayudar a la obtencién de las
coordenadas moleculares, presentan la opcion de ejecutar los calculos
moleculares correspondientes. Este paquete computacional permite: Visualizar
las moléculas en 3D, definir las bibliotecas de cada fragmento, abrir los archivos
de las moléculas en sus respectivos formatos, opcionalmente adherir hidrogenos
a las estructuras automaticamente con una excelente exactitud, examinar y
modificar graficamente todos los parametros estructurales (distancias entre
moléculas, angulos entre otros), ajustar la orientacion de cualquier molécula en
exhibicidn, escoger la forma en la que se desea observar la molécula, exhibir las
vistas multiples de una molécula, modificar los colores del elemento y los fondos
de la ventana para requisitos particulares, entre otros y finalmente visualizar el

calculo de las propiedades deseados en la simulacion 2.
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ANEXO 6

SISTEMA OPERACIONAL UTILIZADO
Para ejecucion de los calculos se utilizé un sistema operativo llamado UNIX en el
que se puede trabajar en red con otros equipos de iguales o diferentes

caracteristicas, esto con la finalidad de:

@ No acaparar la capacidad del computador, disponer de mejores equipos
para realizar los calculos, disminuir el tiempo de simulacion para mayor
efectividad, trabajar en paralelo algunos calculos deseados en sus distintas

geometrias.

Este es un sistema operativo potable, multitarea y multiusuario, refiriéndose a una
familia de sistemas operativos que comparten unos criterios de disefio e

interoperabilidad en comun 23,

En Unix se encuentra disponible gaussian 03 para poder simular, en este se

encuentran herramientas para poder trabajar en gaussian 03 como el editor, Vi,

para crear los archivos de escritura necesarios para llevar a cabo la simulacion 4.

1 Comandos UNIX de uso frecuente

Estos son algunos de lo comandos mas utilizados y comunes a la mayoria de las

maquinas.

exit Salir de sesion (en rigor, cerrar shell)
logout lo mismo que "exit"

Cntrl-D lo mismo que "exit"
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apropos

Preguntar por algun concepto

apropos print

man Ayuda sobre comandos
man lpr
pwd directorio de trabajo actual ?
Is listar el contenido de un directorio
Ls
Is *est*
Is —a
Is -
Is -al *.hoy
Is —F
Is /ulls
mkdir crear directorios

mkdir Pruebas

mkdir Pruebas/UNIX

mkdir Pruebas/vi Borrame
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cd

cambiar de directorio

cd Pruebas

cd ./UNIX

cd ..vi

cd /ulls

Cd

mv renombrar
mv resultado res.hoy
| dar un nombre adicional a un fichero
n
existente
In Test2.hoy T2
rm eliminar ficheros PELIGR O S O Il
rm test1.hoy
rm -i Test2.hoy
cp Copiar

cp /u/ls/Notas-X.txt Notas-U.ixt

cp /ul/ls/Notas-VI.txt .
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rmdir eliminar directorios vacios
rmdir Borrame
cambiar los modos de acceso de
chmod
ficheros
chmod o+w Notas-VI.txt
chmod uo-w Notas-VI.txt
echo emite un mensaje
echo hola
echo SUSER
echo $HOME $SHELL $PATH
find Buscar un fichero
find / -name Notas.tex —print
more Mostar el contenido de un fichero
cat Mostar el contenido de un fichero

cat test1.hoy

=
cat Test2.hoy

Primera linea del test 2 [Enter]
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Segunda linea [Enter]

etc [Enter]

[Cntl-D]

cat Test2.hoy

cat test1.hoy Test2.hoy >

resultado
grep extraccion selectiva de
grep 'test' Notas- )
texto (muy amplio)
UNIX.txt
grep -i 'test' Notas-
UNIX.txt
grep -iv 'test' *UNIX.txt
> redirigir output a un fichero
Comando fichero 9 putau
>
echo "f pa hoy"
test1.hoy
Comando > redirigir output a la cola de un
fichero fichero
>
echo "frase" resul
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Comando1 ;

ejecutar mas de un comando por

Comando2 linea
pwd ; Is
Comando1 output de Com1 es input de
Com2
Comando2 om
| o Que hace esto ?
Is-F grep'/
grep '="".txt grep-iv Y esto ?
lotl
passwd cambiar palabra clave
ps identificar los procesos corrientes

Cntl-V (Cntl-C)

cancelar el proceso corriente

Cntl-S hacer una pausa en la pantalla

Cntl-Q reanudar la pantalla

wc fichero estadisticas de un fichero
(lineas, palabras, caracteres)

df estado de los sistemas de

ficheros
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zcat Descomprimir un fichero

zcat file.tar.Z tar xvf -

. listar el contenido de un
mdir

disquette
mformat dar formato a un disquette
mdel fichDOS borrar "fichDOS" del disquete
mcopy -t fDOS fUNIX leer un fichero del disquette
mcopy fUNIX fDOS escribir un fichero en el disquette
2
3

4 Comandos "vi" ("vim") de uso frecuente

ESC Abandonar el modo de inclusién de texto para volver

al modo de comandos; también se usa para cancelar

comandos. (Usarlo en caso de duda)

Cntl-F |Avanzar una pagina hacia delante

Cntl-B |Avanzar una pagina hacia atras
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Cntl-L |Refrescar la pantalla

G Cursor al final del fichero
1G Cursor al principio del fichero
$ Cursor al final de la linea

0 (cero) | Cursor al principio de la linea

a Anadir texto a continuacion del cursor [TEXTO]

i Insertar texto en la posicion del cursor [TEXTO]

A Anadir texto al final de la linea [TEXTO]

| Insertar texto al principio de la linea [TEXTO]

o Anadir una linea debajo de la del cursor [TEXTO]

(0) Anadir una linea encima de la del cursor [TEXTO]

u Deshacer el ultimo cambio realizado

red Rehace los cambios deshechos con "u" o ":u"

X Borrar un caracter (y ponerlo automaticamente en el ALMACEN)
D Borrar el resto de la linea (a la derecha del cursor)

dw Borrar una palabra (hasta el primer blanco a la dcha. del cursor)
dd Borrar la linea entera

8x Borrar 8 caracteres
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2dw

Borrar 2 palabras

7dd Borrar 7 lineas
p Poner el contenido del ALMACEN temporal a continuacion del cursor
P Poner el contenido del ALMACEN temporal antes del cursor
s Sustituir un caracter por texto [TEXTO]
15s Sustituir 15 caracteres por texto [TEXTO]
r Sustituir un solo caracter por otro nuevo, sin entrar
en modo de TEXTO
R Sobrescribir [TEXTO]
J Unir la linea del cursor y la siguiente
i[ENTER] |Romper una linea en dos
Repetir el ultimo cambio realizado
yy Poner la linea presente en el almacén temporal
S5yy Poner cinco lineas en el almacén
W Guardar en el fichero que se esta editando los cambios realizados

(Aconsejable ejecutarlo de vez en cuando)
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w! Idem, forzandolo si fuese necesario.
:w Fichero |Guardar en el fichero "Fichero"

‘wq Guardar y salir de "vi".

:wq! Idem, forzandolo si fuese necesario.

NOTA: Cada vez que se borra texto, el texto borrado pasa a un ALMACEN

temporal, de donde elimina lo que estuviese almacenado previamente.

q Salir de "vi", si no se han realizado cambios desde
la ultima vez que se han salvado.

q! Salir de "vi" en todo caso. No se guardan aquellos
cambios que no se hayan salvado.

:set nu Visualizar los numeros de las lineas

:set nona Ocultar los numeros de las lineas

+ Ir a la linea siguiente

- Ir a la linea anterior

+8 Ir a la linea que esta 8 puestos mas abajo

-9 Ir a la linea que esta 9 puestos mas arriba

6 Ir a la linea numero 6
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ma Marcar la linea del cursor con la etiqueta 'a'.

(So6lo puede usarse una letra)

‘a Ir a la linea marcada con 'a".
:$ Ir a la ultima linea del fichero, "$".
:P,Ud Borrar las lineas entre P y U, ambas incluidas.

P y U son identificadores de lineas, es decir,

numeros de lineas o etiquetas. Ejemplos:

:6,'a d borrar las lineas entre la "6" y la 'a’

:'a,'b d borrar las lineas entre la'a' y la "b"

''a,$ d borrar las lineas desde 'a' hasta el final

:P,U w Fichero |Escribir en el fichero "Fichero" las lineas

comprendidas entre P y U, ambas incluidas

:r Fichero Leer el contenido del fichero "Fichero" y ponerlo a

continuacion de la linea del cursor.

Itexto/ Buscar, hacia adelante, la aparicion de "texto".
?texto? Buscarlo hacia atras.
n Continuar la busqueda en la direccién elegida.




Continuar la busqueda en la direccidén opuesta.

/i.ad/ busca izad, donde X es cualquier caracter

/i...ad/ busca iXXad, donde XX son dos

Caracteres cualesquiera

:P,U s/texto viejo/texto

nuevo/

Sustituir texto desde las lineas P a U; solo la

primera vez que aparezca en cada linea.

Ejemplos:

:1,$ s/hola/adiés/ sustituir el primer "hola" de

cada linea del fichero por 'adios'

:P,U s/texto viejo/texto

Sustituir texto desde las lineas P a U;

nuevol/g
todas las veces que aparezca.
:'a,$ s/hola/adiés/g sustituir todos los "hola" por
'adiés’ desde la linea marcada 'a' hasta el final
:set Inc. Ignorar mayusculas/minusculas en busquedas y
Substituciones
:set noic No ignorarlas
¢ ai Auto-margen: cada nueva linea aparece con el
:set ai

mismo
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margen que la linea anterior.

(Util cuando se escriben ficheros FORTRAN)

:set noai No auto-margen.

Definicion de una abreviatura (ABREV en este
abb ABREYV texto

caso)

Para "texto"
> Desplaza una linea hacia la derecha

==

5 Que hace esto ?

<<

Desplaza una linea hacia la izquierda
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ANEXO 7

Coordenadas Cartesianas Matriz Z

0 1 0,1

C 0.00 0.00 0.00 cC1

C 0.00 0.00 152 C2,C1,1.5

H 1.02 0.00 -0.39 H3,C1,1.1,C2,111.2

H -0.51 -0.88 -0.39 H4,C1,1.1,C2,111.2,H3,120.
H -0.51 0.88 -0.39 H5,C1,1.1,C2,111.2,H3,-120.
H -1.02 0.00 192 H6,C2,1.1,C1,111.2,H3,180.
H 051 -0.88 192 H7,C2,1.1,C1,111.2,H6,120.
H 051 0.88 1.92 H8,C2,1.1,C1,111.2,H6,-120.

Matriz Z con definicion de variables

0

C1
C2
H3
H4
H5
H6
H7
H8

1

C1
C1
C1
C1
C2
C2
C2

RCC
RCH
RCH
RCH
RCH
RCH
RCH

Variables:
RCH=1.5
RCC =11

ACCH =111.2

C2
C2
C2
C1
C1
C1

ACCH

ACCH H3 120.
ACCH H3 -120.
ACCH H3 180.
ACCH H6 120.
ACCH H6 -120.

Ejemplo de las Coordenadas de la estructura simulada:

87



Standard orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y Y4

1 6 0 1.886984 -1.142334 0.000009

2 6 0 2.687908 -0.000002 -0.000016

3 6 0 1.886974 1.142338 0.000009

4 6 0 0.546126 0.746979 0.000020

5 6 0 0.546123 -0.746973 -0.000022

6 6 0 -0.550382 -1.583801 -0.000007
7 6 0 -1.893410 -1.255212 0.000011

8 6 0 -2.476490 -0.000007 -0.000004

9 6 0 -1.893410 1.255207 -0.000012

10 6 0 -0.550394 1.583806 0.000009
11 1 0 -0.327409 2.636411 0.000003
12 1 0 2.230832 -2.153867 0.000015
13 1 0 3.756934 0.000000 -0.000022
14 1 0 2.230822 2.153871 0.000011

15 1 0 -0.327392 -2.636404 0.000006
16 1 0 -2.576087 -2.084066 0.000038
17 1 0 -3.551779 -0.000008 -0.000010
18 1 0 -2.576092 2.084056 -0.000032
Rotational constants (GHZ):  2.8905078  1.2737284

Standard basis: 6-31G(d) (6D, 7F).
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ANEXO 8

Determinacion de la conduccion de un material mediante la teoria de las

bandas de conduccién

Sabiendo que cada atomo tiene un nucleo y sus respectivos electrones que se
encuentran distribuidos en diferentes niveles de energia conocidos como
enlazantes y antienlazantes segun la influencia de dichos atomos en el enlace
quimico, teniendo asi, cada uno de estos niveles una energia caracteristica que
puede llegar a ser semejante entre estos, de esta manera, cuando los n atomos de
una molécula se encuentran muy proximos las funciones de onda se empiezan a
traslapar y la interaccion entre ellos ocasiona que cada nivel energético se divida
en N niveles con energias ligeramente diferentes, formando asi, lo que llama
bandas de energia (bandas permitidas), que se encuentran separadas unas de
otras por brenchas denominadas bandas prohibidas (el ancho de estas bandas

dependera del tipo de atomo y del tipo de enlace en la molécula).

Las bandas se designan por las letras s, p, d, etc, de acuerdo al valor del
momento angular orbital del nivel energético al cual estan asociados, y asi, se
pueden entender lo que se conoce como TEORIA DE LAS BANDAS. Se conoce
como BANDA DE VALENCIA (Los orbitales moleculares que contienen
electrones), como BANDA DE CONDUCCION (a los orbitales moleculares que no
contienen electrones), en algunas sustancias es posible encontrar las bandas
sobrepuestas y en otros se encontrara un brencha entre estos banda prohibida (a

la que es atravesada por los electrones pero los electrones no permanecen alli).

Encontrando una especial importancia entre bandas los niveles energéticos como
el HOMO (El orbital molecular de mayor energia ocupado por electrones) y el
LUMO (El orbital molecular de menor energia no ocupado por electrones), se
ubicara también un nivel conocido como ENERGIA FERMI de un material (la

energia potencial quimica que en promedio poseen los electrones de el material a
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estudiar), que segun el modelo estadistico de Fermi-Dirac para el comportamiento
de los electrones, el nivel Fermi tiene una probabilidad de 1, de encontrarse

ocupado.

La relacion de las propiedades fisicas de los materiales es debido a que la banda
de valencia y de conduccion son adyacentes entre si y para promover un electron
de la banda de valencia a la banda de conduccién es significativa dependiendo de
sus propiedades, asi, se encuentran los distintos tipos de materiales como
conductores (materiales que presentan poca resistencia al paso de la corriente
eléctrica), semiconductores (materiales que conducen la corriente solo bajo
determinadas circunstancias T, P etc, y evitan el paso de la corriente entre otras
‘la estructura atémica de dichos materiales presenta una estructura atémica
comun formada por atomos tetravalentes (con cuatro electrones en su ultima
orbita), razon por la cual es facil perder cuatro electrones o ganar cuatro
electrones” ), aislantes (materiales que ofrecen mucha resistencia al paso de la
corriente eléctrica). La energia necesaria para pasar de un nivel a otro va
variando de acuerdo al tipo de material, asi, para los metales esta energia es

despreciable y va aumentando si el material el semiconductor o aislante.

En la figura mostrada a continuacion se puede observar que los materiales
conductores la ultima banda ocupada no esta totalmente llena, los materiales
aislantes la energia del primer estado electronico vacio se encuentra separada,
por una brencha finita, de la energia del ultimo estado electrénico ocupado, los
materiales semiconductores es un material intermedio entre aislante y conductor
en que la banda prohibida es relativamente estrecha, presentando asi, las

propiedades deseadas para cualquier situacion.
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Figura A.8.1 Representacion grafica de las bandas que se tienen segun el tipo

de material

Ee Es

Banda de Banda de Banda de
Rleairan valencia valencia
Aislante Semiconductor Conductor

Los semiconductores que son la situacion intermedia entre estos tienen una banda
prohibida entre 0.3 y 3.5 eV, los electrones pueden ser excitados faciimente
suministrandole energia caldrica. En los conductores y semiconductores los
niveles con una energia menor a la del Fermi se encuentran ocupados (banda de
valencia) y con energia superiores se encuentran desocupados (banda de
conduccion) encontrando Fermi en la mitad de la banda prohibida del material. Al
poner en contacto diferentes materiales (con diferente energia de Fermi), se
produce un flujo de carga de mayor a menor hasta que se alcance el equilibrio,

asi, como se observa en la figura mostrada a continuacion 22,

Figura A.8.2 Diferentes bandas que se pueden encontrar en un material

BC

RANDA PROHIRIDA
L (Hivel Farmi)

J mv

Borde del niicleo
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De esta manera al obtener cada uno de los orbitales moleculares para cada
molécula se puede llegar a conocer si es conductor semiconductor y que tan
grande es su banda prohibida, y asi sustituirle o agregarles atomos de otras

caracteristicas ver como afecta sus caracteristicas.
REPRODUCTIVIDAD DE ORBITALES

Un acercamiento de los orbitales moleculares se puede observar mediante
combinaciones lineales de los orbitales atémicos por el método del orbital, usando
los conceptos de los orbitales hibridos, derivando la estructura electrénica de las
moléculas utilizando los principios quanticos teniendo en cuenta. Para su mayor

entendimiento

e EI numero de orbitales moleculares es igual al numero de orbitales
atomicos incluidos en la expansion.

e Si la molécula tiene alguna simetria para tener orbitales atdémicos
degenerados (orbitales con la misma energia) son agrupados en

combinaciones lineales llamadas (simetrias adaptadas) 2.

Obteniendo los orbitales de cada sustancia escogida por aparte se pretende
predecir las propiedades basicas de un compuesto antes de producirlo
experimentalmente en un laboratorio, a partir de la simulacion de la estructura
electronica de cada una de las combinaciones que lo conforman, tomando asi, los
orbitales obtenidos por cada uno de los componentes que conforman el material
en estudio para asi predecir al unirse que tipo de orbital formaran, conocido
también como “orbital hibrido”; este fendmeno de formacion de orbitales hibridos
de un compuesto, a partir de los orbitales moleculares recibe el nombre de

reproductividad de orbitales moleculares.
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