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Resumen/Abstract

1.1 Resumen

Se ha llevado a cabo un estudio tedrico-computatisobre distintos isémeros
[Al,C,C,C] y [AlLC,C,Si]. El estudio se ha realizadientro del contexto de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) empleando el furai@BLYP y la base aug-cc-pVTZ. Para
cada uno de los sistemas estudiados hemos cazadtriestructuras lineales (o cuasi-
lineales), ciclicas bien romboidales o de tipo *fgrestructuras que contienen un anillo de
tres miembros. Hemos realizado predicciones de igulagdes moleculares tales como
parametros estructurales, momentos de inercia,tatties de rotacion y frecuencias de
vibracion que pueden ayudar a su posible deteaiprerimental. Para el sistema [Al,C,C,C]
el minimo global es el isémero lineal, AICCC, costaglo electronicdrl, en el que el
heteroatomo se encuentra en posicion terminal.iduiees en estabilidad, un isémero con
estructura rémbica de estado electréfiEpy un isémero de tipo “fan” con estado electrénico
’B, situados a 2.5 kcal/mol y 8.5 kcal/mol respectigata de la estructura lineal. Para el
sistema [AIl,C,C,Si] el minimo global correspondeisdmero lineal con los atomos de
aluminio y silicio en posicién terminal AICCSI). Le siguen en estabilidad dos isémeros
cuasi-ciclicos (bent), AICSiC-ciclois (°A") y AICSiC-ciclo-trans (?A’) situados a 8.3 y 10.3
kcal/mol del isémero lineal y un isémero rémbicdSA&LC-rombico fA’) que se encuentra a
12.1 kcal/mol respecto del isémero lineal. Asimisrhemos llevado a cabo un analisis
detallado del esquema de enlace en términos deddalrde Bader de Atomos en Moléculas
que nos ha permitido caracterizar las distintagraciones de enlace. Ademas se ha
analizado el efecto que produce la sustitucionrdéatamo de carbono por uno de silicio. En
base a los resultados que presentamos podemosiicajus los siete isbmeros anteriormente
mencionados son relativamente estables y puederdesenterés para futuros estudios

experimentales.



1.2 Abstract

A computational-theoretical study of the [Al,C,C,@nd [Al,C,C,Si] isomers has been
carried out. The study has been performed in tradwork of the Density Functional Theory
(DFT) with the B3LYP functional using the aug-cc-pX basis sets. We have characterized
lineal (or quasi-linear) isomers, cyclic either mitmc or fan-type structures and finally
structures with a three-membered ring. Predictitage been made for some of the molecular
properties (geometries, dipole moments rotationahstants, and harmonic vibrational
frequencies) which could help in their possible exkpental detection. For [Al,C,C,C]
isomers, the global ground state is predicted ta beear AICCC species witfil electronic
state, but both a rhombic four-membered rifdy) and a fan-type isomefRy) lie close in
energy (2.5 kcal/mol and 8.5 kcal/mol, respectiydily the [Al,C,C,C] compounds, the global
minimum corresponds to a linear structure with ahiom and silicon in terminal positions
AICCSi (). Following in stability are two cyclic isomers Inding aquasithree-membered
ring AICSiC-ciclocis (A’) and AICSiC-ciclotrans (*A’) lying 8.3 and 10.3 kcal/mol higher
in energy respectively, and a rhombic structurei@Srémbico €A’) which is situated 12.1
kcal/mol higher in energy with respect to the glabaimum. Substitution effect of a carbon
atom by a silicon one is also analyzed. In addjteriopological analysis of the electronic
density in the framework of the Bader's Quantum drigeof Atoms in Molecules has been
carried out to characterize the different intexacti between atoms. On the basis of these
results we may conclude that the seven isomerseab@ntioned are relatively stable and

therefore they might be of interest for experimésiis



2. Introduccion

El estudio teorico y experimental de compuestoarins policarbonadosq&, también
denominados clusters de carbono dopados con h&teros, esta recibiendo una gran
atencion en los ultimos afios. La razén de esteémies doble, por una parte algunos de estos
compuestos han sido detectados en el espacio Stelane por lo que son relevantes en
Astroquimica. Por otro lado este tipo de compuesiosrios carbonados tienen grandes
aplicaciones en la fisica del estado sdlido, ya cqoestituyen las unidades estructurales
basicas de materiales con interesantes propiedademas de su interés en Astroquimica y
en la ciencia de materiales, desde el punto de dstla quimica teérica y computacional

estos sistemas despiertan gran atraccion por sutigrelades estructurales.

La obtencion de datos estructurales precisos sdieetipo de compuestos a partir de
determinaciones experimentales no es sencilla,ddehi las dificultades que entrafia la
generacion y estudio de estas especies. De ahliaganéormacion experimental, obtenida,
bien a partir de espectroscopia de infrarrojo ernriogg inertes o por espectroscopia de
microondas con transformada de Fourier, sea mugsasy esté limitada solo a algunas
especies. Debido a estas dificultades los estidiicos son especialmente valiosos en este
campo, y en muchas ocasiones las posteriores detescen el espacio u observaciones
experimentales en el laboratorio se han visto eapremte facilitadas por la informacion

tedrica.

El medio interestelar, conocido también como ISKtd(istellar Medium), no es mas
gue gas Yy polvo existente entre las estrellas detgruna galaxia (Herbst 1995). La materia
interestelar, que es una mezcla de gas (atomoscuoias, iones y electrones) y polvo
(diminutas particulas solidas), se manifiesta [pelmente por oscurecimiento,
enrojecimiento y polarizacion de la luz de lasedkts, asi como por la formacion de lineas de

absorcion en los espectros estelares y por vamgaamsmos de emision.

Hasta los afios 30, se ignoraba totalmente la existale moléculas interestelares, y
s6lo se habian detectado las lineas de resonaac&othos como Ca, K, Na, Fe y Ti.
Ademas, a pesar de conocerse la existencia det lineraba su abundancia. En 1934 se
observaron unas lineas difusas en el espectroevidibidas a la existencia de materia en
estado molecular presente en el medio interestBlasteriormente, entre 1937 y 1941 se

detectaron las primeras especies moleculare’s(Dbuglas 1941), CH (Swings 1937) y CN



(McKellar 1940), y se pens6 que eran el resultagldaddestruccion de moléculas mayores
procedentes de la evaporaciéon desde la superégiadiculas en estrellas calientes proximas.
La introduccion en los afios cincuenta de la ratioasmia supuso un gran avance para
la observacion del gas interestelar. La detecadimastronomica en el espacio de amoniaco
(Cheung et al. 1968), agua (Cheung et al. 1968yhdwehido (Snyder et al. 1969) y metanol
(Ball, et al. 1970) demostrd la existencia en etimenterestelar de moléculas complejas,

comunes en la Tierra.

El nimero de moléculas detectadas, asi como swedeati y complejidad crece

constantemente. En la Tabla 2.1 se recogen laxolatédetectadas hasta el momento.

I dtomos 3 atomos 4 atomos Sdtomos 6 atomos Tatomos 8 dtomos
H; 510 H:™ OCs CH: CH, C-H, CH:NH: CH.CHCHO
LiH? PN CH; 50, NH: CH:NH CH:0H CH3C,H NH-.CH,CM
CH N& NH:  e-5iC; H:0* SiH, CH,CN CH;CHO CH;COOH
CH* AlF H,0 SiC C.N, H.COH®* CHNC? e-C-H,O CH:0HCHO
NH PO C-H C.P H,CN c-C:H: CH.CWH CH,CHOH HCOOCH:
OH 50 HCWN  AINC HCNH* H.C; NH.CHO  CH.CHCHN CH:C:N
HF S0 HNC  AlOH H,CO CH.CN CH:SH C:H CH,CCHCN
C: NzCl HCD H,0F PH, ? H.C.0 CH:SH CH CH;
CH 58  HCO™  H.C1F C:H NH.CHN C.H; HC-N H.C;
co AICl  HOCT™  ECN c-C:H HCOOH H.C, C-H
co*  FeD? NHY Ty HC.N CH HCN 9 atomos (WH),CO
Juip ECl HNO HO. HMNCO C.H HC.NH* CH,CHCH; CH;CHNH
NO CH- H,5 H.CT* HCNO HC:N HC.CHO CH:OCH- 10 atomos
CF* OH* HCP HMNCN ? HC.NC e-H:.C:0  CH:CH.CN  CH:COCH;:
SH? NO* CO; HCOD.* HNC; C-H CH;CONH; OHCH,CH,CH
02 Ti0  HCS* H.C5 CHNCHO C-N CH;CONH: CH:CH.CHO
SH SH* C.0 C:N C- CaI CH;C.H CH;C:N
HCl  HCI* C: C:N- NC-P SiH:CM C:H 11 atomos
5iC MgNC C:0 MpC.H C-5 C:H C:H.OCHO
SN MgNC HMNCS H-NCO* HC-N CH;C:H
CP N,0 c-51C; NH:.D* CH:CH,3N HC:N
AlD MNaCl C:5 CH:D 13 atomos 14 atomos CH:COOCH:
C3 C.5 HC-0O HCyN CpHy* 12 atomos
SHY C,N S1C, 60 atomos 70 dtomaos C,H-OCH: 7
AgHT 5i,C HMgNC Cag* Cn C:H-.CN
0- FeCN lC-H* Ca C:H;

Tabla 2.1: Moléculas detectadas en el medio interestelar y circunestelar. Incluye distintos
isémeros (e.g. HCN v HNC) aunque no distintos isétopomeros (e.g. H;O v HDO). La tabla
ha sido construida a partir de la informacién recogida en Cologne Database for Molecular

Spectroscopy
(http://www_astrochvmist.org’)

(http:/www.phl . uni-koeln.de/cdms/)
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Hasta el afilo 2007 en que se detectd el primer afigti, la mayoria de sistemas
detectados correspondian a especies neutras jigottoa cationes. Los aniones moleculares
juegan un papel fundamental en la quimica intdees{élerbst 1981). En particular, los
aniones moleculares parece que portan una fraatipartante de la carga negativa en las
nubes densas, lo cual afecta a los procesos denbétacion de los iones positivos, y en

ultima instancia a la formacion de moléculas neutra

A medida que la complejidad de las moléculas datiest iba creciendo, comienzan a
elaborarse modelos quimicos que tratan de expieaolo como se produce la formacién de
dichas especies, sino que se intenta explicar &amsus estados y las caracteristicas del
medio que las contienen. Es entonces cuando su@g@&ueva rama de la ciencia conocida
como Astroquimica, que es la encargada de estugliamedio interestelar, con las

herramientas de la Quimica.

Figura 2.1: Medio interestelar claramentésible en la galax
del sombrer
En 1987 fueron detectadas en el espacio en las capanestelares de estrellas ricas en
carbono las primeras moléculas que contenian elesienetalicos: NaCl, AICI, and KCI
(Cernicharo y Guélin 1987). Desde entonces el nddemoléculas con elementos metalicos
detectadas en el medio interestelar ha aumentadidesablemente.



Hasta ahora la lista de moléculas interestelares apntienen elementos metélicos
incluye especies con Na, K, Mg, Al e incluso metale transicién como Fe o Ti. Entre estas
especies, las que contienen aluminio son especisnadundantes segun los ultimos estudios
(Agundez et al. 2012). La lista de moléculas irdtares que contienen aluminio incluye
haluros de aluminio, AIF (Cernicharo y Guélin 19&1rys et al. 1994) y AICI (Cernicharo
& Guélin, 1987), 6xidos e hidroxidos de aluminidQATenenbaum y Ziurys 2009) , Al(OH)

(Tenenbaum y Ziurys 2010) asi como el isocianuraldinio AINC (Ziurys et al. 2002).

El carbono es el elemento organico mas abundang emedio interestelar. Entre los
compuestos interestelares que contienen carbonoolopuestos binarios policarbonados de
formula general £X constituyen una de las familias de mayor inténésrestelar. Hasta el
momento han sido detectados en el espacio med@gervaciones radioastrondmicas
compuestos binarios policarbonados que contierl@aosy azufre: SiG (Thaddeus et al.,
1984), SiG (Apponi et al. 1999), SiC(Ohishi et al. 1989), S((Saito et al. 1987) y SC
(Yamamoto et al. 1987). De esta forma, cabe espguara medida que se vaya obteniendo
nueva informacién estructural, otros integrantes edta familia de compuestos sean
identificados en el espacio. Conviene destacareste mismo afio ha sido detectado en el
medio interestelar la molécula deGiCernicharo et al. 2015) que resulta de la susfin de
un atomo de carbono por un atomo de silicio endieaula de Sig Puesto que, como hemos
mencionado anteriormente, las especies que contedominio son relativamente abundantes
en el medio interestelar, y la molécula de Si@ sido detectada en el espacio, en el presente
trabajo de fin de grado hemos llevado a cabo uadesttedrico-computacional sobre los
distintos isomeros del tricarburo de aluminigAC(compuestos [Al,C,C,C]). Asimismo, nos
ha parecido interesante analizar las modificaci@sésicturales, espectroscoépicas y de enlace
gue surgen de la sustitucién de uno de los atomasidbono por un atomo de silicio. De esta
forma nuestro estudio incluye también los isomdAsC,C,Si]. Ambos compuestos son
potenciales moléculas a detectar en medio intéaespriesto que el Al es uno de los metales
presentes en el medio interestelar y las moléd@yasSiC, también estan presentes. Ademas,
en el medio interestelar se han detectado vargisnsas donde un elemento del segundo
periodo ha sido sustituido por su correspondiepteaetcer periodo (ver tabla 2.1). El efecto
de la sustitucién de un atomo de carbono por ursilide ha sido previamente estudiado por

Boldyrev et al. (1999). En este caso estudian lalgenlas AIG y AICCSi, comprobando que



la Tecoordinacion del Al es mas favorable para Al@ientras que una-coordinacion se

favorece para AICCSiI.

Es importante resaltar que la investigacion enofgtimica relaciona la observacion, la
experimentacion en el laboratorio y los resultatlsgicos constantemente. Para observar
espectroscopicamente un objeto en el medio intdaests necesario obtener unos espectros
gue seguidamente se asignaran a unas moléculamihetdas. Esto se realiza comparando
con los resultados de los espectros molecularemiolols en el laboratorio que pueden ser
tanto de moléculas terrestres o de moléculas inlestg que por tanto es necesario sintetizar,

o bien predecir sus espectros mediante la reabizalz calculos mecéanico cuanticos.

En estado sdlido el dopado de compuestos carboadasetales confiere a éstos unas
propiedades (eléctricas y estructurales) interesartos clusters de carbono que contienen
heterodtomos estan atrayendo una gran atencidosdiitimos afos. Ello se debe a que los
carburos de pequefio tamafio que incluyen heteroatoamstituyen las unidades basicas para

la formacion de carburos metalicos y metalocarbrexs (metcars) (Largo et al. 2004).

Ademas de su indudable interés en Astroquimica lg efencia de materiales, desde el
punto de vista de la quimica tedrica y computadiolts compuestos metalicos

policarbonados son de gran interés por sus peiclaides estructurales.

En este tipo de compuestos, existe un niumerovatagnte alto de posibles estructuras
gue representan isbmeros muy proximos en energido€ compuestos binarios con tres
atomos de carbonogK, se pueden caracterizar como minimos auténtistmgauras lineales
(o cuasi-lineales en algunos casos), con el hdtwrmien posicion terminal o central,
respectivamente, de la cadena. También se encneliegentes estructuras ciclicas, entre las
cuales se observan especies romboidales que peoviknla interaccion del heteroatomo con
uno de los lados de una unidad diclica. Otra estructura también ciclica (fan), Gua
claramente diferenciada de la anterior, se puesieairzar como el resultado de la interaccion
lateral con una unidadsdineal. Finalmente podemos encontrar estructusgscgntienen un
anillo de tres miembros y uno de los atomos (bldreteroatomo o uno de los carbonos) esta

en posicion exociclica (ver figura 2.2).

Debido a la gran variedad de estructuras que pasda caracterizacion detallada del
enlace en estos compuestos, utilizando las heméasiele la quimica tedrica, es de enorme

interés para poder entender la estructura de cdustés complejos.



A este numero de posibles isomeros estructuralggh@ afiadir la posibilidad de que
se encuentren asimismo en diferente estado depfaittad dependiendo de la naturaleza del
heteroatomo. Para atomos como Al, por ejemplo, modetener para cada isomero los

correspondientes estados doblete y cuadrupletpupaen ser competitivos en energia.

9 9

Estructuras lineales

Estructuras ciclicas romboidales

Estructuras ciclicas tipo “Fan”

Estructuras ciclicas

(anillos de tres miembros)

Figura 2.2 Principales estructuras de los isomerg$ C

Este interés ha motivado que en los ultimos afigarhaparecido un gran namero de
estudios tedricos sobre los primeros clusters deoa dopados con aluminio, (Barrientos et
al. 2000; 2001; Redondo et al. 2001; 2004; Largal.2002; Malik et al. 2013; Villanueva et
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al. A. 2012, Li et al. 2007; Karamanis, et al. 20T@am et al. 2013). A pesar de ello, la
informacion sobre este tipo de compuestos es tadssdasa y se limita generalmente a los

compuestos mas sencillos.

En consecuencia en este trabajo de investigaciom$idlevado a cabo un estudio
tedrico-computacional explorando de forma exhaaskas superficies de energia potencial
doblete y cuadruplete de los isémeros [Al,C,C,JAKC,C,Si]. Caracterizamos diferentes
especies correspondientes a las estructuras deecadeerta (bien lineales o angulares),
romboidales donde el cuarto atomo se enlaza astrd@éino de los lados de un triangulo,
ciclicas (fan) resultantes de la interaccion détamo con una estructura cuasi-lineal de tres
miembros, y finalmente estructuras conteniendolanitie tres miembros. Es importante
destacar que un isomero con estructura de ciclwedemiembros puede corresponder a un
auténtico anillo o a una estructura en forma ddeTesta forma los estudios tedricos pueden
ayudar a entender no solo la estructura molec@arstbs compuestos sino también entender
las interacciones de enlace. Para estas diferestessturas se consideraron todas las posibles

combinaciones de atomos. De esta manera analizamtosal de 15 isbmeros.

En el presente Proyecto de Investigacion, ademasalear la estructura y proporcionar
distinta informacion espectroscopica sobre losirdsd isomeros estudiados (incluyendo
constantes de rotacion, frecuencias de vibracidtensidades de infrarrojo y momentos
dipolares) pretendemos llevar a cabo un analigsllddo del esquema de enlace que tiene
lugar en cada uno de los isdbmeros. Para ello kevas a cabo un andlisis topoldgico de la

densidad electrénica aplicando la teoria de Bdgkdr 1990).

Finalmente para cada una de las estructuras coadafe hemos realizado un estudio
comparativo entre los sistemas [Al,C,C,C] y [Al,GS@ con el objeto de analizar las
repercusiones que tiene la sustitucion de un atencarbono por un atomo de silicio en el

tricarburo de aluminio.

A través de estos estudios pretendemos no soloomiopar informacion estructural,
energética, espectroscopica y del enlace sobraligimtos isbmeros de los compuestos
[Al,C,C,C] vy [Al,C,C,Si] sino también demostrar quélizando de forma conjunta distintas
herramientas mecanocuanticas se puede no soloter&zac el enlace quimico en estas

moléculas sino que ademas es posible racionatizaneferencia estructural.

11



3. Objetivos y Plan de trabajo

3.1 Objetivos

Los objetivos que hemos pretendido alcanzar canTesibajo Fin de Grado son:
1. Determinar la estabilidad de los isémeros del siatfAl,C,C,C].

2. Determinar los parametros espectroscopicos paraistiimeros mas estables del
sistema [Al,C,C,C] con el objeto de que puedan ayadeteccion experimental.

3. Analizar el enlace quimico en los isémeros deksist [Al,C,C,C] que nos permite

determinar el tipo de estructuras que presentan.
4. Determinar la estabilidad de los isdmeros del siatfAl,C,C,Si].

5. Determinar los parametros espectroscopicos paraistiimeros mas estables del

sistema [Al,C,C,Si] que puedan ayudar a deteccipermental.

6. Analizar el enlace quimico en los isdbmeros deksist [Al,C,C,Si] que nos permite

determinar el tipo de estructuras que presentan.

7. Analizar el efecto de la sustitucion de un atomea®ono por uno de silicio. Esto se

realiza desde dos puntos de vista:
= Estructural

= Energético

12



3.2 Plan de trabajo

Para poder alcanzar los objetivos descritos expaitado anterior se han seguido las

siguientes etapas en la realizacion de este trabajo

1.

9.

Revision bibliogréafica. A partir de ella hemos dkxlos sistemas a estudiar.

Optimizacion de geometrias y analisis vibracional Ids diferentes isémeros del
sistema [Al,C,C,C].

Determinaciéon de la estabilidad relativa de losemdifites isbmeros del sistema
[Al,C,C,C].

Andlisis del enlace de los isbmeros [Al,C,C,C].

Optimizacion de geometrias y analisis vibracional Ids diferentes isémeros del
sistema [AIl,C,C,Si].

Determinaciéon de la estabilidad relatide los diferentes isébmeros del sistema
[Al,C,C,C].

Andlisis del enlace de los sistemas [Al,C,C,Si].

Comparaciéon de los compuestos [Al,C,C,C] y [Al,Cpara analizar el efecto de la

sustitucién de un atomo de carbono por uno deailic

Obtencion de conclusiones.

10.Elaboracién de la memoria.

13



4. Metodologia

En este capitulo introduciremos, los distintos epibas y métodos de la quimica cuantica
que se han empleado en este trabajo. Es fundamen@dnocimiento de las distintas
metodologias que ofrece actualmente la quimicatioaéarya que el nivel de calculo elegido a
la hora de abordar un problema quimico concreted@wondicionar los resultados obtenidos,
pudiendo ser estos erréneos o incompletos en fardgdlas limitaciones de la metodologia
empleada.

El punto de partida de los métodos de la quimiéatica y computacional aplicados a

sistemas moleculares es la aproximacion de Borre@mimer

4.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Un sistema aislado y sin perturbar, se encuentraneestado estacionario que puede
abordarse a través de la ecuacion de Schrodindep@émdiente del tiempo. ElI Hamiltoniano
total, independiente del tiempo, se puede expEsap la suma del Hamiltoniano cinético de
los ndcleos y del Hamiltoniano electrénico, que tisoe los términos cinéticos de los
electrones y los términos potenciales correspoteien interacciones entre electrones y

nacleos, entre los electrones entre si y entradokos entre si.

=iy top 230 -33 5. SRS S AL @

a=1i=1 m i=1j>1 ru a=1p>a Raﬁ

donde los subindicesy B se refieren a los nucleos y los subindicgsg a los electronedN es
el nimero de electrones de la moléciagl nimero de nicleosy, la masa del nucles, y

Zges el numero atomico correspondiente.

El término cruzado de la ecuacion (1):

ZZ— 2)

a=1i=1 m

impide separar las coordenadas electrOnicas y amesley, por tanto, escribir la funcion de
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onda total como¥(r,R) =¥.,(r)%,(R) donde representa el conjunto de las coordenadas
electronicas YR todas las coordenadas nucleares. La aproximacioBode-Oppenheimer
asume esta separacion entre coordenadas electrgnicecleares (Simons et al. 1983; Simons
y Nichols 1997; Bertran et al. 2000).

De forma cualitativa la aproximacion de Born-Opp&imer se basa en que la masa de
los nucleos es al menos del orden de 1836 mayolagie los electrones y, en consecuencia,
los electrones se mueven mucho mas rapido quelkdeas. Esto nos permite decir que los
ndcleos estan casi fijos con respecto al movimieletdos electrones. Los electrones van a
experimentar un potencial estatico debido a lodewd¢ el cual varia dependiendo de la
posicion de los nucleos en cada instante de tiggrgp@u vez los ndcleos estan sujetos a un

potencial promedio creado por los electrones. Poddifar R, la configuracién nuclear, en
un valor R, y solucionar lJJe(r,Ra); la funcion de onda electronica depende soélo

paramétricamente de@ Si hacemos esto para un intervaloRdebtendremos la superficie de
energia potencial sobre la cual se mueven los osidel sistema (Simons y Nichols 1997). El
concepto de superficie de energia potencial (SEp un mapa topografico que describe el

terreno sobre el que se mueven los nucleos, nada,aproximacion de Born-Oppenheimer.

El Hamiltoniano molecular (1) lo podemos escrd®rforma abreviada como:
O C O O C O
H =T, (R)+T (r)+V (R +V ()+V  (R) @3)

donde los subindicesy n se refieren a los electrones y nucleos respecéusanm

La gran diferencia en las masas relativas de llestrenes y el ndcleo nos permite

separar de forma aproximada la funcién de onda aamproducto de términos nucleares y
electrénicos. La funcién de onda electrénigg(r;R) siglye para unas coordenadas
nucleares dadas:

O 1 M N Z M N 1

Hop (R =) 5201222+ 2.2~ (4 (:R) = E.(Ra(R) (4)

r r

a=1i=1 'a  j=ii>j i

y la energia electronica que se obtiene constiéliy&mino potencial para el movimiento del

nicleo descrito por la funcién de onda nuclgdR)  Icutada en:
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ﬁnqon(R)={—zﬁm;+EE(R)+ZZ@}%(R>: Eath® )

a=1pB>a ‘af

El término de energia potencial en esta ecuacola esuma de la energia potencial

C
nuclear V, (R) y de la energia electrénica obtenida deolacion de la ecuacion de

C
Schrédinger electronicd&E,(R) . Esta suna(R)+E.(R) , generalmsmteonoce como

funcién de energia potencial o superficie de paan@lirst 1990).

4.2 Superficies de Energia Potencial

El concepto de SEP se deriva directamente dertxiapacion de Born-Oppenheimer.
Al resolver la ecuacion electroni¢4) se halla la energia para una determinada conéigura
nuclear. El valor de esta energia (energia pot@rmaasa todas las configuraciones nucleares
posibles es lo que se conoce como SEP. La SEP paedelicada a la solucién de problemas
guimicos en campos tales como la Espectroscopl@inktica Quimica y la Termodinamica

Quimica.

El principal problema para obtener la SEP raditdaeelevada dimensionalidad de la
misma, lo cual implica que para calcular la supgrfcompleta se precisa un nimero enorme
de calculos electronicos, ya que no existe nindarmaa de hallar una expresion analitica de
la SEP. Asi para estudiar una SEP se pueden endglgaproximaciones. La primera de ellas
consiste en forzar a algunas variables a permamecetantes a lo largo de la reaccion y
optimizar el resto (método de coordenada de reaxcpero esto en general puede resultar
computacionalmente muy caro. La segunda aproximacansidera todos los grados de
libertad del sistema pero Unicamente estudia lagosude la SEP que corresponden a
estructuras quimicamente significativas, es déxsrpuntos criticos o estacionarios de la SEP
(método de busqueda directa). Esta segunda aproximas la que hemos seguido en este

trabajo.

Los puntos criticos o estacionarios de la SERefiaah como aquellos puntos tales que
las derivadas primeras de la energia respecto eoasienada® son todas nulas, es decir,
tienen el gradiente nulo. Los puntos estacionagodividen en:
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= Minimos, son puntos estacionarios tales que al diagomdbzanatriz de derivadas
segundas de la energia se obtienen los valoresoprppsitivos. Estos minimos se
corresponden con estructuras de equilibrio, reastiyproductos e intermedios de
reaccion.

= Puntos de silla (estado de transicibn)de ordem son puntos estacionarios, al igual
qgue los minimos, pero al diagonalizar la matrizddavadas segundas se obtiemen
valores propios negativos. Los puntos de silla mgmrtantes en el analisis de una
reaccion quimica son los de primer ordenl(), que se identifican con los estados de

transicion del proceso.

Existen varios tipos de sistemas de coordenadas giara estudiar las SEPs, las mas
utilizadas son las coordenadas cartesianas y lasd@oadas internas. Si se consideran
coordenadas cartesianas la dimension de un detmtsistema molecular dé atomos es
3N. El sistema de coordenadas cartesianas es elimgle sle los sistemas y tiene un caracter
global. El inconveniente que presenta es que amntieonfiguraciones nucleares sin

significado quimico y un gran acoplamiento entnealdes.

Dentro de las coordenadas internas tenemos |l&nidhs mediante el método de la
matriz Z y las coordenadas redundantes o naturfdlemétodo de la matriz Z (Hehre et al.
1986; Schlegel et al. 1989) consiste en def3iNr- 6 coordenadas internas necesarias para
especificar la geometria del sistema moleculageninos deN-1 distancias interatomical-

2 angulos de enlace M-3 angulos diedros. Estas coordenadas son Utiless@mas de

cadena abierta presentando inconvenientes en astgalicos.

Las coordenadas internas redundantes (Fogaradi @992) se basan en el uso de
coordenadas localmente simétricas, habitualmemtgassen espectroscopia para describir los
movimientos nucleares de los enlaces quimicos,ogrfyncionales y estructuras ciclicas. Es
eficaz para sistemas ciclicos, a pesar de un pegaefhento en el coste computacional
debido a la redundancia en los grados de libeRadden presentar inconvenientes a la hora
de localizar estructuras intermedias y estadosahsition y en su conversion a coordenadas
cartesianas. El uso de coordenadas internas pezhmtmar las traslaciones y las rotaciones
globales del sistema. Con estas coordenadas seniani los acoplamientos (arménicos y
anarmonicos) funcionando mejor en la optimizaci@n gkometria que las coordenadas

cartesianas.
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Dado que habitualmente no se dispone de una fanalética de la SEP, la localizacion
de puntos criticos o estacionarios debe hacerse medmacedimientos numeéricos. Existen
multitud de algoritmos genéricos para encontrar jpositos criticos. A continuacion
analizamos los métodos usados en la localizaciopudéos criticos, minimos y estados de

transicion, para posteriormente pasar a discutiiasacterizacion.

La localizacion de un minimo puede basarse exausente en calculos de energia. En
este procedimiento se fundamentan los métodoscddizacion directa. Son métodos que no
suelen utilizarse en calculos ab initio debido desua convergencia y, por tanto, el gran
namero de pasos que requieren para su completac&eclLa mayoria de las técnicas usadas
actualmente incluyen el célculo del gradiente queporciona la direccion de mayor
disminucién energética, son los métodos descergldbstos métodos necesitan al menos una
estimacion aproximada de la segunda derivada eledayia (Hessiano). Con estos métodos el
namero de pasos para la convergencia va a ser mgeroen los métodos de localizacion

directa, aunque suponga mayor gasto computacionzda paso.

La diagonalizacion de la matriz de derivadas sdgsipermite, ademas de caracterizar
los puntos estacionarios, un analisis tedrico dpeetro de vibracion de una molécula. Para
ello el Hessiano debe obtenerse usando coordercada&sianas ponderadas que se definen

por

X = Xi\/ﬁ ©6)

dondex se refiere a una coordenada cartesiang, (2) del atomoi y m a su masa. Las
columnas de la matriz unitaria que diagonaliza ekdthno en coordenadas cartesianas
ponderadas indican las componentes de los veciegsos que se denominan modos
normales de vibracidon, mientras que los corresgones valores propiog, son las
constantes de fuerza de cada modo normal. Supanggrallas vibraciones de la molécula se
comportan como osciladores arménicos, las frecasra® los modos normales de vibracién

vienen dadas por:

v, = [/2mhfk: (7)

Para un minimo los valores propios del Hessianotedns positivos, por lo tanto

poseera todas las frecuencias positivas, mientnasup estado de transicion posee una
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frecuencia negativa o imaginaria debido a que ptasen valor propio del Hessiano negativo

y el resto positivo.

4.3 Métodos de la Quimica Cuéantica

Los métodos computacionales estan basados eftelocde las Superficies de Energia
Potencial, las cuales se describen como las fuelezasteraccion entre sus atomos, y es asi
como los métodos computacionales difieren en la emarde calcularla. La quimica
computacional abarca un amplio rango de métodosm@icos que pueden dividirse en dos

grandes categorias:

= Mecanica Molecular (MM): Aplica las leyes de la fisica clasica al nuclemeunular sin

considerar explicitamente a los electrones.

= Mecanica Cuantica (MC)} Se basa en la ecuacién de Shrodinger para descna
molécula con un tratamiento directo de la estractlectronica y que se subdivide a su
vez en tres grandes grupos segun el tratamientaaga, métodosab initio, métodos
semiempiricos y métodos basados en la teoria deidival de la densidad. Las diferentes
metodologias de la Quimica Cuantica difieren enca@ipordan el planteamiento del
Hamiltoniano y/o en el célculo de los elementos dielerminante secular. Podemos

distinguir en general las siguientes metodologias:

a) Métodos semiempiricos. En ellos se pueden despreciar algunos términos del
Hamiltoniano o simplificar algunas integrales, desg@ndolas u obteniéndolas a partir de

informacion experimental. Podemos distinguir:

» Métodos monoelectronicos. Se desprecia la repulsiterelectronica V. en el
Hamiltoniano y las integrales se obtienen a paltirinformacion experimental.
Huckel (HMO, Huckel Molecular Orbital) para moléasl con sistema de
electrones tconjugados y Extended Hickel (EHMO) para tratar énabs

generales.

» Simplificacion de integrales y uso de informaciGperimental. Aproximacion
ZDO (zero differential overlap) y derivados: CND@PO, MNDO, AM1, PM3.
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b) Métodosab initio (a partir de primeros principios). Se plantea umitaniano efectivo
y las integrales se evalian haciendo uso Unicameéetdéos valores de constantes

universales, no haciendo uso de informacion exeariab.

» Hartree-Fock (HF) o método de Campo AutoconsistéBEF, self consistent

field): la repulsién interelectrénica se considéeaforma promediada.

» Meétodos post-HF. Incorporacion de correlacion efeita a través de
procedimientos variacionales (Cl, MCSCF), pertuvioast (MP), o agregados
acoplados (CC).

c) Teoria del Funcional de la Densidad(DFT). Aplica una metodologia alternativa,
centrandose en la densidad electrénica. Puede farsawuno obstante de manera parecida

a Hartree-Fock (formulacién de Kohn-Sham).

MM
HF
Metodosab initio - Cl .
MP Métodosno
Post-HF = ¢ empiricos
MC - | - MCSCF
Teoriadel Funcional de la Densidad

Métodos semiempiricos

4.3.1 Teoria del Funcional de la Densidad

La base de la teoria del funcional de la densidalb® teoremas de Hohenberg-Kohn,
(Hohenberg y Kohn 1964), el primero afirma que leergia del estado electronico
fundamental de un sistema puede determinarse sorsece su densidad electronief).
Dicho de este modo, existe una correspondencigvaica entre la densidad electronica del
sistema y su energia. Mientras que la complejidadadfuncion de onda aumenta con el

nimero de electrones la densidad electrénica tiehanismo numero de variables,
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independiente del tamafio del sistema. El Unicolenod es que, aunque ha sido demostrado
gue a cada densidad diferente le corresponde wrgiarfundamental distinta, el funcional
gue relaciona estas dos cantidades no es con@didegundo teorema de Hohenberg y Kohn
nos permite utilizar el principio variacional, dadoe para un determinado funcional la
densidad electronica real es aquella que minimaz&nergia. Es decir, la energia es un
funcional de la densidad y se expresa de la siguferma:

E(p) =T(p) + Een (p) + Ece (p) (8)

DondeT(p) representa la energia cinétiéa (o) la energia de interaccion electron-
nacleo yEe{p) la interaccion electron-electrén. Sin embargoteelema no dice cuél es la
forma exacta del funcional o cémo construirlo. Ehrg paso que permitio aplicar este
formalismo a la quimica cuéantica fue dado gohn y Sham (1965) al considerar un sistema
de 2N electrones sin interaccionar descrito por unostalds ¢ de forma que la densidad
electronica de este sistema(r), coincida con la del sistema reglr), en el que si hay

interacciones.
ps(r) = 2%, = p(r) )
Asi, la ecuacion (8) puede reescribirse de la sigaiforma:

ECp)=T(p)+ Eecn(p) +](p) + Ex.(p) (10)

DondeTg(p) es una aproximacion a la energia cinética Té€a), ya que corresponde a la de

un sistema dél electrones sin interaccionar:
1
Ts(p) = Tiea (1] -3 V2 1) (1)

J(p) es la energia de interaccibn de Coulomb eleatéotrén clasica VE«{(p) es el

denominado término de correlacién e intercambio:

Exc(p) = T(p)_ Ts(p) +Eee(p)_](p) (12)

Puede observarse qig(p) engloba el resto de la energia cinética, quesrierda en
cuenta en Jp) por asumir un sistema de particulas independigatksmas de la energia de

interaccion no clasica electréon-electron.
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La dificultad fundamental en la teoria del funciote la densidad reside en encontrar
expresiones adecuadas pd&a(p). Pero asumiendo que se conoce dicho funcional el
problema a resolver es muy parecido al del métoeidHdrtree-Fock. Es decir, se debe
determinar el conjunto de orbitalgsque minimicen la energia con el requerimiento ae q
éstos sean ortogonales. Las ecuaciones que resdtadas denominadas ecuaciones de
Khon-Sham:

0 1 o
Nela=| 20OW,0)a=Eq @)
donde
vV, =V, 0)+2)3,0)+, @) (14)
i=1

es un potencial efectivo que incluye el potencialadraccion electrén-nicléd,. el de repulsion

electrén-electrén clasico y el potencial de comiélia e intercambio:

_ &, [o]

= 9o(r)

Dado queVe(1) depende de la densidad electronica total, teraenacion de los orbitaleg

O
v 541

debe realizarse de forma iterativa. Si se cono@ragtament&,(0), la resolucion de estas

ecuaciones daria la energia exacta del estadorfemdal de un sistema, incluyendo, por
tanto, toda la correlacion electrénica. Asi puediferencia del método de Hartree-Fock, los
métodos del funcional de la densidad incluyen laetacion electronica, aunque de forma
aproximada porque el funcional no es el exactay pércoste es similar al de un calculo de

Hartree-Fock.
Las ecuaciones de Khon-Sham se convierten enla€ieaes de Hartree-Fock si

VXC (p) = — 2?’:1 1?1(1) (16)

Se han desarrollado distintos tipos de funcion#bssguales pueden agruparse en los siguientes

tipos, segun las aproximaciones que se realizmqmimaExc(p).
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a) Aproximacion de la densidad local de espin

En la aproximacion de la densidad local de espihS®A (Local Spin Density
Aproximatior) se asume que el funcional sélo depende de lad#ehdratada como la de un
gas uniforme de electrones. La energia de intercagddculada para un gas uniforme de
electrones viene dada por la formula de Dirac:

Y3 N
=3 ) To{hr @

Si se considera quE,.(0) = E->®(0) , es decir, se despreciangint de correlacion,

tenemos el método aproximads, propuesto por Skateel afio 1951, que se puede

considerar como el precedente de los métodos DFT.

b) Aproximacion de gradiente generalizado

Para un sistema molecular el modelo de gas unifalenelectrones es una referencia
muy simplificada para su uso en dicho sistema. praera mejora, a la aproximacion
anterior, se obtiene haciendo que las energiasmielacion e intercambio dependan no sélo
de la densidad |, sino también del médulo del graeida la densidafilg . La incorporacion
de estas correcciones de gradiente da lugar aldasmdas aproximaciones de gradiente

generalizado o GGAGeneralized Gradiemiproximation$.

En general, estos métodos parten del funcionalA.8Dque se le afiaden términos de
correccion de gradiente. Para el intercambio castadar el funcional propuesto por Becke
en 1988, B88, (Becke 1988) y para el funcional adeetacion el Perdew y Wang del afio
1991, PW91, (Perdew y Wang 1992). Otro funcionajdeliente generalizado para el célculo
de la energia de correlacion es el desarrolladd@ey Yang y Parr o LYP (Lee et al. 1988).
La combinacion del funcional de intercambio de Beckn los de correlacion PW91 6 LYP

da lugar a los métodos BPW91 y BLYP, respectivament
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c) Aproximacion meta-gradiente generalizado

Ademas de la densidad y de su gradiente los foa@e meta-GGAs incorporan la

densidad de la energia cinética y/o la laplaciania densidad:

2(r) = 5 oY (18)
EmeceAl o] = I f (,o, Op, sz)dr (19)

Las expresiones analiticas de estos funcionalesedeen cada vez més complejos.

d) Funcionales hibridos

Otro tipo de funcionales, denominados hibridosplstienen incorporando parte de la
energia de intercambio HF. Esta aproximacion sdéfigess por la llamada “conexion

adiabatica” como mezcla de HF y DFT. Defirggcomo:
Exc = C:HF ExHF + C:DFT E>I<DCFT (20)

donde el primero es un término de intercambio H¥Fsegundo un funcional puro DFT.

El funcional hibrido mas popular es el B3LYP. Hn s define el potencial de

correlacién-intercambio como (Becke 1993):

E .= E)IZCSDA_i_ aO(E:xact _ E)I(.SDA)_i_ aXAEESS + aCAE(I:_YP (21)

X

donde E:°® es la LSDA que engloba la energia de ceiéelantercambio, ES** es la

energia de intercambio HRE*  es la correccion dadignte para la LSDA BE.™  es el

funcional de correlacion Lee, Yang y Parr que ipellos términos locales y no locales. Los
coeficientes de la ecuacién se han determinadoapmte lineal de minimos cuadrados
utilizando datos experimentales termodindmicos de ehergias de atomizacion, 42
potenciales de ionizacion, 8 afinidades protonica® energias atomicas del primer periodo.

Los valores optimos resultantes sag= 0.20,a, = 0.72 yac= 0.81.
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En muchos casos, con los funcionales GGA 6 hibridopueden conseguir resultados
de precisién similar a los obtenidos con métodost-plartree-Fock, pero con un coste
computacional significativamente menor. Por ellostiiuyen una alternativa para estudiar

sistemas con un nimero elevado de electrones.

Para este estudio hemos seleccionado el funcidmadldn B3LYP por dos razones. En
primer lugar, se trata de un estudio preliminard#orse han considerado 15 isémeros
diferentes y realizar el estudio para todos ellands un método que incluya energia de
correlacion a nivel ab initio resultaria muy codimsto desde el punto de vista computacional
como del tiempo necesario. Por otro lado, estugiesios realizados por nuestro grupo de
investigacién han revelado que para este tipo stersas el funcional B3LYP da lugar a
resultados muy préximos y conclusiones analogas albtenidos a niveles como CCSD(T)
(Barrientos et al. 2000; 2001; Redondo et al. 2@00D4; Largo et al. 2002; Villanueva et al.
A. 2012)

4.4 Funciones de base

Antes de iniciar el proceso de resolucion de lzaeidn de Schrodinger es necesario
elegir cuales son las funciones de base que sa usar. Esta cuestion tiene dos aspectos: qué
tipo de funciones y cuantas funciones. Ambos aspegtsobre todo el segundo introducen
una dependencia no conceptual en la calidad deesodtados y suelen realizarse teniendo en

cuenta consideraciones computacionales.

Las funciones de base que vamos a consideraresdagdtipos: funciones de tipo Slater
y las Gaussianas. En cuanto al nimero de funcidedsase (m), a medida que aumenta su
namero, la descripcién molecular es mejor y la giagiotal disminuye.

4.4.1 Funciones de base tipo Slater

Segun las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaangarbximacion de Kohn y Sham en
la teoria del funcional de la densidad, cada arbmolecular se puede poner como
combinacion lineal de un conjunto de funciones a&ebA raiz de lo cual podemos expresar
los orbitales moleculares como combinacién lineallab orbitales atomicos, aproximacion
LCAO (Linear Combination Atomic Orbitals), y estassu vez describirles por funciones
hidrogenoides. Ahora bien, la utilizacion de edtagiones presenta problemas debido a la

enorme dificultad que representa la resoluciomtkgrales bielectronicas. Slater propone uso
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los denominados "orbitales tipo Slater" o STO @ldtype Orbitals) (Slater 1930):

Xomim = N(na)r" ey, (6.9) (22)

dondeny a son parametros variacionales, en calculos dib il parametran se le da el
valor fijo del nimero cuéantico principaly  se @i por minimizacion de la energia SCF
del atomo, para el célculo de moléculas se sudiémau los exponentesr  optimizados en

atomos; ¢ se trata de una constante relativa a la cargaauefectivaj, m son los nimeros
cuanticos; orbital y magnéticg ,  son los armonicdéress, yN(na) es una constante de

normalizacion.

Es importante observar en estas ecuaciones (quagtaradial de las funciones STO es
independiente de la subespecie de simetria, es, dlpende solo del niumero cuantico
principal n, y sigue dependiendo exponencialmente,deon lo que los orbitales atomicos

correspondientes a los distintos subniveles de tdanéendran la misma parte radial y

Ginicamente se distinguiran en la parte andidp, ¢)

Cuando se asigna un STO a cada uno de los osba#denicos la base se denomina
simple zeta (SZ) o base minimaLas bases minimas proporcionan una representauign
pobre, sobre todo en atomos con un nimero atonkés@ao. Si cada orbital atbmico esta
descrito por dos STO se denomina baeble zeta (DZ), las cuales dan una buena
representacion para la mayoria de los propositose Sutiliza mas de dos STO para cada
orbital atbmico se denomindmase multi-zeta (MZ) o extendidas Las bases extendidas
producen resultados muy cercanos a los suministrpdo las funciones HF. Estas Ultimas
bases se utilizan menos ya que el tiempo de cah@desario para la realizacion de un calculo
molecular depende muy estrechamente del nimernond@hes de base utilizadas)( Dicha
dependencia es aproximadamente del ordenmdey, por tanto, célculos moleculares
utilizando bases extendidas pueden resultar genenat prohibitivos desde el punto de vista

computacional.

El calculo de integrales moleculares de tres droueentros exige un elevadisimo
tiempo de calculo cuando se utilizan funciones @sebSTO. Estas bases han sido
ampliamente utilizadas en moléculas diatdbmicas peropara moléculas mayores. Este

problema hace que se hayan desarrollado otro édoretiones de base.
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4.4.2 Funciones de base tipo gaussiana

Las funciones de base tipo Gaussiana o GTO (Gaudsipe Orbitals) (Boys 1930),

estan definidas por

Xepim(T.6.0)=N(na) ™ ey, (6.¢) (23)
— 2z 2n+1/4
N(n,a’)—ma (24)

donde los arménicos esférics, (6.¢)  se han supuestcatipatios.

Como puede verse la dependencia de la funcidonrcea de tipo Gaussiana. Los
exponentes de las funciones Gaussianas se optimizémizando la energia SCF en calculos
atomicos, o ajustando combinaciones lineales desskmas a funciones de tipo Slater,

usando el método variacional o el de minimos cutdra

Las bases GTO tienen la propiedad de que el prodiecdos de estas funciones GTO,
centradas en dos puntos diferentes del espaciedsee a una combinacioén lineal de GTO
centradas en un punto del espacio perteneciergegahento que los unia. Por lo tanto, el
calculo de las integrales moleculares que involuerdres o0 mas centros puede reducirse al
calculo de integrales moleculares de tan solo dasr@s. Esta propiedad ha hecho que sean

las funciones mas utilizadas en los calculos médees.

Estas funciones no describen bien el comportamidetlas funciones HF, ni en las
regiones préximas al nucleo ni en las regiones agadas del mismo, debido a su forma
funcional. Esto hace que el nimero de funcionedake GTO para obtener resultados
similares a los obtenidos con STO tiene que serdvhsloble. Asi pues, una sola funcion
Gaussiana da una representacion muy pobre de ital@fdmico. Para intentar resolver este
problema, se usan las denominadiasciones Gaussianas contraida® CGTO, que se
expresan como combinacion lineal de funciones Ganas con distintos exponentes,
denominadas funciones Gaussianas primitivas o P&léndo el nimero de funciones
contraidas menor que el de primitivas. Los coefigie de esta combinacion lineal o
contraccion se determinan para calculos atomicssisyvalores se mantienen fijos en los
calculos moleculares. Las funciones contraidasnefténadas por funciones de base

primitivas del mismo tipo de simetria y centradagkmismo nucleo.
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Hay dos tipos diferentes de contraccion de furesgorimitivas a funciones contraidas:
contraccién segmentada y general (Jensen 199@priteaccion segmentada, se establece que
dada una serie de funciones primitivas de partstaséson contraidas por coeficientes
determinados convenientemente, de forma que cauaofu primitiva se usa sélo en una
funcién contraida. En algunos casos puede ser amdzehiplicar una base primitiva en dos
bases contraidas adyacentes. Los coeficientes psedeleterminados por una optimizacion
variacional, por ejemplo por un calculo HF atomiém una contraccion general todas las
funciones primitivas entran a formar parte de totkss funciones contraidas pero con

diferentes coeficientes de contraccion.

Hay una gran variedad de funciones de base cdasratisponibles pudiendo

seleccionar en cada caso aquellas que sean apgasuygstros calculos.
Bases extendidas mediante funciones de polarizacigrdifusas

Las funciones de base que hemos descrito haropttnizadas sobre atomos y, por lo
general, son inadecuadas para la descripcion d@teeguimico. Cuando un atomo entra a
formar parte de una molécula el resto de atomosluge sobre él un campo eléctrico
polarizandose la carga (su distribucion de cargasisimétrica). Por ello, introducimos las
funciones de polarizacionque permiten describir los desplazamientos ddfteele densidad
de carga. Esto se consigue introduciendo funcia@@esnayor nimero cuantico, es decir,

funcionesd o f en &tomos pesados y funciomesn atomos de hidrégeno.

Las funciones difusasson Gaussianas con bajos exponentes destyp@ que se
afladen al conjunto de funciones de base. Los erpEmee optimizan a nivel Hartree-Fock y
Mgller-Plesset. Estas funciones son importantea gdascribir estados excitados, aniones o

interacciones tipo van der Waals.
Funciones de base de Contraccion General

Dentro de estas funciones de base de contraceidera las que hemos usado en este
trabajo son las bases consistentes en correlac@irelation consistent, cc). Son bases tipo
gaussianas. Estas funciones de base se han gempardiéndo de un conjunto de funciones
de base HF, a las que se afiaden nuevas funciomasidas funciones de polarizacion)
optimizando sus coeficientes y exponentes a niviBDC EI nombre de correlacion

consistente se refiere al hecho de que las funsidedase se toman de manera que funciones
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gue contribuyan de manera similar en la energieodelacion sean incluidas al mismo nivel,
independiente del tipo de funciones. Un rasgo dduaciones de base cc es que el error de
energia de las bassp puede ser comparable al error de correlacion debidque el espacio

de polarizacion es incompleto.

Se dispone de varios tamarfos de funciones decasetérminos del numero final de
funciones contraidas. Estas funciones de base aemseminan: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-
pVQZ, cc-pV5Z y cc-pV6Z (correlation consistent @ated Valence Doble/ Triple/
Quadruple/ Quintuple/ Sextuple Zeta). Un aumentocalidad incrementa cada tipo de
funcidén de base en uno y afiade un nuevo tipo d@durde polarizacion de orden mas alto
(Dunning 1989). Para determinar el nimero de furesocque incluye cada base cc-pVXZ se
considera el espacio activo y se toman las X furesgara cada orbital atdbmico de valencia
con el mayor valor del nimero cuantic® partir de aqui se forma un conjunto de funcgone
menos conforme aumenta el nimero cuariticana funcion disminuye el nimero cuantico
Asi por ejemplo, la base cc-pVTZ incluye un conjune funciones [4s3p2d1f] para los
atomos Li-Ne lo que supone 30 funciones; y un auojii3s2pld] que implica 14 funciones
para los atomos de hidrégeno y helio. Las funcialebase cc pueden ser aumentadas con
funciones difusas adicionales, afiadiendo el prefiig- al acronimo (Kendall et al. 1992). En
este caso se afiade una funcién mas para cadeaetipoaon 1’ que tengamos. La base aug-
cc-pVTZ incluye un conjunto de funciones [5s4p3daffjue suponen 46 funciones para los
atomos Li-Ne y un conjunto [4s3p2d] es decir 2%cfanes para los &tomos de hidrégeno y

helio.
4.5 Analisis de la densidad electronica. Método de Bad€QTAIM)

La teoria de la estructura molecular de Bader (1€30un formalismo que permite
definir de manera matematica el concepto de atamona molécula, el enlace quimico, la
estructura y la estabilidad molecular. Ademas prerohéscribir los distintos tipos de enlaces e
interacciones entre atomos, relacionandolos corcdoseptos que habitualmente se maneja

en quimica.

La teoria de Bader gira en torno al andlisis déelasidad de carga electronipdr).
Las propiedades topoldgicas gé) vienen resumidas por el nimero y clase deplosos
criticos, es decir de aquellos puntos en los cuales sa anujradiente {p(r)=0). Los puntos

criticos se clasifican por el paw,0), dondewes el rango (numero de valores propios del
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Hessiano o curvaturas ¢ér) no nulas en el punto critico), g/ es la signatura (diferencia
entre el nUmero de curvaturas positivas y negativay distintos tipos de puntos criticos

gue van a ser importantes para la descripciénastal de un sistema molecular:

a) (3,-3). Corresponden a maximos localep(® y se asocian a las posiciones de los

nucleos.

b) (3,-1). Maximos en dos direcciones y minimos etetaera. Corresponden a puntos

criticos de enlace.

c) (3,+1). Maximos en una direccion y minimos en laasodos. Corresponden a puntos

criticos de anillo en estructuras ciclicas.
d) (3,+3). Minimo local de(r). Corresponden a puntos criticos de caja.

De todos ellos son particularmente importantesplastos (3,-1), ya que caracterizan
matematicamente la existencia de enlace quimice € atomos. Ademas el valor ple)
en el punto critico de enlace permite definir ekegpondiente orden de enlace. También son
muy importantes los puntos criticos de anillo (3,%& que igualmente permiten caracterizar

matematicamente la existencia de una estructuliescic

Otra magnitud también fundamental en la teoria aldeB es ld_aplaciana dep(r), ya
gue entre otras cosas permite clasificar las iot@vaes entre los atomos. La Laplaciana de la
densidad de carga determina dénde se encuentrantoaa la carga electréni¢a® p(r)<0)

y dénde disminuye la densidad de ca(gé p(r)>0). El andlisis de la Laplaciana g#r)

permite identificar distintos tipos de interaccismatre atomos:

a) Cuando p(r) toma un valor alto y1° p(r)< la carga electrénica se concentra en la

region internuclear, y se dice que se trata denteeaccion compartidgcovalente).

b) Cuando p(r) es pequefia y1°p(r)>0 se habla denteraccién de capa cerragda

caracteristica de enlaces ionicos, enlaces dededmo moléculas de van der Waals.

c) Se dan diversas interacciones intermedias, cuandos& pueden clasificar

categéricamente en una de las anteriores.
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Una propiedad interesante esdansidad de energia total H(r)es la suma de las
densidades de energia cinética G(r) y potencia) Eifr el punto critico. La densidad de
energia total es util para caracterizar el gradoadglencia de un enlace. Si H(r) es negativa,
el sistema se estabiliza por la acumulacién deidathsde carga electronica en la region
internuclear, caracteristica tipica de interacgormvalentes. Si H(r) es positivo la
acumulacion de densidad de carga en la regidon doBenlcleos conduce a una
desestabilizacion del sistema que es el comportamn@bservado en interacciones ionicas y
sistemas de Van der Waals. Junto a esto se puatleaarde forma cuantitativa el caracter
covalente de una interaccion teniendo en cuentald@ion |K(r)|/G(r). Este cociente toma
valores mayores que 2 para interacciones covalemesores que 1 para interacciones no

covalentes y entre 1 y 2 para enlaces covalentesm|ess.
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5. Discusion y Resultados

En este Trabajo Fin de Grado hemos realizado wmdiestedrico de los sistemas
[Al,C,C,C] y [AIlLC,C,Si]. Para cada tipo de compteegn primer lugar, localizaremos los
diferentes isomeros estructurales, analizaremosesabilidad relativa asi como los
parametros geomeétricos, a continuacion para losiésds mas estables, que son los que
presentan interés desde el punto de vista expewmeroporcionaremos los parametros
espectroscopicos que sirvan de ayuda en su deteexperimental. Por dltimo, haremos un
analisis de la densidad electrénica para ver el dp enlaces que presentan los diferentes
isbmeros. Una vez caracterizados los dos sisteooas|os resultados obtenidos podremos
analizar los efectos que se producen tanto estaletuicomo energéticos cuando un atomo de
carbono perteneciente al segundo periodo es sdstipor su analogo del tercero, silicio. El
estudio lo vamos a realizar a nivel DFT utilizardduncional hibrido B3LYP (Becke 1993)
junto con el conjunto de funciones de bases deramsibn generalizada aug-cc-pVTZ
(Dunning 1989; Kendall et al. 1992) que es de tipple-zeta e incluye funciones de

polarizacion y difusas.

5.1 Isoémeros [Al,C,C,C]

Este tipo de sistemas como hemos indicado en faduntcion pueden adoptar gran
variedad de geometrias que ademas suelen estapndxiynos en energia. Por ello se han
buscado is6meros de cadena abierta (con el alummosicion terminal y central), tipo fan,
rémbicos y ciclicos con anillos de tres miembram(el aluminio exociclico y ocupando una
posicion interior dentro del ciclo). El sistemd,{;C,C] posee un total de 31 electrones, 18
electrones por los tres atomos de carbono y I3retes del atomo de aluminio, por ello los
diferentes isbmeros van a presentar estados dglicidiad doblete, cuadruplete, etc.. En este
estudio hemos estudiado para cada uno de los ieénhes estados electrénicos doblete y
cuadruplete, estados sextupletes o de mayor mciltiptl no se han considerado, pues estan
muy altos en energia y por tanto, no son compestin la memoria sélo vamos a presentar

para cada isomero los resultados correspondiehtéssaalo electrénico mas estable.
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5.1.1 Estructura y estabilidad de los isbmeros

En la Figura 5.1 se recogen las geometrias optilogzale los diferentes isbmeros
localizados para el sistema [Al,C,C,C]. Las coroesjlentes energias relativas se presentan
en la Tabla 5.1. En la tabla se incluyen diferamcie energia electronica con y sin la energia
de vibracion en el punto (ZPVE), diferencias deali y energia libre de Gibbs. Las
funciones termodinamicas entalpia y la funcion d#b&se han calculado haciendo uso de la
termodindmica molecular considerando las aproxiomes de gas ideal, rotor rigido y

oscilador armonico a una temperatura de 298K ypuesion de 1 atm.

Hay que resefiar, que en el medio interestelaerapédraturas son proximas a los 0 Ky
en esas condiciondgd y AG son practicamente igualed\&. Por tanto este valor es el Gtil a
la hora de discutir las estabilidades en ese ctmténcluimos también las diferencias Alid

y AG a 298 K pues estos valores pueden ser de utpidedestudios experimentales.

Todas las estructuras que se presentan en la FBduiorresponde a auténticos minimos en
su correspondiente superficie de energia poteresatiecir todas las frecuencias son reales.
Como puede verse se han localizado dos estrudinesges, una fan, una rémbica y una
ciclica. Hay que sefialar que la estructura cidarael aluminio exociclico se ha localizado,
pero presenta una frecuencia imaginaria, lo queifgig que no es un minimo sino que se
trata de un estado de transicion. El analisis detlannormal asociado a la frecuencia

imaginaria indica que se trata del estado de teEmsipara la interconversion del isémero

rombico.
Isbmero Estado AE A(E+ZPVE) AH AG
AlCg-lineal n 0,0 0,0 0,0 0,0
CAICC-lineal D3 80,0 79,0 79,3 78,2
AlCs-fan ’B, 9,1 8,5 8,4 8,0
AIC3-rémbica ’Aq 2,3 2,5 2,0 2,8
CAICC-ciclo A, 65,8 65,3 65,0 65,1

Tabla 5.1. Energias entalpias y energia libre de Gibbs vaeten kcal/mol para los
distintos isbmeros [Al,C,C,C]. Las energias sedwoulado respecto al isémero lineal.
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Si analizamos las energias de los diferentes isiBngue se muestran en la Tabla 5.1,
vemos que el isbmero mas estable correspondeemiagiria lineal con el atomo de aluminio
en posicion terminal. El siguiente isomero en ekitia es el rombico, que se sitla a soélo 2,5
kcal/mol del lineal. El isdbmero de estructura farsigue en estabilidad a 8,5 kcal/mol de la
estructura lineal. Los menos estables correspoadenestructura ciclica y la lineal con el
atomo de aluminio no terminal que se sitlan a $5,8,0 kcal/mol, respectivamente, es decir
los isomeros en los cuales el Al no ocupa una gwsterminal son mucho mas inestables. La
diferencia de energia entre los tres isdmeros rsi@bles es menor de 10 kcal/mol, lo que
indica que los isomeros Afdineal, AlCs-fan y AlCs-rombica pueden ser relevantes desde un

punto vista experimental.

Si analizamos la estabilidad considerando los galdeAH y AG a 298 K la estabilidad

encontrada es muy similar.

A continuacion se trataran las distintas geometyigesse muestran en la Figura 5.1, en la
cuales se detallaran sus parametros geométricescuales se han obtenidos por una
optimizacién a nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.
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Estructura lineal: 2.0232 W 1.2648 13176 1

Estructura lineal: 1.8939 1.7900 1.2557
CAICC-lineal ' 3 3

Estructura ciclica

tipo “Fan”

AlCs-fan

Estructura ciclica
rombica:

AlIC3z-rémbica

Estructura ciclica

(anillos de tres 1.9011
miembros):

CAICC-ciclo

1.8936

1.266

Figura 5.1 Geometrias optimizadas de los isémeros [Al, C,ICDB&tancias en A.
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a) Estructura AIC s-lineal:

Esta estructura presenta una geometria linealetagitomo de aluminio en un extremo,
(Figura 5.1). Puede considerarse que se formaapmtéraccion del &tomo de aluminio con
un carbono terminal de una unidad Iheal. Este isdmero presenta un estado electdnic

fundamental®l1, que corresponde a la siguiente configuraciortréleica:
{core} 70°80%90°21'100°116°31T

Como puede verse los valores de las distanciasodeehlaces C-C estan entre las

caracteristicas de un doble y triple enlace (1,329 respectivamente).
b) Estructura CAICC-lineal:

Como puede verse en la Figura 5.1, esta estrugtasgnta una geometria lineal con el
atomo de aluminio situado en posicion central deewmidad G lineal. El estado fundamental

de este isémero &% y corresponde a la siguiente configuracion eledta
{core} 76%80°90°211*100°1 1031

Para esta geometria el estado cuadruplete es tadteegue el estado doblete. Este isbmero
es el menos estable de todas las posibles estisatal isomero [Al,C,C,C]. La distancia C-C

esta entre triple y doble y las distancias Al-C s@s cortas que el isomero Alineal.
c) Estructura AIC s-fan:

Este tipo de estructura se la suele denominar camodebido a que presenta una
geometria con una forma similar a un abanico. Enetlatomo de aluminio esta sitiado a un
extremo unido a los tres carbonos simulando la &od® un abanico, Figura 5.1. Se puede
considerar que se origina por la interaccion petjgeitar del Al con una cadena lineal. €l
estado electrénico fundamental de este isomeraedohlete,’B,, que corresponde con la

siguiente configuracién electrénica:
{core}6ay” 3b,° 7a” 2b,* 8a® 4b,” 9&° byt

Las distancias de enlace C-C son cercanas a uoeetiacaracter doble y la distancia del
aluminio con los tres atomos de carbono es muylaimimayor que las encontradas en los

isdmeros lineales.
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d) Estructura AIC s-rémbica:

Esta estructura presenta una geometria de tipoicamton el atomo de aluminio esta
situado en uno de los vértices del rombo, FigutaBste isomero puede considerarse como el
resultado de la interaccion de un atomo de alungoio el lado de la unidads;Ciclica. El
estado electrénico fundamental para este isémeréAesy corresponde a la siguiente

configuracién electrénica:
{core}6a® 7a” 3b,” 2b,* 8a% 4b,* 9a° 10a*

Las distancias del aluminio con los carbonos sonames que en la estructura Alan. Las
distancias C-C externas son proximas a un enlanecamcter doble y la interna es mas

cercana a un enlace de caracter simple (1,54 A).
e) Estructura CAICC-ciclo:

Esta estructura presenta un ciclo de tres mienfbrasado por dos atomos de carbono
y un atomo de aluminio, el atomo de carbono restaatencuentra unido al aluminio (Figura
5.1). Este isémero presenta un estado electrénicdamental’A, que corresponde con la

siguiente configuracion electrénica:
{core}6a® 7a” 8a® 3b,° 9a” 2by° 4b,' 3b ' 104"

El estado doblete es mas alto en energia y ncleinmos. La distancia C-C es cercana a un
enlace con caracter doble y las distancias Al-Csswoilares a las encontradas para el isémero
CAICC-lineal.

5.1.2 Parametros espectroscopicos

Como hemos visto en el apartado anterior el isome® estable es el AIC3-lineal, pero
los isbmeros Algrom y AlGs-fan estdn muy proximos en energia (2,5 y 8,5/kud)
respectivamente). Por tanto, es de esperar quetréss isomeros puedan obtenerse
experimentalmente. Ademas, los tres son relevaot®® posibles especies interestelares. Por
ello en este apartado vamos a recopilar una seradimetros espectroscépicos que puedan

ser de ayuda en su identificacion tanto en un &tbdo como en el medio interestelar.
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En la tabla 5.2 se recogen las constantes rotdesda los tres isbmeros mas estables
junto a sus correspondientes momentos dipolaréss Estos seran de ayuda para la posible

identificacion de estos compuestos tanto en labwoacomo en el medio interestelar.

Isbmero Estado A B C vl
AlCs-lineal n 2,4234 3,89
AlCs-fan ’B, 13,2382 7,4212 4,7554 1,29
AlC3-rémbica ’Aq 35,7851 5,2187 4,5545 1,11

Tabla 5.2. Constantes rotacionales (GHz) y momentos dipoléebyes) para los
isbmeros mas estables del sistema [Al,C,C,C].

En las Figuras 5.2, 5.3 y 5.4 se muestra el egpetdarrojo para los isbmeros AIC
lin, AICs-fan y AICs-rom, respectivamente. Estas figuras se han oldenphrtir de los datos
de las frecuencias de vibracién armoénicas y siensiades. En los espectros se dan los
valores de las frecuencias mas intensas eh &mstos datos pueden ser de utilidad para su

identificacién usando espectroscopia IR.

El espectro de infrarrojo del isomero Aliheal presenta tres transiciones intensas. La
frecuencia mas intensa a 1243 coprresponde a tensién simétrica del grupdit@al, la
frecuencia de 411 cicorresponde a tensién Ak@ la frecuencia a 1922 ¢htorresponde a

la tension asimétrica del grupa-{theal.

IR Spectrum
800 - 1600
700 - 1400 &
et0 411 1243 124}:}:
= L=
S 500 1000 &
% 400 80 @
o 300 600 €,
200 3 . 400 o
| o) P8
0 - 1 = 0 =
e S
0 200 400 600 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Frequency (cm™)

Figura 5.2. Espectro de infrarrojo del isémero AliGeal
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Para el isbmero Alg&rémbice las frecuencias mas intensas del espectro estaf3:
472 y 1682 cril y corresponden a tensién simétrica Al-€ tensién asimétrica ~Cs y

tension agnétrica del grupo s.

IR Spectrum
500 — 1000
450 - - 900
C =)
400 283 1682 - 800 —~
350 — F00 o
S 300 —600 &
T 250 ~500 @
Lﬂ-m' :40‘] =
15l = 472 300 o
100 — ~ 200 E\_.,
o] A S
0./ | 4 Co

| L VL B LT R DL o I, o) i s Ty BT i [ T i B s PR ]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Frequency (cm')

Figura 5.3. Espectro de infrarrojo del isbmero s-rémbice

En el espectrdel isémer AlCs-fan tienela sefial mas intensa a 802" corresponde a
la tensibn O= centrales, la tension simétrica y asimétrica AElcon el grupo @
corresponden con las frecuencias 393 y 26™ y la frecuencia que aparece a 1584*

corresponde a tension del grups.

IR Spectrum
35u—i —600 O
! % I —
300 | 304 802 - 500 =
250 | S
= || 266 -400 &
7 20 1584 200 @
n_15ﬂ'—| - E
L *mu—i Bl
o J ) Lg &

L L L L L L L L L L L L L |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Frequency (cm™)

Figura 5.4. Espectro de infrarrojo del isbmero s-fan
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5.1.1 Analisis del enlace

Para realizar el analisis del enlace hemos utitizadeoria de la estructura molecular de
Bader que a través del andlisis de la densidadr@héca, p(r), nos permite saber si existe o
no interaccion entre dos atomos, es decir, enladeniqo. Esta informacion nos la
proporciona la aparicion de puntos criticos de @nlkantre dos atomos, si existe un enlace
quimico entre ellos. Una vez se conoce la existedei un enlace quimico, este se puede
analizar mas profundamente a través una serieapgepiades de la densidad electrénica en
los puntos criticos, que permite clasificar lasiatciones entre los atomos. Existen dos
situaciones extremas: interaccion de capa compactdacteristica de enlaces covalentes e
interaccion de capa cerrada caracteristica de eslamicos o interacciones de Van der
Waals. Los enlaces con caracter covalente se earst por un valor relativamente alto de la
densidad electrénica, un valor negativorde(r) y de la densidad de energia total H(r), y el
cociente entre el valor absoluto de la densidaehgegia potencial V(r) y densidad de energia
cinética G(r) debe ser superior a 2. Las intera@sode capa cerrada tienen valores de la
densidad electrénica bajos, H(rjx§p(r) son positivos y el cociente |V(r)| / G(r) esmoeque

uno. El resto corresponde a situaciones intermedias

En la Tabla 5.3 se recogen los datos obtenidossi@ropiedades topoldgicas de la
distribucion de densidad electronica de carga tadas en los puntos criticos de enlace para
los diferentes isémeros [Al,C,C,C]. En la Figura §e muestran los puntos criticos de enlace,
puntos criticos de anillo y la Laplaciana de la sided electronica de los isbmeros
[Al,C,C,C].
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Isémero Enlace p(r) 0° p(r) V(| / G(r) H(r)
AlC3-lineal Al1-C2 0,0622 0,2883 1,0779 -0,0061
C2-C3 0,3744 -1,0677 3,4645 -0,4492
C3-C4 0,3516 -1,0279 3,8946 -0,3926
CAICC-lineal C1-Al2 0,0922 0,4037 1,1895 -0,0236
Al2-C3 0,1000 0,5530 1,1343 -0,0215
C3-C4 0,3971 -1,2684 3,7500 -0,4983
AICs-fan Al1-C2 0,0361 0,077 1,2611 -0,0068
Al1-C3 0,0361 0,077 1,2611 -0,0068
C2-C4 0,3516 -0,9718 3,6008 -0,3947
C3-C4 0,3516 -0,9718 3,6008 -0,3947
AIC3-rémbico Al1-C2 0,0465 0,1860 1,0923 -0,0047
Al1-C3 0,0465 0,1860 1,0923 -0,0047
C3-C4 0,3194 -0,6383 2,9468 -0,3281
C2-C4 0,3194 -0,6383 2,9468 -0,3281
CAICC-ciclo C1-Al2 0,0757 0,3603 1,1301 -0,0135
Al2-C3 0,0832 0,4905 1,0771 -0,0102
C3-C4 0,3947 -1,1411 2,9969 -0,4880

Tabla 5.3. Densidad de carga electronifar)], laplaciana de la densidad de carga electronica

[0%a(r)], Relacion entre la densidad de energia poteN¢ily densidad de energia cinétigér)),
y densidad de energia tothl(f)]. Todos los datos estdn expresados en unidadescas.

Mediante los datos obtenidos a través del andlsiBader de la densidad electronica
recogidos en la tabla 5.3 y en la Figura 5.5 aaadinos las interacciones de enlace que

presentan cada uno de los isémeros [Al,C,C,C].

41



Estructura lineal:
AIC3-lineal

Estructura lineal:
CAICC-lineal

Estructuras ciclica
tipo “Fan”:

AlCs-fan

Estructura ciclica

robmbica:

AlICs-rémbica

Estructura ciclica

(anillos de tres

miembros):

CAICC-ciclo

Figura 5.5. Puntos criticos de enlace (en verde), puntosast de anillo (en rojo) y laplaciarde
la densidad electroniade los isémeros [Al,C,C,C
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a) Estructura AIC s-Lineal:

Esta estructura lineal presenta tres puntos csitd® enlace que corresponden a los
enlaces entre los atomos: Al1l-C2, C2-C3 y C3-C4uBdos valores de la Tabla 5.3, el
enlace Al1-C2 presenta una densidad de carga@hedrbaja, un valor de la laplaciana de la
densidad de carga electrénica positivo, una rehaldiér)|/G(r) proxima a uno y una densidad
de energia total negativa. Por ello el enlace ArCeste isbmero presenta caracteristicas de
interaccion de capa cerrada con cierto caractaleote (valor negativo de H(r))

Los enlaces C2-C3 y C3-C4 presenta una densidadrda electrénica alta, un valor de
la laplaciana de la densidad de carga electrgr@gativo, una relacion |V(r)|/G(r) mayor que
dos y una densidad de energia total negativa. Roto tlos enlaces C-C muestran
caracteristicas de interacciones claramente caeslelfambién puede observarse que la
densidad electrénica en el punto critico de enéacmayor en el enlace C2-C3 que en el C3-
C4, esto esta de acuerdo con las distancias deeemi@ hemos encontrado (ver Figura 5.1).

b) Estructura CAICC-lineal:

Esta estructura presenta tres puntos criticos @BEegue corresponden a los enlaces
entre los atomos: C1-Al2, Al2-C3 y C3-C4. Segunvakres de la Tabla 5.3, igual que en el
caso anterior los enlaces C1-Al2 y Al2-C3 presenitiaa densidad de carga electrénica baja,
un valor de la laplaciana de la densidad de calegAronica positivo, una relacion |V(r)|/G(r)
préximo a uno y una densidad de energia total ivegd®or ello los enlaces C1-Al2 y Al2-C3
presenta una interaccion de capa cerrada con cadoter covalente.

El enlace C-C presenta caracteristicas de un erdacalente: densidad de carga
electrénica alta, un valor de la laplaciana deddasidad de carga electrénica negativo, una

relacion |V()|/G(r) mayor que dos y una densidaeiergia total negativa.

c) Estructura AIC s-fan:

Esta estructura presenta cuatro puntos criticoentece. Que corresponden con los
enlaces entre los atomos: Al1-C2, Al1-C3, C2-CH4yQ3. También aparece un punto critico
de anillo, por lo tanto se trata de una estruataraun ciclo de cuatro miembros. Como puede
verse no existe un punto critico de enlace entraleminio y el carbono central, a pesar de
ser esa la distancia Al-C mas corta. Este ejemmdonmuestra que los parametros geométricos

no son suficientes para caracterizar los enlaces gestema.
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Segun los valores de la Tabla 5.3, los enlaces ptgSentas caracteristicas similares a
las encontradas para los isbmeros anteriores, goo tse trata de interacciones de capa
cerrada con cierto caracter covalente (|V(r)|/&ftye 1 y 2 y H(r) negativo). Los enlaces C-C

presentan caracteristicas de enlace covalente.

d) Estructura AIC s-rémbica:

Esta estructura presenta cuatro puntos critic@nt#ee (en color verde Figura 5.5). Por
lo tanto existe enlace quimico entre atomos: All-8A-C3, C2-C4 y C3-C4. También
aparece un punto critico de anillo en color rajatdndose en realidad de un ciclo de cuatro
miembros. Como puede verse no hay enlace transaladatomos de carbono C2-C3, como

parecia a partir de las distancias de enlace.

Igual que en los isébmeros anteriores en la Tal¥gbede verse que las caracteristicas
gue muestra la densidad electrénica en los pumiticos de enlace Al-C indican que se trata
de una interaccion de capa cerrada con cierto teargovalente, y los enlaces C-C son

claramente covalentes.

e) Estructura CAICC-ciciclo:

Esta estructura presenta tres puntos criticos @eenPor lo tanto existe enlace entre
los atomos: C1-Al2, Al2-X y C3-C4. En realidad comuede verse en la Figura 5.5 se trata
de una estructura en forma de T con el &tomo driaio unido al centro del enlace C-C (X).

Segun los valores de la Tabla 5.3, los enlaceAlZly Al2-X como en casos
anteriores tienen una densidad de carga electrdr@jfz un valor de la laplaciana de la
densidad de carga electrénica positivo, una rafagiéximo |V(r)|/G(r) a uno y una densidad
de energia total negativa. Por ello correspondertesacciones de capa cerrada con cierto
caracter covalente. El enlace C-C presenta lasteaisticas tipicas de un enlace covalente.

Puede verse que una mayor densidad de carga eieaten el punto critico de enlace
se corresponde una menor distancia de enlace. leg®res densidades electronicas se
encuentran en los enlaces C3-C4 de la estructul€GhAneal y C3-C4 de la estructura
CAICC-ciclo (0,3971 y 0,3947) que se correspondamunas distancias de enlace de 1,2557
y 1.2660 A. La misma correlacion entre densidadtelaica en el punto critico de enlace y
distancia de enlace se encuentra para los enlde€s lta mayor densidad corresponde al

enlace Al2-C3 del isémero CAICC-lineal y su distares 1.7900 A, la mas pequefa.
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5.2 Isémeros [Al,C,C,Si]

Los isomeros [Al,C,C,Si] surgen de sustituir entrelarburo de aluminio (Alg) un
atomo de C por un atomo de Si. Igual que se hizoloe isomeros [Al,C,C,C] se han
estudiado todas las posibles estructuras que pwtbgriar y su estabilidad energética con el
nivel de célculo B3LYP/aug-cc-pVTZ. En particulaerhos explorado isomeros lineales o
cuasi-lineales, de tipo fan, rombicos e isdmerosasllos de tres miembros. Los compuestos
[Al,C,C,Si] poseen un total de 39 electrones, da &sma los isbmeros tendran estados con
multiplicidades doblete, cuadruplete, etc.. Al iggae ocurria en los isémeros [Al,C,C,C] los
estados sextupletes y de mayor multiplicidad sorhmumas inestables que los estados
doblete y cuadruplete y por ello no se han incl@dcel presente trabajo. De esta forma para
cada estructura se han explorado los estados dopletuadruplete y en la memoria
Gnicamente se muestran los resultados que corréspoal estado electronico de menor

energia.

5.2.1 Estructura y estabilidad de los isbmeros

Las geometrias optimizadas para los diferentesasisAl,C,C,Si] se muestran en la
Figura 5.6 y en la Tabla 5.4 aparecen las corre@Bpotes energias relativas (respecto del
isbmero mas estable) detallandose el estado eteir6En la tabla se han incluido
diferencias de energia electronica y energiasivataincluyendo la correccién en el punto
cero (ZPVE). Como ya hemos mencionado, teniendouemta las condiciones del medio
interestelar (temperaturas proximas al cero absplas variaciones de entalpfdd y de
energia de GibbAG son aproximadamente igual a la variacion de éaengernaAE. Por
tanto este valor es util a la hora de discutirdagbilidades en condiciones interestelares.
Ademas hemos incluido en la tabla las variaciore®mtalpia y de energia de Gibbs a la

temperatura de 298 K puesto que estos valoresesatilidad para estudios experimentales.

De nuevo hemos determinado las funciones termodia&nentalpia y la funcién de
Gibbs mediante termodinamica molecular considerdmslonodelos de gas ideal, rotor rigido

y oscilador armonico a una temperatura de 298Kayprasion de 1 atm.
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Estructura lineal AICSiC-

lineal

Estructura lineal AICCSi-

lineal

Estructura lineal: SiAICC-

lineal

Estructura lineal: CAICSi-

lineal

Estructura ciclica rémbica

AISICC-rémbica

Estructura ciclica rémbica

AICCSi-rémbica

)

Anillos de tres miembros:

AICSIiC-ciclotrans

2.0135
)

@y )

Anillos de tres miembros:

SIiAICC-ciclo

Figura 5.6. Geometrias optimizadas de los isémeros [Al, GSIiTC Distancias en A.
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Isbmero Estado AE A(E+ZPVE) AH AG
AICSiC-lineal 4y 115,0 113,5 113,9 111,3
AICCSi-lineal n 0,0 0,0 0,0 0,0
SiAICC-lineal N 61,7 60,9 61,1 62,6
CAICSi-lineal 4y 104,5 103.4 103,6 62,2

AISiCC-rémbica | 2A’ 12,3 12,1 11,7 11,7

AICCSi-rémbica | 2A; 27,6 27,9 27,2 28,3
AICSiC-ciclotrans| 2A° 10.4 10.1 9,9 8,9
AICSiC-ciclocis | °A’ 8,4 8,3 7,9 7,6

SiAlCC-ciclo ’B, 50,7 50,4 50,2 49,8

Tabla 5.4. Energias entalpias y energias libres de Gibbsivadaen kcal/mol respecto del
isdbmero mas estable para los distintos isomerq€[BISi].

Todos las estructuras que se presentan en la Figbirposeen frecuencias reales por
tanto corresponden a auténticos minimos en su spmneliente superficie de energia
potencial (doblete o cuadruplete). Hemos localizedatro estructuras lineales: en dos de
ellas el atomo de aluminio se encuentra en posiwéminal: AICSIiC y AICCSi, y en las
otras dos aparece en una posicion interior dergrla d¢adena: SIAICC y CAICSi. También
hemos intentado localizar las estructuras lineAl8sCC y CAISIC, pero en ambos casos no
corresponden a minimos ya que presentan frecuerioiaginarias. Ademas hemos
encontrado dos estructuras rombicas: AISICC-rompiédCCSi-rombica. Por ultimo hemos
localizado tres isémeros con estructura de ciclotrde miembros: AICSIC-ciclo trans,
AICSIC-ciclo cis y SIAICC-ciclo. La estructura dih AICSIC-ciclo, se ha localizado pero
presenta una frecuencia imaginaria, igual que sa da los isémeros [Al,C,C,C] corresponde
al estado de transicion para la isomerizacién desteuctura rombica. No hemos localizado
estructuras de tipo fan para este sistema ya qgigs touestros intentos nos llevaban a las
estructuras rombicas o ciclicas.

Como puede observarse en la Tabla 5.4, el isomer® estable corresponde a la
estructura lineal en la que los atomos Al y Siseuentran en posicién terminal: AICCSi-
lineal. Le sigue en estabilidad el isomero de esira ciclica AICSiC-ciclo del cual se han
localizado dos conformeros que denotamos coisip trans considerando la posicion relativa
de los atomos de aluminio y silicio y se encuentsitnados 8,3 y 10,1 kcal/mol,
respectivamente mas altos en energia. Muy proxinesta isomero se sitla la estructura
rombica AISICC-rombica que se encuentra a 12,1/mkcdl del isébmero lineal. La otra

47



estructura rombica donde el silicio no esta unitl@laminio (AICCSi-rémbica) es mas
inestable (27,9 kcal/mol). Les siguen en estaldlittes isomeros SiAICC-ciclo y SIAICC-
lineal, localizados a 50,4 y 60,9 kcal/mol, respachente de la estructura mas estable. Como
se puede inferir de la tabla, los isdbmeros de mestabilidad son los isémeros lineales
AICSIC y CAICSi que se sittan a mas de 100 kcal/negpecto del isomero méas estable.
Como puede verse los isbmeros mas inestables s@mil@gdonde el enlace C-C no esta
presente. De esta forma podriamos concluir queuago isomeros mas relevantes desde el
punto de vista experimental seran: AICCSi-linealC3iC-ciclo<is, AICSIC-ciclotrans y
AISiCC-rémbico.

A continuacién se analizan los parametros geonostigcie se muestran en la Figura 5.6,
los cuales se han obtenido mediante una optimizacitivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

a) Estructura AICSIC-lineal:

Esta estructura presenta una geometria lineal sau@ electrénicd= donde se ha
sustituido en AICCC el atomo de carbono de la p@si@ por un atomo de silicio. Puede
considerarse que se forma a través de la interadg@n atomo de aluminio con un carbono
de una unidad CSIC lineal. El isémero AICSIC-lineslel menos estable de todas las posibles
estructuras [Al,C,C,Si]. Esto esta directamentaciehado con la estabilidad relativa de los

enlaces C-C y C-Si.
b) Estructura AICCSi-lineal:

Esta estructura presenta una geometria linea eundl se ha sustituido en el AICCC el
atomo de carbono de la posicion terminal por umétae silicio. Este isdmero es el mas
estable de todas las posibles estructuras [Al,Q,Cesenta un estado electrénico

fundamentafrl, que corresponde a la siguiente configuraciortréieica:
{core} 90°100°110%31'125%130%41T"

Conviene sefalar que también se estudio el isOMSICC-lineal. Sin embargo este
iIsbmero no era una estructura estable ya que vani@s frecuencias imaginarias. Al no ser

una estructura estable no se ha incluido.
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c) Estructura SIAICC-lineal:

Esta estructura presenta una geometrésilineal ya que el angulo AICC es de 179.9°.
En esta estructura el atomo de silicio esta ocupdadposicion terminal y el atomo de
aluminio una posicién central. Este isémero presentestado electroniéd’ y se encuentra

situado a 60.9 kcal/mol respecto del isomero miabks
d) Estructura CAICSi-lineal:

Esta isdmero presenta una geometria lineal dond®rlo de silicio esta ocupando la
posicion terminal y el atomo de aluminio se sitidree dos carbonos. Presenta un estado
electronico®s por lo que para este caso el estado cuadrupletedesestable que el estado
doblete.

También se intentd obtener el isomero CAISIC-lindahde el atomo de silicio ocupa
una posicién central, sin embargo en el procesoptienizacion se llega al isbmero CAICSI-

lineal.
e) Estructura AISICC-rémbica:

Esta estructura presenta una geometria rémbicaedardtomo de silicio estd ocupando
la posicion 2, por lo que la estructura presenta simetria € Este isbmero presenta un

estado electrénictA’ y es el cuarto méas estable de todos los posibéeseros [Al,C,C,Si].

El isdbmero que se forma cuando el atomo de siticigpa la posicion 3 da lugar a un

isbmero idéntico al AISiCC-rombica.
f) Estructura AICCSi-rombica:

Esta estructura presenta una geometria rombicaedaratomo de silicio esta ocupando
la posicion terminal. Puede considerarse que sedaar través de la interaccion lateral de un
atomo de aluminio con el enlace C-C de una unidaiCiclica. Conviene recordar que el
carburo de silicio €Si ha sido detectado en el medio interestelar (dbasl et al. 1984) y el
isbmero mas estable para este sistema correspondea astructura ciclica. Este isdbmero
presenta un estado electrénf@o y es menos estable que el isémero anterior concésta

rémbica.
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g) Estructura AICSIC-ciclo-trans:

Esta estructura incluye un anillo de tres miemloosiado por dos atomos de carbono
y un atomo de silicio. Puede considerarse querseafa través de la interaccién de un atomo
de aluminio con un atomo de carbono de la unidaiC €&lica. Este isomero presenta un

estado electrénictA’ y es el tercero en estabilidad de todos los ds [Al,C,C,Si].
h) Estructura AICCSi-ciclo-cis:

Esta estructura presenta un anillo de tres mienfbrasado por dos atomos de carbono
y un atomo de silicio. Como el caso anterior pusmlesiderarse que se origina a través de la
interaccion de un atomo de aluminio con un &tomoatbono de la unidad CSIC ciclica. Se
diferencia del conférmero AICCSi-fanans en la posicion relativa que ocupa el atomo de
aluminio respecto del atomo de silicio. Este is@mpresenta un estado electrérigoy es el

segundo en estabilidad de todos los isémeros [B)%i].
i) Estructuras SiAICC-ciclo:

Como en los isdbmeros anteriores, esta estruct@septa un anillo de tres miembros
formado por dos atomos de carbono y un atomo dheiilo. Puede considerarse que se forma
a través de la interaccion de un atomo de silicmio un atomo de aluminio de la unidad
AIC, ciclica. Este isémero presenta un estado elect@l, y es relativamente inestable
entre todos los posibles isémeros [Al,C,C,Si]. Cararria en el sistema [Al,C,C,C] cuando

el aluminio ocupa una posicion no terminal los iséws son mas inestables.

En general si analizamos las geometrias de toddasdmeros nos encontramos con que
las distancias C-C son tipicas de sistemas cunmaigiiproximas a un doble enlace C-C). Las
distancias Al-C son similares a las encontradasl sistema [Al,C,C,C]. Las distancias C-Si
son similares a las distancias encontradas en sistmmas que contienen enlace carbono-
silicio (1,86 A). Por dltimo, como cabria espefas distancias Al-Si son mayores que las

distancias Al-C.
5.2.2 Parametros espectroscopicos

En la Tabla 5.5 se recogen las constantes rotdesnanto a sus correspondientes
momentos dipolares de los cuatro isébmeros [Al, C,S mas estables: AICCSi-lineal,
AICSIiC-ciclo<is, AICSIC-ciclotransy AISICC-rombico. Estos datos seran de ayuda lzara
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posible identificacion de estos compuestos tant@lelaboratorio como en el espacio. Es

importante tener en cuenta que la intensidad detot® rotacional depende del valor del

momento dipolar. Como puede verse en la Tablagb.Byomento dipolar del isbmero mas

estable, AICCSi-lineal, es muy pequefo, lo que h@ee su deteccion por espectroscopia

rotacional sea muy complicada debido a la pocasidad de las sefales.

Isémero Estadp A B C U
AICCSi-lineal M 1,4190 0,09
AISiCC-rémbica | 2A’ 11,0619 4,5062 3,2019 2,47
AICCSi-ciclotrans| Z2A’ 17,1768 2,6781 2,3169 1,52
AICCSi-ciclo<is N 12,2307 3,8040 2,9016 1,50

Tabla 5.5 Constantes rotacionales (GHz) y momentos dipol@ebyes) para los isbmeros
mas estables de [Al,C,C,SI].

En las Figuras 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10 se presentarespectros de infrarrojo para los
AISICC-rombica, AICCSi-lmetrans, y AICCSi-ciclo<is,

respectivamente. En los espectros se muestranaloses de las frecuencias (en Hnde

isdbmeros AICCCSi-lineal,

mayor intensidad. Las figuras han sido obtenidparéir de los datos de las frecuencias de
vibracion armaonicas y sus correspondientes intexsisl Cabe destacar que esta informacion

puede ser de utilidad para la identificacion des&omeros mediante espectroscopia IR.
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Figura 5.7. Espectro de infrarrojo del isbmero AICCSi-lineal

El espectro de vibracién del isomeAdCCSi-lineal presenta tres sefiales intensas
(Figura 5.7). La frecuencia a 714 ¢neorresponde a la tension asimétrica Al-C-C-Si, la
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correspondiente tensién siméti apare a 370 cthy la frecuencia de tensién-C aparece a
1943 cn,

IR Spectrum
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Figura 5.8. Espectro de infrarrojo AISICC-rombica
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Figura 5.1C. Espectro de infrarrojo AICSIC-ciclcis
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La sefial mas intensa que presenta el espectrieidn del isobmero AISICC-rémbica
(Figura 5.8), corresponde a la tension AlSi-CCraRhisdémero AICSIC-ciclo-trans la tension
Al-CSiC que aparece a 562 ¢nes la mas intensa (Figura 5.9). Por dltimo, ekesp del
conformero cis presenta dos sefiales relativamente intensas ay4&92 cm' que

corresponden a la tension Al-Si y tension Si-C8peetivamente (Figura 5.10).

Como puede verse los espectros de IR de los cisftneeros mas estables presentan

sefales diferentes lo que facilitaria su identifiga.

5.2.3 Analisis del enlace

Al igual que hicimos en el sistema [Al,C,C,C], heritevado a cabo un andlisis del
enlace en los isomeros [Al,C,C,Si] utilizando larta de la estructura molecular de Bader.
Esta teoria, nos permite saber si existe o noaotéyn entre dos atomos, es decir, enlace
quimico a través del analisis de la densidad @eicia p(r)). Por tanto, vamos a determinar
los puntos criticos de enlace en cada isomero artir ple las propiedades topoldgicas de la
densidad en esos puntos criticos podremos cawtéos tipos de enlace.

En la Tabla 5.6 se recogen los datos obtenidosasieropiedades topoldgicas de la
distribucion de densidad electronica de carga tadeuen los puntos criticos de enlace para
los diferentes isomeros [Al,C,C,Si]. En la Figurd1 se muestran los puntos criticos de
enlace, puntos criticos de anillo y la Laplaciaealal densidad electrénica de los isomeros
[Al,C,C,Si] lineales y para el restos de los isémseesa informacion se recoge en la Figura
5.12. A partir de esta informacién vamos a analasipuntos criticos de enlace que aparecen

y qué tipo de interaccion existe entre los atomasfgrman el enlace.
a) Estructura AICSIC-lineal:

Esta estructura presenta tres puntos criticos ldeeque corresponden al enlace entre
los atomos: Al1-C2, C2-Si3 y Si3-C4.

El enlace Al1-C2 presenta una densidad de cargar@hica baja, un valor de la
laplaciana de la densidad de carga electronic#tiympsuna relacién entre densidad de
energia potencial y densidad de energia cinétiégimpo a uno y una densidad de energia
total negativa. Por ello el enlace Al1-C2 presama interaccion de capa cerrada, pero con

cierto caracter covalente.
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Isbmero Enlace o(r) 0 20(r) [V(N]/G(r) H(r)

AICSIC-lineal Al1-C2 0,0887 0,4874 1,1162 -0,016(
C2-Si3 0,1382 0,6471 1,2912 -0,0665

Si3-C4 0,1186 0,3026 1,4627 -0,0652

AICCSi-lineal Al1-C2 0,0670 0,3223 1,0815 -0,0072
C2-C3 0,3918 -1,1556 3,4108 -0,49371

C3-Si4 0,1164 0,5032 1,2724 -0,0471

SIAICC-lineal Sil1-Al2 0,0607 0,0049 1,9545 -0,0258
Al2-C3 0,0999 0,5499 1,1372 -0,0219
C3-C4 0,3850 -1,1647 3,6459 -0,4681
CAICSi-lineal Al2-C3 0,0994 0,5186 1,1593 -0,0246
C1-Al2 0,0765 0,3626 1,1342 -0,0140
C3-Si4 0,1376 0,7187 1,2510 -0,06072

AISICC-rombico All1-Si2 0,0449 0,0334 1,6507 -0,0156
Al1-C3 0,0542 0,2234 1,1063 -0,0066
Si2-C4 0,0899 0,2528 1,3855 -0,0396
C3-C4 0,3768 -1,0700 3,4684 -0,4497

AICCSi-rémbico C2-C3 0,2863 -0,5110 2,9441 -0,263[1
C2-All 0,0746 0,4691 1,0479 -0,0059
C3-All 0,0746 0,4691 1,0479 -0,0059
Si4-C2 0,0991 0,4048 1,2775 -0,0389
Si4-C3 0,0991 0,4048 1,2775 -0,0389
AICSiC-ciclotrans| Al1-C2 0,0651 0,2914 1,1013 -0,0082
Si3-C4 0,0999 0,3513 1,3331 -0,0439
C2-C4 0,3637 -0,9720 3,3837 -0,4186
AICCSi-ciclocis Al1-C2 0,0615 0,2923 1,0776 -0,0061
C2-C4 0,3689 -1,0059 3,3904 -0,4323
Si3-C4 0,0999 0,3386 1,3437 -0,0443
SIAICC-ciclo Si1-Al2 0,0598 0,0064 1,9406 -0,0253
Al2-C3 0,0806 0,4622 1,0772 -0,0097|
C3-C4 0,3988 -1,1782 3,4768 -0,494(

Tabla 5.6. Densidad de carga electronifa(r)], laplaciana de la densidad de carga electrénica
[0%a(r)], Relacion entre la densidad de energia poteNiily densidad de energia cinétiaé)),
y densidad de energia total(f)].

Los enlaces C2-Si3 y Si3-C4 presentan una densidadrga electronica baja, un valor
de la laplaciana de la densidad de carga eleca@usitivo, una relacionvV(r)|/G(r) entre
uno y dos y una densidad de energia total negdieatanto los enlaces C2-Si3 y Si3-C4

presentan una interaccion intermedia entre capaadita y capa cerrada.
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Estructura lineal:
AICSIC-lineal

Estructura lineal:

AICCSi-lineal

Estructura lineal:
SiAICC-lineal

Estructura lineal:
CAICSi-lineal

Figura 5.11 Puntos criticos de enlace (en vi) y laplaciana de la densidatectronica de lo
isomeros [Al,C,C,Si] lineales.
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b) Estructura AICCSi-lineal:

Esta estructura presenta tres puntos criticos @eeque corresponden a los enlaces:
Al1-C2, C2-C3y C3-Si4 (Tabla 5.6 y Figura 5.11).

El enlace Al-C como en el resto de los isdbmerosesponde a una interaccion de capa
cerrada con cierto caracter covalente. El enlac® @resenta una interaccién entre capa
compartida y capa cerrada. El enlace C-C presergalensidad de carga electronica alta, un
valor de la laplaciana de la densidad de cargaréteca negativo, una relaciov(f)|/G(r)
mayor que dos y una densidad de energia total imag&tor tanto el enlace C-C presenta
todas las caracteristicas tipicas de una intenactidalente.

c) Estructura SIAICC-lineal:

Esta estructura tiene tres puntos criticos de erdacrespondientes a los enlaces entre
los &tomos: Sil-Al2, Al2-C3 y C3-C4.

El enlace Si-Al presenta una densidad de cargaré@heca baja, un valor de la
laplaciana de la densidad de carga electronicaiymsiina relacion entre densidad de energia
potencial y densidad de energia cinética proximadoa y una densidad de energia total

negativa. Por ello el enlace Sil-Al2 puede consiter como una interaccion intermedia.

El enlace AI-C corresponde a una interaccion de carrada con cierto caracter
covalente y el enlace C-C es covalente.

d) Estructura CAICSi-lineal:

Esta estructura presenta tres puntos criticos @BEegue corresponden a los enlaces
entre los atomos: C1-Al2, Al2-C3 y C3-Si4. Comoles casos anteriores el enlace C-Al
presenta una interaccion de capa cerrada con aarticter covalente y el enlace C-Si

corresponden a interaccion intermedia entre capadzey capa compartida.
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AICSIC-ciclo cis

AICSIiC-ciclotrans

Estructuras ciclica

bica:

rom

bica

-rom

AISIiCC

Estructuras ciclica

bica:

rom

bica

-rom

AICCSi

Anillos de tres
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Figura 5.12 Puntos criticos de enlace (en verde), puntagasite anillo (en rojo) y laplacial de

C,h8ilineales
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omeros

s

la densidad electrénica de los is
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e) Estructura AISICC-rémbica:

Esta estructura presenta cuatro puntos critica@ntiee que corresponden a los enlaces
entre los atomos: Al1-Si2, Al1-C3, C3-C4 y Si2-Jambién aparece un punto critico de
anillo (sefialado en color rojo en la figura 5.1@mo solo aparece uno se deduce que este
isbmero es una estructura monociclica. Ademas cpusale observarse no existe enlace

transanular entre los &tomos Si2-C3.

Como en los isébmeros anteriores el enlace C-Algmtesuna interaccion de capa
cerrada con cierto caracter covalente, el enla& @esenta una interaccion intermedia entre

capa cerrada y capa compartida y el enlace C-G anteraccion claramente covalente.
f) Estructura AICCSi-rombica:

Esta estructura presenta cinco puntos criticomtbee (sefialados en color verde en la
figura 5.12) correspondientes a los enlaces eosratomos: C2-C3, C2-All, C3-All, Si4-C2
y Si4-C3. También aparecen dos puntos criticosnd® amarcados en color rojo en la figura,
y un enlace transanular C-C, por tanto este isOmpe¥senta una estructura biciclica (Figura
5.12).

Los enlaces AI-C corresponden a una interacciéoag@ cerrada con cierto caracter
covalente, los enlaces C-Si presentan una inténaéciermedia entre capa compartida y capa

cerrada y el enlace C-C transanular muestra uagaigttion covalente.
g) Estructuras AICSIC-ciclo-transy AICSIC-ciclo-cis:

Los dos conformeros de este isbmero muestran ehanigpo de enlaces. Ambas
estructuras presentan tres puntos criticos de eegjae corresponden a los enlaces entre los
atomos: Al1-C2, C2-C4 y Si3-C4. No hay un puntdi@ride enlace entre los atomos C2 y Si,
por tanto tampoco aparece un punto critico deariiste isbmero no presenta una estructura
con un ciclo de tres miembros como cabria espeparta de su geometria. La estructura de

ambos conformeros es de cadena abierta de tipo bent

El caracter de los enlaces, como puede verse @aldl 5.6, es analogo al de los
isbmeros anteriores: el enlace C-C es de tipo eatal el enlace AI-C presenta una
interaccion cerrada con cierto caracter covalengé gnlace C-Si corresponde a interacciéon
intermedia entre capa cerrada y capa compartida.
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h) Estructura SiAICC-ciclo:

Esta estructura presenta tres puntos criticos @BEegue corresponden a los enlaces
entre los atomos: Sil-Al2, y C3-C4. Cabe destamaeste isdmero la presencia de un punto
critico de enlace (Al-X) correspondiente a la iat&ion entre el atomo de aluminio y el punto
medio del enlace C-C (ver Figura 5.12). De estam&opodemos concluir que este isbmero no

presenta una estructura ciclica sino que se teatad estructura en forma de T (T-shape).

El enlace Al-Si corresponde a una interaccion megtia y el C-C a una covalente. El
enlace Al-X, presenta caracteristicas analogas artaces Al-C, es decir interaccion de capa

cerrada con cierto caracter covalente.

Si analizamos en forma conjunta los resultadosd@bla 5.6 y las distancias de enlace
mostradas en la Figura 5.6 podemos observar qu&eexina clara correlacion entre
densidades electronicas y longitudes de enlaceskeforma, se observa que los enlaces que
poseen la mayor densidad electronica en el puntizacrde enlace corresponden con las
distancias mas cortas (ver Figura 5.6). Las maydeasidades electronicas en los enlaces Al-
C corresponden a los isémeros SIAICC-lineal y CAlifal que son los que presentan las
menores longitudes de enlace. Las distancias mdascal-Si corresponden al isGmero
SIAICC-lineal, y ese enlace es el que posee la mdgusidad electronica. La mayor densidad
electronica en los enlaces Si-C se encuentra eéadogeros lineales AICSIiC-lineal y CAICSI-
lineal que son los que presentan longitudes Si-€ coéas. Para los enlaces C-C las mayores
densidades electronicas se encuentran en los is6me€CSi-lineal y SiAICC-ciclo, que

corresponden con las estructuras que tienen utendia C-C mas pequefa.
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5.3 Efecto de la sustitucion

En este apartado realizaremos un estudio compardgvlos resultados que hemos
obtenido para los sistemas [Al,C,C,C] y [AIl,C,C,Sipn el objeto de analizar las
repercusiones que tiene la sustitucion de un atencarbono, del segundo periodo, por un

atomo de silicio isovalente con él y del terceiiqui, en el tricarburo de aluminio.

Como ya se ha mencionado en apartados anteriorasnbas sistemas [Al,C,C,C] y
[Al,C,C,Si] el isdbmero mas estable corresponde aslauctura lineal, de simetria.C que
contiene el atomo de aluminio (en el sistema [A,C]) y el Al y Si (en el sistema
[Al,C,C,Si]) en posicion terminal. Estos isomeresfgrman a partir de la interaccion de tipo
o entre el aluminio y las unidades lineales yCC,Si respectivamente. Como se puede
observar a partir de las Figuras 5.1 y 5.6, laitegghn de un atomo de carbono por un atomo
de silicio conduce a una pequefia disminucién deiktancias Al-C2 y C2-C2. Como cabia
esperar en base al mayor tamafio del atomo deddiclistancia C3-C4 es mucho menor que
la distancia C3-Si4.

Para el sistema [Al,C,C,C] hemos encontrado un ésémiclico de estructura rombica
con simetria &, (AICs-rbmbica) muy proximo en energia, 2.5 kcal/mol,r(tabla 5.1) al
isbmero lineal. Las estructuras rombicas equivakerdel sistema [Al,C,C,Si], AISICC-
rombica y AICCSi-rombica se encuentran a 12.1 9 R¢al/mol del correspondiente isomero
lineal (ver tabla 5.4). Estos isébmeros se formaramir de la interaccion de tipo entre el
atomo de aluminio y un lado de las unidades ciliGay C,Si. En un estudio sobre los
sistemas AlIgy AICSi (Boldyrev et al. 1999) han encontrado ¢pénteraccion de tipat es
mas favorable para la interaccién del aluminio €&) mientras que una interaccion de tpo
se ve favorecida con el CSi. Por tanto, al igua ouican estos autores la coordinacion de
tipo o se encuentra favorecida en el sistema [Al,C,Grihtras que la de tipmse encuentra

favorecida en el sistema [Al,C,C,C].

Para ambos sistemas los isbmeros lineales queenentiel atomo de aluminio en
posicion central de la cadena son muy inestablesl Bistema [Al,C,C,C] el isbmero lineal
CAICC se encuentra a 79 kcal/mol del isbmero méabks mientras que en el sistema
[Al,C,C,Si] los isomeros SIiAICC-lineal y CAICSi-eal se encuantran a 60,9 y 103,4
kcal/mol respectivamente del isémero lineal méahdst (ver tablas 5.1 y 5.4).
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En lo que respecta al andlisis del enlace, nuesgsadtados ponen de manifiesto que en
los isbmeros de mayor estabilidad de los sistefA€,C,C] y [Al,C,C,Si], los isbmeros
lineales AICCC y AICCSi, los enlaces C2-C3 presentzaracteristicas tipicas de
interacciones claramente covalentes y los correlipotes valores de la densidad de carga
electronica y su laplaciana son similares en ambosieros (ver Tablas 5.3 y 5.6). Si
comparamos los resultados para los puntos critiea@nlace correspondientes a los atomos 3
y 4 (enlace C3-C4 en AICCC y enlace C3-Si4 en AlId@8demos observar que el grado de
covalencia es mayor en los enlaces carbono-caroacen los enlaces carbono-silicio. Sin
embargo, las interacciones aluminio-carbono presel@s mismas caracteristicas en ambos

isbmeros.

Los isémeros rombicos de mayor estabilidad de ikismas[Al,C,C,C] y [Al,C,C,Si]
(AIC3-rombica y AISICC-rombico) son estructuras raoitlicas (presentan un Unico punto
critico de anillo). Sin embargo, el isbmero rombAICCSi presenta dos puntos criticos de

anillo por tanto constituye una estructura bic&ckon enlace transanular C-C.

Es interesante destacar las diferentes conexianesldce encontradas en los isbmeros
ciclicos que, a priori, teniendo en cuenta susmen®ds geométricos podian ser calificados
como estructuras ciclicas con anillos de tres miemkEl analisis de Bader correspondiente a
los isomeros CAICC-ciclo y SIAICC-ciclo, no mueskagpresencia de ningun punto critico de
anillo. Ademas se encontré6 en ambos casos un uitico de enlace correspondiente a la
interaccion de tiport entre el atomo de aluminio y la unidag. ®e esta forma estas
estructuras no deberian clasificarse como cicloe sbomo estructuras en forma de T (T-
shape). Asimismo llama la atencion la estructumuestran los isomeros AICSIC-cidis
y AICSiC-ciclo+trans, estos dos conformeros que podrian ser clasificedo® ciclos de tres
miembros si tenemos en cuenta Unicamente los albgesus parametros geomeétricos, el

analisis de Bader indica que constituyen estrustdeatipo bent.

Nuestros resultados ponen de manifiesto la neatsidautilizar de forma conjunta las
distintas herramientas que proporciona la Quimiedrita y computacional para poder
extraer conclusiones precisas sobre los sistemasaps.
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6. Conclusiones

Se ha llevado a cabo un estudio teérico-computatientro del contexto de la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) empleando etifural B3LYP y la base aug-cc-pVTZ
sobre los sistemas de interés interestelar y ewiaiele materiales [Al,C,C,C] y [Al,C,C,Si].
Para cada uno de los sistemas hemos caracterizadeteras lineales (o cuasi-lineales),
romboidales, de tipo “fan” y estructuras que cargie un anillo de tres miembros. Hemos
realizado predicciones de propiedades estructutales como parametros estructurales,
momentos de inercia, constantes de rotacion y érezsias de vibracién que pueden ayudar a
su posible deteccion experimental. En base a lesltaglos obtenidos se obtienen las

siguientes conclusiones:

l. Para el sistema [AIl,C,C,C] el minimo global es $pexie lineal, Alg, con estado
electrénico?M, en la que el heterodtomo se encuentra en poditnnal. Ademas
hemos encontrado dos isémeros uno rémbico, de cesthttronico®A; y un
isémero de tipo “fan” con estado electrénit®, situados a 2,5 kcal/mol y 8,5

kcal/mol respectivamente de la estructura lineal.

II. Para el sistema [Al,C,C,Si] el minimo global cop@sde al isomero lineal con los
atomos de aluminio y silicio en posicion terminAlCCSi (). Le siguen en
estabilidad dos isémeros cuasi-ciclicos, AICSiQeetis (*A’) y AICSiC-ciclo-trans
(°A’) situados a 8,3 y 10,1 kcal/mol del isémero #he un isémero rémbico

AlSiCC-rombico {A’) que se encuentra a 12,1 kcal/mol respectosehero lineal.

lll. Se ha llevado a cabo un analisis detallado delessgude enlace en términos de la
Teoria de Bader de Atomos en Moléculas que nosemmifido caracterizar las
distintas interacciones de enlace. Para todos@saros, las interacciones carbono-
carbono presentan caracteristicas tipicas de enlemealentes. Mientras que las
interacciones aluminio-carbono y aluminio-siliciwegolen ser clasificadas como

interacciones intermedias.

IV. La sustitucion de un atomo de carbono por un atdensilicio en sistema [Al,C,C,C]
se encuentra que en ambos casos, el isdmero ra@teestrresponde a la estructura
lineal, de simetria &, que contiene el atomo de aluminio (en el sistgkh&,C,C])

y el Al y Si (en el sistema [Al,C,C,Si]) en posigiterminal.
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VI.

Nuestros resultados ponen de manifiesto la neaksidautilizar de forma conjunta
las distintas herramientas que proporciona la Quaniedrica y computacional para

poder extraer conclusiones precisas sobre logrsastguimicos.

A partir de los resultados que presentamos podemoduir que los siete isdmeros
anteriormente mencionados son relativamente estatideforma que la informacion
gue proporcionamos puede ser de gran utilidad pagosible deteccion tanto en el

laboratorio como en el medio interestelar.
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8. Listado de tablas y figuras

TABLA

DESCRIPCION

PAGINA

Tabla 2.1

Moléculas detectadas en el medio intleesty circunestelan.
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