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Durante las ultimas décadas la Quimica Supramolecular se ha desarrollado de
modo considerable, principalmente la sintesis orgdnica de "supermoléculas"
formadas por la unién mediante interacciones débiles de dos o més especies
quimicas (moléculas, iones) aisladas. Simultdneamente se ha desarrollado la
sintesis de sistemas en los cuales una fase sélida puesta en contacto con moléculas,
forma una nueva fase por incorporacién de las moléculas dentro de las cavidades
presentes en el s6lido, a este tipo de materiales se les denomina compuestos de
inclusién. La formacién de la nueva fase se produce gracias a la existencia de
interacciones débiles entre el s6lido (anfitrién, "host”) y la molécula (huésped,
"guest”). La linea que mds se ha desarrollado dentro de este tipo de compuestos es
el empleo como fase sélida de zeolitas, pero sin embargo existen otros compuestos
también ampliamente utilizados como anfitriébn para formar compuestos de
inclusién, por ejemplo cristales de urea y tiourea, ciclodextrinas, hidratos y sélidos
inorgénicos como grafito, sulfuros o cianuros metalicos.

Generalmente se pueden clasificar los compuestos de inclusién segiin el tipo de
cavidad que presentan para alojar la molécula. Existen tres grandes grupos: (i) la
cavidad tiene forma de canal (zeolitas, urea y tiourea), (ii) la cavidad es el espacio
situado entre planos bidimensionales del sélido (grafito, sulfuros metalicos), este
tipo de compuestos se denominan compuestos de intercalacién y (iii) cavidades con
forma de jaula (ciclodextrinas, hidratos y cianuros metélicos), en este tiltimo caso
los compuestos se denominan clatratos. En los compuestos de intercalacién, el
s6lido anfitrién no tiene cavidades tridimensionales para situar las moléculas. Sin
embargo, permite formar una nueva fase en contacto con ciertas moléculas
mediante la alternancia de planos del sélido y capas de moléculas, debido a la
facilidad para exfoliar su estructura por la presencia en su estructura de
interacciones débiles entre planos. Dos caracteristicas principales que definen a los
compuestos de inclusién son: una, la existencia de interacciones débiles entre el
s6lido y la molécula que se aloja en la cavidad y la otra, es la selectividad de las

moléculas para el proceso de inclusion.

Un elemento comin, a todos los tipos de compuestos mencionados
anteriormente, es la existencia de interacciones débiles (anfitrién-huésped) que
son las responsables de la estabilidad de la formacién de la nueva fase. La
naturaleza de estas interacciones débiles es diversa, tratindose normalmente de
interacciones de van der Waals, enlaces de hidrégeno o interacciones de

transferencia de carga.
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El estudio a nivel tedrico de interacciones débiles se ha centrado principalmente
en las interacciones entre moléculas simples. El andlisis de las interacciones
débiles en compuestos de inclusién ha sido mucho menos desarrollado debido a la
mayor complejidad y al elevado nimero de &tomos normalmente presente en el
sistema que limitan la aplicabilidad de los métodos de célculo existentes. Para el
andlisis de interacciones débiles en un soélido existen dos posibles estrategias a
seguir, una de ellas es optar por un modelo de "cluster" en la cual se simula el
s6lido mediante un fragmento con pocos dtomos y se realiza un cdlculo no
periédico a nivel molecular. La otra opcién es emplear un modelo periédico,
introduciendo las condiciones de periodicidad del sélido y realizando el calculo
sobre la estructura completa del sélido. Las ventajas del modelo de "cluster”
residen en la posibilidad de emplear métodos de célculo més precisos, sin embargo
existe el problema de la eleccién del "cluster" de modo que reproduzca
correctamente el s6lido. El modelo peridédico proporciona una descripcién correcta
del sélido pero debido a la mayor complejidad del célculo la aplicabilidad de los
métodos de célculo es limitada.

El objetivo de este trabajo es el estudio de las interacciones débiles
(anfitribn-huésped) en compuestos de inclusién. Debido a la gran variedad de
compuestos de inclusion, se han seleccionado algunos con red anfitrién de tipo
inorgénico. Dentro de este tipo de compuestos prescindiendo del amplio grupo de
sistemas que representan los materiales zeoliticos se han analizado las
interacciones débiles en clatratos de tipo inorganico. Entre los clatratos con red de
tipo inorgénico mds conocidos se encuentran los formados con cianuros metélicos
y este trabajo se centrard principalmente en el estudio de las interacciones
anfitrion-huésped en estos clatratos. Por otro lado existe un gran niimero de
compuestos de intercalacién formados a partir de s6lidos inorgénicos, de los que se
ha elegido para su estudio una nueva familia de compuestos de intercalacién
sintetizados a partir de fluoruros alcalinos.

En el primer capitulo se plantea la necesidad de nuevas formas de representacion
de la estructura electrénica del sélido para el andlisis de las interacciones débiles.
Como respuesta a este problema se propone el uso de un tipo nuevo de funciones
denominadas COD (Crystal Orbital Displacement) para obtener informacién sobre
los cambios que se producen en el sélido debido a la formacién de una nueva
interaccién y, se intentan sistematizar las posibles modificaciones de la estructura
electrénica del s6lido mediante el empleo de las funciones COD. Asimismo, en
este capitulo se estudian una serie de ejemplos en los que este nuevo tipo de



representaciéon puede ayudar a la comprensién de los cambios producidos en la
estructura electrénica por la inclusién, intentando extender el campo de aplicacién
de este tipo de representacién no sélo al andlisis de interacciones débiles sino
también al estudio de distorsiones estructurales, problemas de hibridaciéon y
adhesién de superficies.

El segundo capitulo se centra en el estudio mediante teoria de bandas de las
interacciones débiles en los compuestos de inclusién conocidos como clatratos de
Hofmann. Este tipo de clatratos constituye probablemente la familia de clatratos de
tipo inorgénico méas importante y no se habia realizado ningiin estudio teérico
sistemético sobre ella. Estos clatratos estdn formados por una red anfitriéon de
Ni(CN)4Ni(NH3)2 en cuyas cavidades se sittian diferentes moléculas aromaéticas.
Se estudian en ese capitulo los clatratos con benceno, pirrol y anilina como
molécula huésped. También se han estudiado las interacciones en el clatrato de
benceno sustituyendo el NH3 por etilendiamina en la red anfitrién. El estudio de
estos clatratos se centra en un andlisis cualitativo de las interacciones débiles
existentes y de las modificaciones tanto estructurales como espectroscépicas que
provoca la enclatracién de las moléculas, mostrando la gran utilidad del empleo
de las curvas COD propuestas en el primer capitulo para el estudio de las
interacciones débiles en clatratos.

En el tercer capitulo se aborda un andlisis cuantitativo de las interacciones débiles
presentes en los clatratos de Hofmann estudiados en el segundo capitulo mediante
‘célculos ab initio sobre modelos bimoleculares. De este modo convertimos el
s6lido en un sistema molecular, y se determinan en él los valores de las energias
de interaccién para los sistemas derivados de los clatratos de Hofmann.
Asimismo, se realiza un estudio de la influencia de los substituyentes del anillo
aromético en la estabilidad de los clatratos, intentando obtener unos criterios de
estabilidad para los clatratos en funcién de pardmetros experimentales disponibles

para un gran nimero de substituyentes.

El cuarto capitulo estd dedicado al estudio de unos clatratos recientemente
sintetizados derivados, de los de Hofmann, formados por una red anfitrién de
Cd(CN)z dentro de la cual se sitiian moléculas no arométicas como tetracloruro de
carbono y neopentano. Estas dos moléculas son especialmente interesantes debido
a que forman clatratos con un comportamiento diferente. El neopentano forma
un clatrato con una orientacién de la molécula bien determinada, mientras que en
el clatrato de tetracloruro de carbono la molécula no presenta una orientacién fija.
Este diferente comportamiento presagia la diferente naturaleza de las
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interacciones débiles presentes en ambos clatratos. Ademaés el anélisis de estos
clatratos permite el estudio de interacciones débiles con moléculas no arométicas,
a diferencia de los clatratos de los capitulos precedentes. En este capitulo, nuestro
estudio se centra tanto en el andlisis cualitativo como cuantitativo de las
interacciones débiles existentes en ambos clatratos.

El quinto capitulo presenta el estudio de una familia de compuestos de
intercalacion formados por fluoruros alcalinos intercalando moléculas de
halégeno, centrdndonos en el estudio del compuesto més conocido de esta familia,
el CsF-Bra. El interés de estos compuestos de intercalacion reside en la presencia de
un sélido inorgénico con estructura tridimensional como el CsF actuando como
anfitriébn, ya que habitualmente la red anfitrién en los compuestos de
intercalacién estd formada por una estructura bidimensional unida mediante
interacciones débiles que facilita la intercalacién. Se ha realizando inicialmente un
andlisis cualitativo de las interacciones débiles existentes, profundizando el
estudio posteriormente a un nivel cuantitativo empleando tanto modelos
periédicos como no periédicos en el cédlculo. Asimismo, se ha realizado un estudio
comparativo de la estabilidad de los compuestos de intercalaciéon para los
diferentes fluoruros alcalinos, amplidndolo también para las diferentes moléculas
de halégeno.
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Para el andlisis de la estructura electrénica en estado sélido, la representaciéon
gréafica usada mas frecuentemente es la densidad de estados! (DOS), donde tenemos
representados el nimero de niveles electrénicos del sistema en funcién de la
energia n(€). A partir de las diferentes proyecciones que podemos realizar de la
DOS, podemos asignar los niveles que aparecen en la gréfica a los 4tomos u
orbitales que forman el sistema, facilitando la comprensién de la estructura
electrénica??. Ademés, los diagramas de poblaciones de solapamiento* (Crystal
Orbital Overlap Population, abreviado COOP) proporcionan informacién del
caracter enlazante o antienlazante de los diferentes niveles energéticos. La
realizacién de célculos ab initio en s6lidos con un formalismo de tipo Hartree-Fock
es posible para semiconductores y aislantes®, pero su aplicacién est4 limitada a
cristales de alta simetria y celdas unidad relativamente pequefias. Para estos casos
generalmente los diagramas de densidad de estados son todavia suficientes para
analizar un gran nimero de problemas de interés quimico.

Sin embargo, si se pretenden analizar interacciones débiles en estado s6lido desde
un punto de vista orbital, como por ejemplo las presentes en un cristal iénico o
interacciones anfitrién-huésped en un clatrato, utilizando este tipo de
representaciones (DOS y COOP), observamos que las diferencias que se producen,
antes y después de la interaccién, son muy pequeias y dificilmente observables en
este tipo de gréficas. Ello impide que este tipo de representaciones sean de gran
utilidad para el estudio de las interacciones débiles.

Curvas COD (Crystal Orbital Displacement)

Para analizar interacciones débiles podemos construir un nuevo tipo de curvas que
nos muestre mejor las modificaciones que se producen en la estructura electrénica
del s6lido. Si consideramos un sélido S como la unién de dos subredes A y B que
interaccionan débilmente, podemos analizar las variaciones en la densidad de
estados de cada subred (o de sus componentes) cuando la combinamos con la otra
subred. Asi podemos definir tales variaciones como una funcién de
desplazamiento orbital (Crystal Orbital Displacement, abreviado COD):

A7 (€)= n(e) - ni ) [

donde n?(e) es la i-ésima contribucién a la DOS del sé6lido S 'y nf‘ (€) es la i-ésima
contribucién a la DOS de la subred A. Diversas funciones COD pueden definirse
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dependiendo de que las contribuciones i a la DOS, sean de orbitales atémicos, o de
fragmento, o de 4tomos de la celda unidad, o conjuntos de todos ellos.

Para darle significado fisico a la funcién COD es necesario que las contribuciones de
la DOS hayan sido previamente normalizadas, segun se indica en la ecuacién (2],

+o0 +-00
J-nsi(e) de = J-n‘?(g) de = N 2]

=00 -00

donde N es el nimero total de orbitales por celda unidad de la contribucién i.
Debido a esta normalizacién la curva COD tendré las siguientes propiedades:

E
lim “Ai(e) de]zO g
Es e LY -
Ai(+°°):Ai(_°°)=0 [4]

La funcién COD es un tipo de representacién que se puede comparar con la
comiinmente empleada en los mapas de densidad electrénica, al representar la
densidad de deformacién como diferencia de las densidades del sistema menos la
densidades atémicas. De este modo se elimina de la funcién la parte que no sufre
variaciones con la interaccién, facilitando el analisis de los efectos de la interaccién.

Estudiaremos en primer lugar un sistema hipotético S formado por dos subredes A
y B, la subred A formada por una banda ocupada y la B por una banda vacia. En la
figura 1 se representa los niveles de A como el drea sombreada mientras los
niveles de B son el 4rea en blanco. El efecto de la interaccién entre A y B es
estabilizar la mayoria de los niveles ocupados A, y mezclar algunos niveles de B
con la banda ocupada A (pasando a estar ocupados). Asimismo mayoritariamente
las bandas B se desestabilizan incorporando algunos niveles de A.

Si usamos la definicién de funcién COD para la subred A obtenemos la curva que
se muestra en la figura 1: a energias bajas aparece un pico que indica la presencia de
niveles de A no presentes a estas energias en la subred A aislada. A continuacién,
un pico negativo situado a energia més alta detecta la ausencia de niveles en el
s6lido que estan presentes en la subred A aislada. La presencia de ambos picos
indica la estabilizacién de la banda correspondiente a la subred A. Finalmente un
pico pequeito situado a altas energias corresponde a la presencia de niveles de A
mezclados con la banda vacia. Un andlisis del mismo tipo para la funcién COD de
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la subred B indicaria un comportamiento inverso, esto es una desestabilizacién de
la banda.

-b+ -4

h

A solido S B CODA CODB

Figura 1. Diagrama de bloques para la interaccion entre una banda ocupada de
una subred A y una banda vacia de una subred B. Las zonas sombreadas en los
bloques del sélido S representan la participacion de los orbitales de la subred
A, y las zonas blancas la participacion de los orbitales de la subred B. Ademas
se muestran las correspondientes curvas COD de los niveles de cada subred.

€F representa el nivel de Fermi.

Con las curvas COD podemos observar el desplazamiento de los niveles
electrénicos al producirse la interaccién, pero asimismo es interesante obtener
informacién del comportamiento dador-aceptor de las subredes. En el ejemplo
analizado, la subred A se comporta como dadora, y la cantidad de densidad
electrénica transferida a la subred B viene indicada por la intensidad del pico
situado por debajo del nivel de Fermi en la curva COD de la subred B (esto es, por
la cantidad de niveles "blancos” en la banda ocupada). En general si se quiere
analizar la transferencia de densidad electrénica entre las dos subredes seria
necesario hacer un balance de la variacién de la ocupacién de niveles electrénicos.
Esta magnitud que puede visualizarse mediante la representacién de la funcién
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Qi(g), dada por la ecuacién [5] (Integrated Crystal Orbital Displacement, abreviado
ICOD):

E
Q. (E) =J A (e)de 5l

El valor de la curva ICOD en el nivel de Fermi para un orbital, 4&tomo, fragmento
molecular o subred, Qj(€F), representa la ganancia de densidad electrénica por la
interaccion entre las dos subredes que forman el cristal. El valor de la curva ICOD
nos indicard el cardcter dador o aceptor excepto en algunos sistemas donde
tengamos variaciones en las ocupaciones de las subredes. En estos sistemas se
producirdn transferencias de densidad electrénica adicionales entre subredes, y
Qi(€F) s6lo indicaré la pérdida o ganancia de niveles, pero no aportard datos sobre
la transferencia de densidad electrénica. Posteriormente analizaremos un ejemplo
de sistema en que se produce esta situacién (adhesiones metal-cerdmica).

Después de introducir los conceptos simples de funcién COD e ICOD, nos
planteamos si es posible realizar una descripcién sencilla de todos los efectos que se
producen en las bandas al interaccionar dos subredes. Si nos centramos en una
subred, los efectos que pueden producirse en ella por la interaccién con la otra
subred que forma el sélido son, desde el punto de vista de las bandas, los

siguientes:
1) - estabilizacién (o desestabilizacfién) de la banda
2) - mezcla de estados con la otra subred

3) - variacién en la anchura de la banda

Aunque estos efectos aparecen combinados en los casos reales, empezaremos
estudidndolos separadamente para facilitar el andlisis. Algunos ejemplos
simplificados se muestran en el esquema I. En primer lugar consideraremos
tnicamente una estabilizacién (o desestabilizacién) de una banda representada en
1a (1b), en la cual todos los niveles de la banda se han desplazado la misma
cantidad. La aparicién de niveles en el sélido a mds baja energia que en la subred
debido a la estabilizacién aparece reflejada por un pico positivo en la curva COD,
mientras la ausencia de niveles en el sélido correspondientes a la situacién de la
banda en la subred da lugar a un pico negativo. La diferencia de energia entre el
pico negativo y el positivo es una medida de la estabilizacién de la banda y
consecuentemente de la fuerza estabilizante de la interaccién. La misma magnitud
también se refleja en la anchura del pico de la curva ICOD correspondiente. En el
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caso de la desestabilizacién (1b) se obtiene un esquema similar al anterior pero con
los picos invertidos.

BANDAS COD ICOD

la Estabilizacion
L] Ny =

— —

1b Desestabilizaciéon
7 -5
— —

2a Transferencia
electrénica (aceptor)

B
s | <
A Y >

A
>
<

|

,1

et W

2b Transferencia
electronica (dador)

Bl___lq
NN

>

3 a Estrechamiento

=[]

3 b Ensanchamiento

Esquemal
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El segundo caso hipotético es la mezcla de estados sin cambio en la energia de las
bandas. Los niveles centrados en la subred A se representan en los diagramas de
bloques de 2a y 2b por una 4rea sombreada, y los centrados en B por una drea
blanca. La mezcla de algunos estados de B con la banda de la subred A se refleja en
la curva COD de B como un pequefio pico positivo en la regién de energias
correspondiente. Consecuentemente, el nimero de estados de B en la banda "B"
disminuye, y un pequefo pico negativo aparece en la zona de energias
correspondientes a la banda B. Si la banda A esta llena y la B vacia, esta mezcla de
estados supone una transferencia de densidad electrénica de A a B. La cantidad de
carga transferida viene dada por el valor de la curva ICOD en el nivel de Fermi,
siendo positiva para el aceptor y negativa para el dador. A pesar de las analogias
existentes entre los casos 1la y 2a, ambos casos pueden ser univocamente
identificados debido a que (i) los picos en 2a tienen menor intensidad, y (ii) la
posicion relativa al nivel de Fermi es diferente. La anchura del pico de la curva
ICOD en este caso es una medida de la diferencia de energia entre las dos bandas
que interaccionan.

Finalmente, un estrechamiento (o ensanchamiento) de una banda produciria una
curva COD que presenta una forma caracteristica, de W que se muestra en 3a (3b).
Uno de los aspectos que deben tratarse con cuidado es la dependencia de las
anchuras de las bandas con el niimero de puntos-k empleados en el célculo. Ya que
en algunos casos, como veremos posteriormente, cambios en la anchura de la
banda pueden ser un artificio debido a la integracién de la DOS con pocos puntos-k.

Los casos 3a y 3b corresponden a situaciones donde varia el solapamiento en la
banda al producirse la interaccién para la formacién del sistema total, variando la
anchura de la banda. Las curvas COD presentan una forma caracteristica, de W con
el pico central de dimensién doble que los laterales, invertida o no segtn se trate
de estrechamiento o ensanchamiento.

Ahora, una vez analizados los tres efectos por separado, podemos aumentar la
complejidad y estudiar los efectos combinados. Esto se ilustra en el esquema II, para
cuatro casos: estabilizacién (o desestabilizacién) con mezcla de estados 4a (4b) y
estabilizacién (o desestabilizacién) combinado con un estrechamiento de la banda
5a (5b). El diagrama 4a muestra un pico positivo por encima del nivel de Fermi
tipico de una interaccién dador-aceptor. Ademés el doble pico positivo-negativo
situado bajo el nivel de Fermi es el caracteristico para la estabilizacién de una
banda. El signo de los valores de la curva .ICOD en el nivel de Fermi en los
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diagramas 4a y 4b indican el caricter dador (negativo) y aceptor (positivo)
respectivamente de las bandas. En el diagrama 5a se observa el doble pico
positivo-negativo debido a la estabilizacion de la banda, con la inclusién de un
pequefio pico negativo por el estrechamiento de la banda, obteniéndose la forma
caracteristica en W de los diagramas de estrechamiento (ver 3a), siendo en este caso
la forma asimétrica debida a la simultdnea estabilizacién de la banda.

BANDAS COD ICOD

4a Transf. electron. (D)
+ estabilizacién

§\§ <

4 b Transf. electron. (A)
+ desestabilizacién

A R

5 a Estabilizacién
+ estrechamiento

5b Desestabilizacion
+ estrechamiento

Esquema II
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El uso de curvas COD e ICOD no esta limitado al estudio de interacciones entre dos
subredes. Podemos pensar otros sistemas en los cuales pueden ser un instrumento
Gtil para la comprensién de sus estructuras electrénicas. En el estudio de las
distorsiones estructurales se puede calcular la densidad de estados antes y después
de la distorsi6n, definiendo las curvas COD de un modo ligeramente distinto:

Afe)= n?(e) - nlf(e) 6

donde nliz(ﬁ) es la i-ésima contribucién a la DOS en el sistema regular y nli) (€) es
la i-ésima contribucién a la DOS en el sistema distorsionado. Otra posible
aplicacién de las curvas COD que se discutird posteriormente es el estudio de los
efectos de la hibridacién orbital, en este caso definiremos las curvas COD como la
diferencia de la densidad de estados de un sistema incluyendo 0 no un conjunto

especifico de orbitales atomicos.

BANDAS COD ICOD

6 Interacciones d'°-d'° .

o [] =

o[ ] = — g
[ ] :

sélod mezcla dsp

7 Distorsion de Peierls

=

]

Esquema III
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Los diagramas correspondientes a los dos nuevos casos de curvas COD se muestran
en el esquema III. Una distorsién de Peierls presentaria una forma de W (7), con
un pico negativo centrado en el gap abierto por la distorsién. El efecto de la
hibridacién de los orbitales s+p con una banda d se observa en (6), con cuatro picos
de signos alternativos (posteriormente se discutird con més detalle este caso).

En los siguientes apartados se estudian unos ejemplos mediante célculos de tipo
extended Hiickel tight-binding (EHTB), en los cuales podemos apreciar la forma de
las curvas COD en sistema reales, y c6mo podemos extraer informacién sobre la
estructura electrénica a partir de las curvas COD e ICOD. Los ejemplos que se
analizardn a continuacién son los siguientes:

1.- Un sélido iénico como el NaCl con una interaccién débil (desde el punto
de vista orbital) entre las subredes anidnica y catiénica.

2.- Interacciones iénicas entre subredes y enlaces covalentes dentro de las
subredes , como en las fases de Zintl intermetalicas NaP y SrSby,

3.- Ejemplo tipico de distorsion de Peierls como el poliacetileno.
4.- Un ejemplo de interacciones d10-d19, la interaccién Cu-Cu en CuPy,

5.- Aplicacién a un estudio de superficies, contactos metal-cerdmica.

Interaccion idnica: NaCl

El cloruro sédico se ha escogido como primer ejemplo debido a su estructura
simple (un 4tomo por celda elemental en cada subred), alta simetrfa y elevado
caracter i6nico. A pesar de la simplicidad del sistema, es un buen ejemplo para
detectar el efecto de las interacciones en las curvas DOS, y compararlas con las
curvas COD. El elevado cardcter i6nico del NaCl nos servira para utilizar las curvas
COD para detectar la débil interacciéon orbital que se produce en el sélido.

En la figura 2 estdn representadas las contribuciones de los dtomos de Cl a la
densidad de estados del NaCl, y a la densidad de estados de la subred de Cl. S6lo
aparecen cambios pequenos debido a la interaccién con la subred de Na, si
comparamos ambos diagramas: (i) estrechamiento de la banda situada a menor
energia; (ii) una pequefa contribucion de los d4tomos de Cl en la banda vacia
situada a altas energias (a partir de -3 eV).
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Figura 2. Densidad de estados de los orbitales atémicos 3s y 3p del ClI en (a)

una subred de dtomos de cloro, y (b) la red de NaCl.

Si hacemos la diferencia de las dos densidades de estados que estdn representadas
en la figura 2, obtenemos la curva COD para la subred de d4tomos de Cl en el NaCl
(figura 3). La presencia de picos en la curva COD detecta la existencia de interaccién
entre las subredes anibnica y catiénica. En la figura 3a, el pico en la regién de la
banda 3s del Cl (alrededor de -26 eV) puede identificarse con el diagrama 5a del
esquema II, indicando simultdneamente una estabilizacién y un estrechamiento de
la banda debido a la interaccién con los iones Na*. Un comportamiento similar
muestran las bandas 3p del Cl: cada subbanda 3p se estrecha y se desplaza a
menores energias con la interaccién con la subred de Na*. Ademas, comparando
con el diagrama 2b debido a la presencia de estados del Cl por encima del nivel de
Fermi se produce una transferencia de densidad electrénica desde la subred de CI" a
la de Na™ (confirmado por el valor negativo de la curva ICOD en el nivel de
Fermi). Con lo cual vemos que en este caso se producirian variaciones en los tres
efectos posibles sobre las bandas (estabilizacion, transferencia electrénica y cambio
en la anchura de las bandas). Sin embargo, un analisis cuidadoso de las
interacciones entre los orbitales en los puntos extremos de las bandas nos indica
que précticamente no deben producirse cambios en las anchuras de las bandas por
la interaccién con la subred Na™. De hecho, este estrechamiento en las bandas es un
artificio del cdlculo que puede evitarse seleccionando un conjunto mayor de
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puntos-k para el cdlculo de la DOS. En la figura 3 se comparan las curvas COD
obtenidas con 20 puntos-k (3a) y con 84 puntos-k (3b), en la cual no aparece una
forma caracteristica en W debida al estrechamiento de la banda, solo dos picos de
signos positivo-negativo tipicos de la estabilizacién como en el diagrama 1a. Sin
embargo, siguen manteniéndose los otros dos efectos: la estabilizacién y la

transferencia electrénica.
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Figura 3. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales atémicos del Cl en el
NaCl. La grafica (a) ha sido obtenida con un conjunto de 20 puntos-k, la (b) con
84 puntos-k. El maximo de la escala para la curva COD corresponde con el

nuimero indicado arriba en la esquina derecha.

Si observamos la curva ICOD vemos que toma valores negativos indicando una
transferencia de la subred de Cl” sobre la de Na*. Se observa que la variacién en los
valores de la curva ICOD para energias préximas a las de las bandas 3p del Cl es
mayor que la que se produce para la banda 3s, esto indica una mayor transferencia
por parte de los orbitales de tipo 3p que del orbital 3s. El valor de la carga
transferida del CI"— Na™ es el doble del valor de la curva ICOD en el nivel de
Fermi Q(€F) (debido a que hemos normalizado las DOS con el nimero de orbitales
por celda no con el de electrones, ecuacién [2]), en este caso es 0.30 electrones por
dtomo. Ademds recordemos que la anchura de los picos en la curva ICOD es una
medida de la estabilizacién de las bandas, los picos presentes en la figura 3 son
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bastante estrechos, indicando una débil estabilizacién de las bandas por una
interaccién de tipo orbital.

Sistemas con enlaces covalentes e ionicos: NaP y SrSb2

En este apartado se pretende analizar dos sistemas en los cuales existe una subred
de 4tomos de P y Sb, con enlaces covalentes P-P y Sb-Sb formando cadenas, que a su
vez forman un enlace predominantemente i6nico con los cationes Na* y Sr2*. En
el caso del SrSby se trata de cadenas planas en zigzag® (ver figura 4a), mientras que
en el caso del NaP son cadenas en espiral’ (figura 4b). Ambos compuestos son fases
de Zintl, si consideramos cadenas Xn™ (siendo X=P, Sb) y la forma de la cadena en
cada caso implica un tipo de hibridacién diferente para el 4tomo X. La utilizacién
de las curvas COD serd util para analizar la transferencia de densidad electrénica
que se produce entre las cadenas de P y Sb a la de los cationes metélicos, e
identificar qué tipo de bandas intervienen en la transferencia electrénica.

o

Sb(ll)

a

Figura 4. Vista en perspectiva de la estructura del SrSbs (a) y del NaP (b).

Si analizamos la estructura del SrSby vemos que existen dos clases de cadenas, Sb(I)
y Sb(II). En las cadenas con dtomos de Sb(I) intervienen en dos tipos de enlace
diferentes: cada dtomo de Sb estd coordinado covalentemente a otros dos dtomos
Sb(I) (distancia Sb(I)-Sb(I) = 2.895 ]\), y ademds enlazado i6nicamente con el Sr
(distancia mas corta Sb(I)-Sr = 3.406 A). El Sb(I) tiene un nimero de coordinacién 4
respecto al Sr (disposicién tetraédrica). En el caso del Sb(Il) las cadenas de Sb son
también planas (distancia Sb(II)-Sb(Il) = 2.919 A). La diferencia con el Sb(I) es el
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nimero de coordinacién respecto al Sr que es 6 (disposicién en prisma trigonal,
distancia més corta Sb(II)-Sr = 3.379 A).

En el caso del SrSby, el Sb tiene una hibridacién préxima a sp2 (el angulo entre Sb
es 95°, menor que 120° debido a la repulsién del par solitario). En la figura 5a
aparecen 3 grupos de bandas ocupadas; las dos bandas inferiores corresponden
basicamente a niveles s del Sb, ambos con caracter enlazante Sb-Sb debido a la
hibridacién del orbital s con los p que se produce en compuestos con cadenas®. La
banda situada entre -11 y -5 eV corresponde bédsicamente a orbitales p del Sb,
presentando cardcter ® enlazante Sb-Sb entre -11 y -8 eV, y n* entre -8 y -5 eV. Las
bandas correspondientes a los orbitales px en la direcciéon de la cadena son
antienlazantes Sb-Sb y estdn situadas a energias muy altas (aproximadamente a
+1 eV). El orbital p perpendicular al plano de la cadena (el py en el caso de Sb(I) y el
pz para el Sb(II)) no intervienen en los enlaces Sb-Sb y, como se muestra en la
siguiente proyeccién de la DOS (figura 5a), aparece situado predominantemente en
la zona de mayor energia de la banda p, justo por debajo del nivel de Fermi.

5 -

hu S0 T SSpR——

-159

-19 <

~23

Figura 5. Densidad de estados total y contribucion de los orbitales 5p del Sb
perpendiculares a la cadena (drea sombreada) en el SrSb; (a). Densidad de

estados total y contribucién de los dtomos de P (drea sombreada) en el NaP (b).

En las cadenas de NaP, el d4ngulo entre 4tomos de P es de aproximadamente 112° y
la cadena no es plana. Dentro de la estructura hay dos tipos de d&tomos de P
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distintos, pero a diferencia del SrSby estan situados alternativamente en la misma
cadena. El nimero de coordinacién del P respecto al Na, 8(6+2) para P(I) y 9(5+4)
para P(II). En el NaP las bandas ocupadas, situadas entre -25 y -8 eV (figura 5b)
aparecen como una banda continua debido a la geometria de la cadena.

Si representamos la curva COD para los orbitales p del Sb perpendiculares al plano
de la cadena de SrSbj (figura 6a), observamos unos picos intensos de signos
alternados en la zona ente -11 y -5 eV tipicos de un esquema de estabilizacién de las
bandas. Por encima de -3 eV aparecen picos pequefios de signo positivo por la
mezcla con las bandas vacias del Sr. El valor negativo de la curva ICOD en el nivel
de Fermi nos indica que se trata de niveles con caracter dador respecto a las bandas
del Sr (diagrama 2b, esquema I). Estos orbitales tienen carédcter antienlazante Sb-Sb,
cerca del nivel de Fermi, por lo que la pérdida de ocupacién produce el
fortalecimiento del enlace en la cadena de dtomos de Sb y la estabilizaciéon del
sistema. En otras palabras, la donacién de densidad electrénica de los orbitales m*
de la cadena Sbn™ hacia las cationes, conduce a una situacién de dobles enlaces
Sb-Sb deslocalizados a lo largo de la cadena.
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Figura 6. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales 5p del Sb
perpendiculares a la cadena en el SrSby (a). Curvas COD (—) e ICOD (---) para
los orbitales 3s y 3p de los 4tomos de P en el NaP (b). El maximo de la escala
para la curva COD corresponde con el nimero indicado en la esquina superior

derecha.
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En la figura 6b se muestra la curva COD para todos los &omos de P en la estructura
del NaP, en este caso debido a la geometria de la cadena no hay un solo orbital
atémico que sea el responsable principal de la transferencia a la subred de cationes
como en el caso del SrSby (donde los orbitales p perpendiculares intervienen en un
70% de la transferencia total). En la zona comprendida entre -23 y -12 eV se
observan multitud de picos pequefios de signo alternado en la curva COD, pero la
curva ICOD tiene valor positivo. Esto nos indicaria un caso de estabilizacién de
estas bandas segtin el diagrama 1a (esquema I). A partir de -12 eV, encontramos un
pico grande positivo, a continuacién uno negativo antes del nivel de Fermi
(alrededor de -7 eV), y después por encima del nivel de Fermi una banda ancha en
el intervalo de energias de las bandas vacias del Sr. Es fécil identificar estos tres
grupos de bandas con las del diagrama 4a del esquema 1I, indicdindonos que se
produce una estabilizacién de las bandas mayoritariamente 3p del P situadas entre
-12 y -7 eV, junto con una transferencia de densidad electrénica desde ellas a las
bandas vacias del Sr.

Tabla I. Cargas atémicas y valores de poblaciones de solapamiento en los
compuestos SrSba y NaP.

SrSb, NaP
subred Sby™ SrSb, subred P, NaP
r atomi
Sb(D -0.97 -0.63 P) -1.01 -0.52
Sb(D) -1.03 -0.50 P{1) -0.99 -0.61
Sr - +1.13 Na(l) - +0.61
Na(Il) - +0.52
COOP(eg)
Sb()-Sb(I) 0.502 0.525 P(I)-PII) 0.462 0.690

Sb(I)-Sb(l) 0.492 0.485

En el NaP y el SrSby, por la forma de las curvas COD, se produce una transferencia
de densidad electrénica desde las subredes aniénicas a las catiénicas. Esto también
puede apreciarse en los valores de las ocupaciones de la tabla I. Los valores
obtenidos indican que las transferencias por 4tomo de P 6 Sb son similares en
ambos compuestos. Si comparamos NaP y SrSby, el P es més electronegativo que el
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Sb, de esto modo la transferencia de carga deberia ser menor en el NaP. Pero los
dltimos niveles ocupados antes del nivel de Fermi son ¢ antienlazantes P-P en el
caso del NaP (hibridacién sp3), y n* en el SrSby (hibridacién sp2+p), esto compensa
la diferencia de electronegatividad.

Para las cadenas de Sb, a partir de los valores de la tabla I, se observa que la
poblacién de solapamiento varia poco con la interaccion con la subred catidnica,
incluso para el Sb(Il) se produce una pérdida de poblacién de solapamiento Sb-Sb.
Este hecho se refleja en la mayor distancia experimental Sb-Sb de las cadenas de
Sb(Il) (2.919 A) respecto al Sb(I) (2.895 A). En los valores de la poblaciones de
solapamiento podemos observar claramente la diferente naturaleza de los
electrones transferidos: en el caso del SrSb> son electrones débilmente
antienlazantes Sb-Sb y las variaciones de las poblaciones de solapamiento son
pequenias. Aunque en el caso del NaP la transferencia electronica por dtomo de la
cadena es similar a la del SrSby, la variacién de la poblacién de solapamiento es un
orden de magnitud mayor que para el SrSby debido al mayor caracter antienlazante
P-P de los niveles dadores.

Distorsion de Peierls en el poliacetileno

En el poliacetileno, la distorsién de Peierls puede ser facilmente detectada
comparando la estructura de bandas del sistema unidimensional antes y después
de la distorsién’ y en un principio no parece necesario el anilisis de las curvas
COD para este sistema. Pero en este apartado veremos que las curvas COD ilustran
aspectos adicionales sobre la naturaleza de los orbitales que intervienen en la
distorsién de Peierls. Por otro lado, si se quieren estudiar distorsiones que generen
transiciones metal-metal, los efectos electrénicos no pueden estudiarse mediante
diagramas de dispersioén o de densidad de estados, y el uso de funciones COD seria

util en estos casos.

En este caso escogemos como subsistemas para obtener la curva COD, la estructura
ideal del poliacetileno con todos los enlaces C-C iguales (8) (sin distorsién), y la
estructura con los enlaces alternativamente dobles y sencillos C-C (9) (con
distorsioén). La diferencia de DOS la calcularemos para las bandas correspondientes
a los orbitales del sistema r (perpendicular al plano del polimero), ya que como es
sabido son las que estdn asociadas a la distorsion.
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En la figura 7 podemos observar las proyecciones de la DOS para los orbitales del
sistema n perpendicular al plano del polimero en las dos estructuras. En la figura
7b, la estructura est4 distorsionada, y se rompe la degeneracién en el punto X de la
zona de Brillouin apareciendo un gap entre las bandas enlazante y antienlazante.
Este gap refleja la estabilizacion de los niveles justo debajo del nivel de Fermi y la
desestabilizacién de los colocados justo encima. En contraste, en la figura 7a hay un
continuo en la DOS de la cadena regular debido a la degeneracién de las bandas.
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Figura 7. Densidad de estados total del poliacetileno y contribucién de los
orbitales © (drea sombreada) en una cadena regular (a) y distorsionada (b).

Si realizamos la resta de ambas DOS obtenemos la curva COD que se muestra en la
figura 8. En esta gréfica se pueden apreciar las similitudes con el diagrama 6 del
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esquema III correspondiente a un caso idealizado de distorsién del Peierls. Aparece
un intenso pico negativo en la curva COD centrado en el gap de la estructura
distorsionada. Un hecho significativo que no habia sido indicado previamente es
que las fluctuaciones que aparecen en los niveles situados por debajo del gap a
-13 eV y por encima entre -8 y -4 eV reflejan que, si bien el efecto mas importante
de la distorsién de Peierls se produce en torno al gap (2k¢), los niveles mas
enlazantes y antienlazantes también se ven afectados, aunque en menor medida.
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Figura 8. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales ® del poliacetileno.
La curva COD es la diferencia entre las zonas sombreadas de las figuras 7a y
7b. El maximo de la escala para la curva COD corresponde con el nimero

indicado en la esquina superior derecha.

Hibridacién e interacciones d10-d10 en el CuP,

Interacciones débiles de tipo d10-d10 se hallan presentes en algunos dimeros y
cadenas de iones metélicos d10 (M= Cu, Ag, Au)!0-14 Recientemente se ha
estudiado en nuestro grupols, la existencia de dichas interacciones en un
compuesto en estado sélido de estructura relativamente compleja como es el
CuP;,!6, En esta estructura se encuentran pares de 4tomos de Cu préximos
(distancia Cu-Cu, 2.476 A). La explicacién simple desde un punto de vista orbital de
la formacién de interacciones débiles d10-d10 es que se producen por la mezcla de
orbitales s y p vacios del Cu con las bandas d llenas, lo que provoca un incremento
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del caracter enlazante en los orbitales enlazantes Cu-Cu, y una disminucién del
caracter antienlazante en los orbitales antienlazantes. En el CuP; se produce una
hibridacién de los orbitales d,2 del Cu con orbitales de tipo p; estabilizando tanto
las bandas enlazantes ¢ como antienlazantes c* (10).

CEOCRD + e O Ce = o
DD + oo =2 K

10

Para estudiar el efecto de tal hibridacién, calculamos la contribucién de la DOS del
orbital d,2 (orientado en la direccién del enlace Cu-Cu), en dos casos: uno sin
orbitales 4s y 4p en el Cu, (el orbital dz2 no tendra hibridacién, figura 9a), y otro con
todos los orbitales de valencia en el Cu (figura 9b).
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Figura 9. Densidad de estados total y contribucién de los orbitales d;2 del Cu
del CuP2 sin (a) y con (b) los orbitales 4s y 4p en el célculo.

Para resaltar las diferencias entre ambas gréficas de la figura 9 podemos calcular la
curva COD, haciendo la diferencia de las zonas sombreadas de 9a y 9b que se
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muestra en la figura 10. La presencia de cuatro picos de signos alternados entre -15
y -12 eV, indica que dos bandas se han estabilizado por la inclusién de los orbitales
4s y 4p del Cu (diagrama 1a, esquema I). Si se analiza la composicién de las bandas
en esa regién con la ayuda de las curvas COOP'?, puede identificarse ambas bandas
como o y 6* (formadas mayoritariamente por los orbitales dz2 del Cu). La forma de
la curva COD coincide con el diagrama idealizado (7, esquema III) esperado para

una interaccién d10-410.
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Figura 10. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales d;2 del Cu
construidas a partir de las contribuciones de la DOS de la figura 9a y 9b,
correspondientes al efecto de incluir los orbitales 4s y 4p del Cu en el célculo.
El médximo de la escala para la curva COD corresponde con el nimero indicado

en la esquina superior derecha.

Si bien el valor de la curva ICOD en el nivel de Fermi (aproximadamente a
-10 eV), deberfa mostrar que en el caso de la presencia de orbitales s y p en el Cu,
existen niveles con contribucién d2 por encima del nivel de Fermi debido a la
hibridacién con los orbitales 4s y 4p, en este caso el valor de la ICOD es
préacticamente cero. Ello es debido a que en el caso en que no hay orbitales 4s y 4p,
parte del orbital d,2se mezcla con bandas desocupadas del P y compensa la
contribucién dz2 debida a la hibridacion. Esta mezcla con los niveles del P se reduce
con la inclusién de los orbitales 4s y 4p, de modo que el nimero de estados dz? del
Cu debajo del nivel de Fermi no varia apreciablémente con y sin hibridacién.
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Adhesiones metal-ceramica

Hasta ahora todos los ejemplos estudiados con la ayuda de las curvas COD son
sistemas tridimensionales. En este apartado se pretende utilizar las curvas COD
para analizar las interacciones que se producen entre dos sistemas
bidimensionales, una capa de Al,O3 (0001)(material cerdmico) y otra de Cr (metal).
El estudio de las interacciones entre estos dos sistemas ha sido realizado
recientemente por Alemany et al.l”7, representando cualitativamente las
interacciones mediante diagramas de bloques. En este apartado se pretende
demostrar las ventajas de la utilizacién de las curvas COD para la obtencién de los
diagramas de bloques y el andlisis de estos sistemas. Las geometrias de las
superficies empleadas son las mismas que se han utilizado en el trabajo antes
citado. En este caso se considerarad cada capa como una subred para la realizacién de

las curvas COD.

Para este tipo de adhesiones entre una capa de AlpO3(0001) y el Cr, existen dos
posibles sistemas a analizar: un caso en el que el plano de Al2O3 més préximo al
metal estd formado por dtomos de O y el otro caso cuando se trata de 4tomos de

aluminio.

En primer lugar estudiaremos el caso en que el plano méas préximo al metal esta
formado por atomos de O. El diagrama de bloques propuesto para esta interaccién

es el indicado en 11,

Magd

O
)
o
NN
'I




24 CAPITULO 1 CURVAS COD E INTERACCIONES DEBILES EN ESTADO SOLIDO

los desplazamientos de los bloques (en 11) estédn exagerados por dar més claridad al
esquema. En este esquema puede apreciarse que se produce una estabilizacién de la
banda correspondiente a los 4tomos de O de la superficie, mientras que la banda 3d
del metal sufre una desestabilizacién. Las curvas COD correspondientes a los
dtomos de O superficiales las obtenemos mediante la diferencia entre las
proyecciones del sistema formado por la dos capas (metal-cerdmica) menos la capa

del AlOj3 (ver figura 11).
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Curvas COD (—) e ICOD (---) para los dtomos de O de la superficie

Figura 11.
de la capa de Al03 (0001) en la interfase Al203-O/Cr. La gréafica superpuesta

corresponde a una ampliacién de la escala para la regién de altas energias. El
maximo de la escala para la curva COD corresponde con el nimero indicado en

la esquina superior derecha.
Podemos apreciar directamente de la curva COD el desplazamiento de la banda
correspondiente a los 4dtomos de O de la superficie a energias mds bajas,
aproximadamente a -16 eV(caso 1a del esquema I). En la ampliacién de la escala en



CAPITULO 1 CURVAS COD E INTERACCIONES DEBILES EN ESTADO SOLIDO 25

la figura 11 de la zona comprendida entre -12 y 18 eV aparecen niveles
correspondientes al O, debido a la mezcla del O de la superficie con las bandas del
Cr metal. Si analizamos las curvas ICOD obtendremos informacion sobre las
posibles transferencias electrénicas en el contacto de las dos superficies. El nivel de
Fermi esta situado a -7.2 eV, para esta energia la curva ICOD tiene un valor
negativo, lo que indica que estos 4tomos tienen un comportamiento dador. Este
dato légicamente concuerda con una reduccién de la ocupacién calculada de los O
de la superficie de 0.9 e-/4tomo.
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Figura 12. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales 3d de los dtomos de
Cr de la superficie en la interfase Al;03-0/Cr. El maximo de la escala para la
curva COD corresponde con el ntiimero indicado en la esquina superior

derecha.

Si analizamos las curvas COD para los orbitales 3d de los 4tomos de la superficie de
la capa de cromo (figura 12), podemos observar la aparicién de estados del Cr entre
-17 y -15 eV debido a la mezcla con los estados que correspondian inicialmente a los
dtomos de O de la superficie. En la zona entre -12 y -5 eV el valor de la curva COD
es negativo y refleja el desplazamiento de las bandas del Cr a energfas més altas
como en el modelo propuesto en 11 (ver caso 1b, esquema I). A partir de -5 eV los
valores son positivos al tener una mayor densidad de estados del Cr en esta zona
de altas energias después de la interaccién con el 6xido de aluminio. Los picos



26 CAPITULO 1 CURVAS COD E INTERACCIONES DEBILES EN ESTADO SOLIDO

negativos por encima de 0 eV corresponden a la banda 4p del Cr. En la superficie de
Cr antes de la adhesién los orbitales 3d estdn mezclados con los 4p, sin embargo, la
fuerte interaccion entre los niveles 3d del Cr y el Al)O3 disminuye la mezcla,
provocando una desaparicién de niveles 3d en estas bandas, que se refleja en la
presencia de picos negativos en la curva COD.

Respecto a la transferencia electrénica de los d4tomos de Cr de la superficie, el valor
de la curva ICOD en el nivel de Fermi es negativo, y la reduccién de la ocupacién
calculada es del orden de 1.0 e-/atomo de Cr. Esta reduccién se produce debido al
desplazamiento a mds altas energias de las bandas del Cr de la interfase, mientras
las bandas correspondientes a las capas de Cr internas no sufren alteracién
quedando por lo tanto a energias més bajas y aumentando la ocupacién del resto de
atomos de Cr.

Para el caso de contacto del 6xido de aluminio con el cromo a través de una
superficie de 4tomos de aluminio, el esquema de la interaccién es més complejo y
est4 indicado en 12.

(Al-0)* % \

_

02 74' /"'

12

Si analizamos las curvas COD del 6xido de aluminio, para los 4tomos de aluminio
de la superficie y para la primera capa de dtomos de oxigeno (figura 13), puede
observarse una perfecta concordancia con el modelo propuesto en 12. Para los
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dtomos de aluminio de la superficie, en la figura 13a puede apreciarse la
estabilizacién de la banda apareciendo un pico positivo en la curva COD
aproximadamente a -12 eV (comparar diagrama 1a, esquema I). Para este sistema el
nivel de Fermi varia considerablemente entre la estructura completa (metal-
ceramica, nivel de Fermi €g1=-7.62 eV) y la capa de 6xido aislado (nivel de Fermi
€r2=-14.40 eV). Si analizamos la curva ICOD para el aluminio tiene un valor
negativo en el nivel de Fermi €f1, lo que indica una pérdida de niveles. En este
caso como se indicé en la definicién de curva ICOD, no hay equivalencia entre
pérdida de niveles y pérdida de densidad electrénica, ya que el nivel de Fermi del
Cr estd situado por encima de niveles desocupados del Al en el 6xido. Realmente
el aluminio gana densidad electrénica (1 e-/4tomo) por la interaccién con el Cr,
debido al trasvase de densidad electrénica sobre los niveles desocupados situados
por debajo del nivel de Fermi del cromo. De modo general, este comportamiento
se producird cuando en una de las subredes tengamos niveles desocupados
situados a menor energfa que el nivel de Fermi de la otra subred. El pico negativo
situado a 2.5 eV, que desaparece con la interaccién con el cromo, es debido a
niveles antienlazantes con el oxigeno que se desplazan a energias mds elevadas.
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Figura 13. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los atomos de Al (a) y de O (b)
superficiales de la capa de Al,03 (0001) en la interfase Al,03-Al/Cr. El maximo
de la escala para la curva COD corresponde con el nimero indicado en la

esquina superior derecha.
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La curva COD de la capa de d4tomos de oxigeno mas préximos a la superficie (figura
13b), muestra un comportamiento similar al aluminio (l6gicamente debido a que
al tratarse de capas adyacentes los niveles aparecen mezclados) para energias
superiores a -12.5 eV, excepto que las escalas de las figuras 13a y 13b son diferentes,
siendo aproximadamente 8 veces mas grande la del Al. Los picos situados entre -17
y -14 eV corresponden a los niveles del O, la forma de la curva COD muestra picos
positivos y negativos alternados, comenzando por un pico positivo. Esta situacién
corresponde claramente con una estabilizacién de estas bandas (ver 1a, esquema 1)
como se propone en el modelo representado en 12.
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Figura 14. Curvas COD (—) e ICOD {---) para los orbitales 3d de los atomos de
Cr superficiales en la interfase Al203-Al/Cr. El maximo de la escala para la curva

COD corresponde con el nimero indicado en la esquina superior derecha.

La curva COD para los atomos de Cr de la superficie est4 representada en la figura
14. En este caso la curva tiene muchas fluctuaciones debido al entrecruzamiento de
muchas bandas en este intervalo de energias (9 dtomos de Cr con 5 orbitales
atémicos 3d sitian 45 bandas de Cr en esta zona de energias), lo que provoca
densidades de estados muy irregulares. Los hechos més facilmente identificables a
partir de la curva COD son la presencia de un pico positivo entre -12.5 y -10 eV que
corresponde a la mezcla de orbitales del Cr con las bandas de los atomos de Al de la
superficie del AlxO3 y por encima de -10 eV qué es donde se sitiian las bandas 3d
del Cr, aparecen picos de signo alternado comenzando por un pico negativo
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producidos por la desestabilizacién de las bandas 3d del Cr (ver diagrama 1b,
esquema 1). Aunque la curva COD en este caso es dificil de analizar , la curva ICOD
en la regién de energia mayor que -10 eV es negativa (ver diagrama 1b, esquema 1),
lo que coincide con la apreciacion anterior de una desestabilizacién de la banda d
del Cr.

En este ejemplo de interacciones entre capas de AlO3y Cr hemos podido apreciar
que las curvas COD proporcionan informacién sobre las interacciones en
superficies permitiendo detectar pequefias variaciones de la estructura electrénica
en sistemas grandes, y construir con facilidad diagramas de interaccién de bloques
como 11 y 12.
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Apéndice

Los calculos efectuados en este capitulo son de tipo tight-binding extended Hiickel
(EHTB)!%1? ytilizando la férmula modificada de Wolfsberg-Helmholz2® para los
elementos de fuera de la diagonal. Los pardmetros atémicos empleados en los
célculos estdn indicados en la tabla II?.

Tabla Il. Parametros atémicos utilizados en los cdlculos extended Hiickel.
dtomo orbital Ly (cp) Cu' (cy') Hpp(eV)
Na 3s 1.400 -5.10

3p 1.400 -3.00
d 3s 2.183 -26.3
3p 1.733 -14.2
P 3s 1.750 -18.6
3p 1.300 -14.0
Sb 5s 2.320 -18.8
5p 2.000 -11.7
Sr 5s 1.210 -6.62
5p 1.210 -3.92
C 2s 1.625 214
2p 1.625 -11.4
H 1s 1.300 -13.6
O 2s 2.280 -32.3
2p 2.280 -14.8
Al 3s 1.170 -12.3
3p 1.170 -6.50
Cr 4s 1.700 -7.30
4p 1.700 -3.60
3d 4.950 (0.4876) 1.600 (0.7205) -7.90

En los célculos de las estructuras de NaCl y NaP ha sido necesario emplear orbitales
de Slater que reproduzcan bien el caracter i6nico del compuesto. Para encontrar los
exponentes para el Na hemos utilizado las tablas de Clementi y Roetti??, tomando
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una base multi-{ para el Mg* (en este caso, la ocupacién del orbital 3s es 1e7) y
realizando una media ponderada de los exponentes de la base multi-{ con el valor
de los coeficientes para obtener un Unico exponente. Realizando este
procedimiento se ha obtenido para el sodio un exponente para los orbitales 3s y 3p
con valor 1.4 que es el que se ha utilizado posteriormente en el cdlculo. También se
ha aplicado el mismo procedimiento para obtener los exponentes del Sr.

Para realizar la integracién de las propiedades en los célculos periédicos se ha
empleado un muestreo de la parte irreducible de la primera zona de Brillouin?324,
Se han empleado conjuntos de 20 y 84 puntos-k para el NaCl, 100 puntos-k para el
SrSby, 64 puntos-k para el NaP, 11 puntos-k para el poliacetileno, 60 puntos-k para
el CuP2, y 30 puntos-k para la interfase Al,O3/Cr.

El pardmetro de celda utilizado en los cédlculos del cristal ctibico de NaCl ha sido
a=5.640 A (grupo espacial Fm3m)?. Para los célculos efectuados de los compuestos
intermetalicos se emplearon la estructuras experimentales de NaP? y SrSby® Las
distancias C-C escogidas en el poliacetileno fueron 1.40 A par la cadena regular, y
1.304 y 1.494 para la distorsionada, con una distancia C-H de 1.09 A. Los célculos del
CuP; se realizaron con la estructura experimentall®. En los calculos de la interfase
alimina/Cr hemos empleado la misma geometria y parametros que la adoptada
por Alemany et al.?.
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CAPITULO 2

CLATRATOS DE HOFMANN

Introduccién

Estructura electrénica de la red anfitrion Ni(NH3)2Ni(CN)4

Estructura electrénica del clatrato de benceno Ni(NH3)2 Ni(CN)4-2 CeHg
Estructura electrénica del clatrato de pirrol Ni(NH3)2Ni(CN)4-2C4H5N

Estructura electrénica del clatrato de anilina Ni(NH3)2 Ni(CN)4-2CgH5NH2

Estructura electrénica del clatrato de benceno con etilendiamina
Cd(en)Ni(CN)4-2CgHg

Comparacién de los resultados obtenidos con datos estructurales

experimentales
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El concepto de compuesto de inclusién se utiliza para calificar sistemas en los que
existen dos 0 més subsistemas. Uno de ellos, generalmente con cavidades o tineles
en su estructura se puede denominar anfitrién (host) y acoge en su interior a los
otros, llamados huéspedes (guest). La interaccion responsable de la estabilidad del
compuesto de inclusién es muy diferente segin las caracteristicas de los
subsistemas, y podemos encontrar desde fuerzas de van der Waals y enlaces de
hidrégeno hasta la formacién de enlaces mas fuertes por transferencia de carga

entre subsistemas!.

Uno de los tipos de compuestos de inclusién mdas conocidos son los denominados
clatratos de Hofmann?. El prototipo de esta familia de compuestos fue preparado
en 1897 por Hofmann y Kiispert3™®, y corresponde a una férmula
Ni(CN)2NH3-CgHg (P4/m, a=7.242 A, ¢=8.277 A, Z=2). El anfitrién, en este caso estd
formado por un apilamiento de redes cuadradas bidimensionales de 4&tomos de Ni
coordinados con CN, los atomos de Ni enlazados al N del grupo CN estan ademas
enlazados con dos moléculas de NH3 en las posiciones axiales lo que completa una
coordinaciéon pseudooctaédrica. El benceno es el huésped que se sitia en las
cavidades del cubo formado por ocho 4tomos de Ni de capas sucesivas del
anfitrion (figura 1).

A=
\/

e
%

Figura 1. Vista en perspectiva de la estructura del clatrato de Hofmann
Ni(NH3)2Ni(CN)4-2CgHg. Los atomos de hidrégeno se han omitido para clarificar
la estructura. Las esferas negras representan atomos de nitrégeno, las esferas

blancas grandes atomos de niquel y las blancas pequeiias dtomos de carbono.
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La posicion relativa de los planos adyacentes de Ni(CN)2 en el clatrato es eclipsada,
sin embargo existen tres fases diferentes para la estructura del compuesto andlogo
sin molécula enclatrada Ni(CN)2NHj3.xH2O, una con los planos adyacentes
eclipsados y otras dos alternados, dependiendo Ia estabilidad de las fases del grado
de hidratacién. Para x = 0 experimentalmente la mds estable corresponde a una
estructura de planos alternados®”.

Posteriormente se han sintetizado muchos compuestos similares, la férmula
general podemos escribirla como M(NH3); M'(CN)4.2G (clatratos tipo Hofmann)8?
con M(octaédrico) = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 6 Cd; M'(planocuadrado) = Ni, Pd 6 Pt
y G=pirrol, tiofeno, benceno, anilina y bifenilo!?. La utilizacién de diferentes
metales en la posicién tetracoordinada permite variar la coordinacién
planocuadrada por tetraédrica como sucede al emplear Hg o Cd lo que provoca la
modificacién de la forma de las cavidades del anfitrién!l-12. El tamafio de la
molécula enclatrada condiciona la distancia de dos planos adyacentes de la red.
Légicamente, para moléculas méds grandes la distancia entre planos es mayor como
puede apreciarse en la siguiente tabla®:

Tabla I. Distancia en A entre dos planos adyacentes Ni(CN)3 (valor de c) en
clatratos de Hofmann M(NH3)2 Ni(CN)3-2G

Molécula enclatrada G

Anfitrion pirrol tiofeno benceno anilina
Ni(NH3)2 Ni(CN)4 7.98 8.07 8.277 9.33
Cu(NHg3)2 Ni(CN)4 7.97 8.09 8.360 8.81
Cd(NH3)2 Ni(CN)4 8.13 8.22 8.317 8.66

No cualquier tipo de molécula aromatica puede enclatrarse, ya que no es posible
formar, por ejemplo clatratos de tolueno y xileno?, pero este hecho no puede
atribuirse a factores de tamafo exclusivamente, ya que existen por ejemplo
clatratos de bifenilo!C.

Durante las tdltimas décadas, Iwamoto!® ha ampliado el nimero de familias de
este tipo de clatratos mediante la sustitucién de las moléculas de amoniaco por
otras aminas, generalmente por ligandos bidentados NH2-(CH2),-NH3 (en algunas
estructuras utilizan también hidroxilaminas, como la monoetanolaminal4-1?) Io
que permite variar la distancia entre planos segin el valor de n, y modificar el
tamaiio de la cavidad para poder introducir moléculas més grandes!81°. Este hecho
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favorece la utilizacién de este tipo de compuestos para separar diferentes
moléculas, ya que se produce una enclatracién selectiva segun las caracteristicas de
las moléculas. Este tipo de clatratos se utilizan como fases estacionarias en
cromatografia?’. Esta es la base en la que se fundamentan varias patentes?!.22
principalmente utilizadas para separar diferentes isémeros de derivados del
benceno y también para purificar el benceno de otras moléculas. Aunque
mayoritariamente las moléculas enclatradas son aromaéticas también se han
conseguido sintetizar clatratos con moléculas no aromaéticas como el dioxano??, o
el 1-hexanol?, en los cuales las moléculas tienen pares solitarios por la presencia

del oxigeno.

Recientemente, Iwamoto et al.2> han sintetizado una amplia familia de nuevos
clatratos inorganicos con una red anfitrién constituida por (pn)Cd(CN)4Ni
(pn = 1,2 diaminopropano) generando dos tipos de cavidades, segiin como quede
orientado el 1,2 diaminopropano. En una de ellas denominada de tipo U (similar a
las de la urea) se obtienen clatratos con moléculas alifaticas de cadena larga, como
pentano, hexano, 1-bromo-butano. Mientras que en las otras cavidades de tipo T
(similar a las de la tiourea) se forman compuestos de inclusién, entre otras, con las
siguientes moléculas: 1,1,2,2-tetracloroetano, 1,2-dicloropropano, 2-clorobutano y

1,2-dibromoetano.

En la bibliografia aparecen descritos clatratos en los que la red anfitrién es de
Cd(CN)2y en los que la forma de la cavidad es de tipo adamantano. En estas
cavidades se han conseguido enclatrar también moléculas no arométicas, como
neopentano?® y derivados halogenados de metano y etano?’. Todas estas
modificaciones muestran la gran diversidad de estructuras posibles que pueden
derivar de la estructura original del clatrato de Hofmann.

Analizando detalladamente los clatratos de Hofmann observamos que en las
estructuras con benceno como molécula enclatrada la orientacién relativa del
plano de la molécula (1) es practicamente la misma en todos los casos aunque
cambie el metal con coordinacién octaédrica. Este angulo, ¢, en los clatratos
M(NH3)2 Ni(CN)4 2C¢Hg tiene los siguientes valores para diferentes metales: 65.5°
(Mn)28, 65.9° (Ni)?, 64.3° (Cu)®® y 67.7° (Cd)?!. Este 4ngulo practicamente constante
nos indica que la interaccién del benceno con la red produce una direccionalidad
en la posicién de la molécula, lo que nos permite suponer una interaccién
importante que impide la libre rotacién del benceno dentro de la estructura.
Experimentalmente se encuentran barreras de rotacién ligeramente mayores en el
caso del clatrato (16.3 kj/mol) que en un cristal de benceno (15.5 kJ/ mol)®2,
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1

15 og

El valor del angulo ¢ en los clatratos de Ni con etilendiamina® y etanolamina
90°. Esto puede entenderse debido al mayor volumen de estos ligandos respecto al
amoniaco por lo que cabe esperar una mayor repulsién estérica entre el benceno y
el ligando axial que fija una posicion del benceno diferente de la hallada en los

demas casos (2).
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En este estudio se pretende analizar el tipo de interacciones que se producen entre
la red anfitrién y las moléculas enclatradas, mediante cédlculos de bandas tight-
binding (extended Hiickel), e interpretar las modificaciones que sufren las
estructuras con la enclatracién a partir del tipo de interaccién encontrado.

En los apartados siguientes se estudiard en primer lugar la estructura electrénica de
la red anfitrién y posteriormente las interacciones anfitrién-huésped en cuatro
tipos de clatratos seleccionados para analizar las interacciones de diferentes
moléculas con la red. Los sistemas a estudiar serdn los siguientes:

a)- red anfitrion Ni(NH;3)2 Ni(CN)4 _

b)- clatrato de benceno Ni(NH3)2 Ni(CN)4 -2 CgHg (abreviado Ni-Ni-ben®)

c)- clatrato de pirrol Ni(NH3)2 Ni(CN)4 -2 C4HsN (Ni-Ni-pyr)

d)- clatrato de anilina Ni(NH3)2 Ni(CN)4 2 C¢Hs NH> (Ni-Ni-ani)

e)- clatrato de benceno y etilendiamina Cd(en) Ni(CN)4 -2 CeHg (Cd-en-Ni-ben)

M (NH3)2 M' (CN)4 .2 G se abrevia como M-M'-G. Para G ben=CgHg, pyr=C4HsN, ani=CgHs NH2.
La sustitucion de la amina se indicard con la abreviatura entre el metal octaédrico M y el

planocuadrado M'.

Estructura electrénica de la red anfitrion Ni(NH3)2Ni(CN)4

En esta estructura, como hemos visto en el apartado anterior, tenemos dos tipos
diferentes de dtomos de Ni, uno planocuadrado Nic coordinado por cuatro dtomos
de C, y el otro octaédrico Niy, coordinado por 6 N*%. Como la configuracién del
Ni2+ es d8, el Niyn tiene dos electrones desapareados colocados en niveles eg (el
momento magnético experimental es 3.2 M.B.%). En la figura 2 se muestra el
diagrama de dispersién del Ni(NH3)2 Ni(CN)4. Los niveles eg dan lugar a dos
bandas semiocupadas situadas entre -12.5 y -11.5 eV. Las bandas que aparecen por
debajo de -13.5 eV pertenecen a los estados tzg. En el caso de la sustitucién del Niy
por Cd tendremos una estructura con todos los electrones apareados (el nivel de
Fermi en este caso estaria situado a -10.8 eV).

La diferencia de energia calculada entre niveles egy t2g es 1.4 eV, que
corresponderia a una transicién en el espectro visible a 10.995 cm-1 (10 Dq). Si
consideramos la coordinacién pseudooctaédrica del Ni, y que el CN coordinado
por el N aparece en la serie espectroquimica en una posicion similar al NHs,
podremos comparar este valor de 10Dq con el del complejo Ni(NHj)g2+ 367, La
coordinacién pseudooctaédrica no modifica el valor de 10 Dq ya que la distorsién
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varia ligeramente el valor de la energia de la banda con participacién del orbital
dz2, pero la transicién entre los niveles t2g y la banda correspondiente al orbital
dx2.y2 no esté afectada por la distorsién. El valor experimental de 10 Dq para el
[Ni(NH3)g]2+ es 10.750 cm-1,38 que estd en excelente concordancia con el valor

calculado para la red.

-8

-10

E(eV)

—

_121//////’ = F

..=/ N “tzg

X M A Z r

Figura 2. Diagramas de dispersion de las bandas de la red anfitrion
Ni(NH3)2Ni(CN)4 a lo largo de diferentes lineas de simetria de la zona de

Brillouin.

En la figura 3 estdn representadas las proyecciones de las densidades de estados
(DOS) para CN(a), NH3(b), Nic(c), Nin(d). Para la asignacién de los distintos picos
de la densidad de estados se han utilizado las curvas COOP que no se muestran. La

descripcién de estas proyecciones es la siguiente:

(a) CN - Entre -22 y -18 eV aparecen tres picos, el central con el doble nimero de
niveles que los laterales, estos picos tienen todos carédcter no enlazante C-N (s, pxy),
y se pueden atribuir a los pares solitarios de los cianuros, centrados en el 4tomo de
C, y estabilizados por interaccién con los orbitales atémicos del Ni. Indicaremos
como NCACN 6 CNANC a la interaccién que se produce entre los grupos CN
unidos a un mismo dtomo de Ni sea Nic 6 Niy, respectivamente. La banda que
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Figura 3. Densidad de estados de Ia red anfitrion Ni(NH3)2Ni(CN)ay

contribuciones de los grupos CN (a), ligandos amino (b), niquel planocuadrado
Nic (c), y niquel octaédrico Niy (d). La banda mads alta ocupada estd situada

aproximadamente a -11 eV, y son los niveles eg del NiN semiocupados.
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aparece a més baja energia corresponde a una combinacién simétrica ajg (3) de los
4 orbitales s de los C (enlazante NCACN, CN perpendiculares d(CAC)=1.81 A) con
una pequefia componente s del Nic. La banda central son las combinaciones
asimétricas eg (4) de cada pareja de CN opuestos con componente p del Nic (no
enlazante NCACN). El tamaiio doble de esta banda es debido a que tenemos dos
bandas degeneradas, una en cada direccién x e y. El tercer pico es la combinacion
asimétrica byg de orbitales s en los dtomos de C con una pequena participacién del
orbital dx2. y? del Nic (5) (antienlazante NCACN).

3 4 5

La regién comprendida entre -16.0 y -12.5 eV es m esencialmente enlazante. La
banda centrada en -12 eV ests formada por los pares solitarios centrados en el N,
formando los estados eg con los orbitales dz2 y dy2. y? del NiN. Los estados
enlazantes correspondientes a esta interaccién aparecen superpuestos con las
bandas = enlazantes C-N. Entre -10.5 y -6.5 eV aparecen 4 picos n* C-N,
correspondientes a 8 bandas (4 mxy y 4 ©z), la proporcién de bandas en los picos es
de 1:1:5:1, la banda de energia inferior corresponde a una combinacién simétrica de
4 orbitales pz del C (n,) con carécter enlazante NCACN y CNANC (6). La siguiente
banda es una combinacién de orbitales nixy de los &tomos de C con el orbital dyy del
Nic (7) (enlazante NCACN y antienlazante CNANC). En el pico con mayor
fiens.idad de estados, podemos diferenciar dos partes: los estados de energia
inferior, son 3 bandas n, y las dos superiores Ty, todas tienen caracter NCACN vy
CNANC 1‘10 enlazante. El cuarto pico corresponde a una combinacién de orbitales
Txy que tienen caricter antienlazante NCACN y CNANC (8).
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6 7 8

(b) NH3 - La distribucién no varia practicamente respecto a la asignacion de los
orbitales del fragmento Ni(NH3)2+ (9a) que ya hemos analizado. El segundo pico,
alrededor de -16 eV es la combinacién enlazante de los orbitales px y py con
orbitales s del H. La banda correspondiente al p, (enlazante N-H) aparece
desdoblada en dos debido a la interaccidon con el orbital d,2 del NiN, una centrada a
-15 eV y mientras que la otra son los niveles eg situados a -11.5 eV. En la
representacion de la DOS hay tres bandas en el intervalo entre -1 y 3 eV; la primera
es la banda de los orbitales p, de los N (3a1) combinados con el pz del Ni (9b).

9a 9b 9c 9d
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Los niveles antienlazantes N-H correspondientes a los orbitales px y py, estan
desdoblados por la interaccién con los mismos orbitales del Ni. El pico situado a
mds baja energia son las bandas pxy py asimétricas 2e* que no contienen
participacién del Ni por simetria (9¢), sin embargo la combinacién simétrica 2e-
tiene cardcter antienlazante N-Ni(9d) lo que hace que aparezca a energias mas

altas.

(c) Nic - Las bandas situadas entre -16 y -13 eV son debidas a los orbitales d excepto
el dy2.y2 que tiene su banda situada alrededor de -3 eV. Las bandas a energias mas
altas corresponden a niveles 4s y 4p del Ni.

(d) NiN - En este caso encontramos los niveles tzg entre -16 y -12.5 eV, y los niveles
eg semiocupados entre -12.5 y -11.5 eV (d.2y dx?.y?, mezclados con los pares
solitarios del N (CN) y estados 2a1 del NH3). La banda correspondiente al orbital
dx2. y2 del fragmento Ni(NH3)22+ se ha desplazado a energias mds altas por la
interaccién con los pares solitarios del N. Las tres bandas que aparecen a altas
energias, entre -1 y 3 eV, corresponden a niveles 4s y 4p del Ni, que sufren un
desdoblamiento similar al observado en la proyeccién de la DOS del NHs.

En la figura 4 se resume esquemdticamente, en un diagrama de bloques, Ila
composicién de las bandas de valencia y conduccién para el Ni(NH3)2 Ni(CN)y, tal
como resulta del anélisis del calculo de bandas efectuado.

3 4a;  NH,4

E:] 3a; 2e NH,

r* C-N

€g

© C-N

2a, NH,
2] 1e NHj

PO
WEE NKC
R
-, ~ :

1a, NH,

Figura 4. Esquema mediante un diagrama de bloques de las contribuciones
mas importantes a la densidad de estados de la red anfitrion Ni(NH3)2Ni(CN)s.
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Estructura electronica del clatrato de benceno Ni(NH3)2 Ni(CN)4-2 CeHg
Orientacion de la molécula enclatrada

Una vez analizada la estructura electrénica de la red anfitrién Ni(NH3z)2 Ni(CN)y4,
iniciaremos el estudio de sus interacciones con la molécula enclatrada. La
naturaleza de estas interacciones podemos esperar que sean casi exclusivamente de
tipo van der Waals, pero experimentos termodinidmicos (DTA, DSC)3%40 nos
muestran unas energias de liberacién del benceno del orden de 50-60 kJ/mol. Estas
energias son muy superiores a las que cabria esperar si s6lo existiesen interacciones
de tipo van der Waals%!, teniendo en cuenta ademds que el benceno es una
molécula apolar, y sélo tendriamos la participacién de fuerzas del tipo dipolo
inducido-dipolo inducido a las que se les asigna una energia de aproximadamente
1-2 kJ/mol. Ademés, este tipo de fuerzas son predominantemente no
direccionales. Este hecho nos indica la existencia de otros tipos de contactos maés
fuertes que orientarian la molécula de benceno dentro de la cavidad. En este
trabajo queremos explorar la posibilidad de interacciones de tipo orbital débiles y

direccionales.
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Figura 5. Energfa total del Ni(NH3)2Ni(CN)4-2CeHg como funcion del angulo de
rotacion del benceno .
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La estructura cristalina del clatrato Ni-Ni-ben fue resuelta por Rayner y Powell?’, y
es la que se ha utilizado en los célculos efectuados. En el apartado anterior
observamos la estructura del clatrato Ni-Ni-ben, en la que el plano del benceno
estd siempre orientado en una direccién fija respecto a la red. Si realizamos una
optimizacién del dngulo ¢ (ver Figura 5) para esta estructura obtenemos un valor
de 65.0°, en excelente concordancia con el experimental que es 65.9°.

Este dngulo es debido a las interacciones de una molécula de benceno con el resto
de agrupaciones proximas en la estructura, que podemos clasificar en tres
fragmentos, a fin de analizar su influencia en la orientacién de una molécula de
benceno: i) planos Niz(CN)y, ii) moléculas de NHj, iii) moléculas de benceno
vecinas.
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Figura 6. Contribuciones a la energia total del Ni(NH3)2Ni(CN)4-2CgHg como
funcion del dngulo de rotacién del benceno ¢ para: (a) benceno--Ni(CN)g, (b)

benceno--amonfaco, y (¢} benceno—-benceno.

En la figura 6 se representa la variacién de la energia frente al 4&ngulo ¢ (rotacién
del benceno), en tres casos, eliminando de la estructura del clatrato los dos otros
fragmentos. Por ejemplo, en la curva a sélo estdn presentes en la estructura los
atomos de Ni y CN, eliminando el NH3 y el resto de moléculas de benceno, de este
modo podemos apreciar que la influencia del sistema Nip(CN)4 sobre el benceno es
muy pequeiia, y la energia practicamente no depende del dngulo ¢. Sin embargo,
en las curvas b y ¢ hay una fuerte dependencia de la energfa con la orientacién del
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benceno. La curva b (tenemos en la celda unidad una molécula de benceno y las
dos de amoniaco) indica un efecto de repulsién cuando el 4ngulo ¢ disminuye, que
corresponde con una aproximacién del benceno a las moléculas de NH3. La curva ¢
(se elimina toda la red anfitrién, y s6lo quedan las moléculas de benceno)
obtenemos valores altos de energia para dngulos grandes que corresponderia a una
disposicién espacial de las moléculas de benceno en "estrella” (10), mientras que el
minimo de energia estd situado a 45°. En este minimo las moléculas se
dispondrian perpendicularmente (11) respecto a las vecinas, lo que coincide con la
estructura experimental del cristal de benceno?? donde el 4ngulo entre los planos
es 90.4° con un desplazamiento a lo largo del eje ¢ de una molécula respecto a la
vecina. Esta disposicion de las moléculas benceno en forma de T ha sido estudiada
por Hunter y Sanders*?, y corresponde a una interaccién o-n atractiva entre
moléculas. Mientras que una posible disposicién paralela o en forma de estrella de
las moléculas de benceno seria repulsiva.

10 11

La suma de estas dos contribuciones méas importantes (curvas b y c) son las que
determinan la orientacién del benceno dentro de la estructura. Este resultado
coincide con los obtenidos por Iwamoto et al. utilizando célculos de mecénica
molecular (MM2)%4. Es importante resaltar la concordancia obtenida en los
resultados entre dos métodos tan diferentes.
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Experimentalmente, mediante medidas de RMN, se observa que todos los 4tomos
de H del benceno son equivalentes a partir de 160 K32, esto nos indica que se
produce una rotacién alrededor del eje de orden 6 de la molécula. En el caso del
cristal de benceno la rotacién comienza a partir de 90 K, este hecho nos indica que
la interaccién del benceno con la red anfitrién dificulta la rotacién de la molécula.
Los valores experimentales de esta barrera de rotacién alrededor del eje de orden 6
son 16.3 y 15.5 kJ/mol para el clatrato y para el benceno cristalino respectivamente.
Cuando realizamos el cdlculo se obtienen dos posibles barreras de rotacién del
benceno, la indicada anteriormente alrededor del eje de orden 6 con un valor de
16.2 kJ/mol en muy buena concordancia con el valor experimental, y ademaés otra
rotacion segin el dngulo que hemos definido como ¢ con una barrera de 15.3

kJ/mol.

Interaccion del benceno con la red anfitrién

Para realizar el estudio orbital de las interacciones entre el benceno y la red,
utilizaremos el clatrato modelo Ni(NH3)2 Ni(CN)4-Ce¢Hg, en el que sélo estan
ocupadas la mitad de cavidades. De este modo, la interaccién benceno-benceno
desaparecera, debido a que la distancia entre dos moléculas vecinas es mucho
mayor. Ademds, esto nos permitird diferenciar dos grupos CN debido a que al
eliminar una molécula de benceno de la celda elemental, de las dos interacciones
diferentes CN--benceno (1) de cada grupo CN eliminaremos una. De este modo
cada grupo CN tendrd una tnica interaccién CN--benceno y tendremos dos grupos
CN diferentes segin el eje en que estén situados. Este modelo se utilizard para
calcular las curvas de tipo COD (en todos los clatratos se realizard del mismo
modo), mientras que para el cdlculo de propiedades se utilizard la celda completa.

La contribucién de los orbitales moleculares de las moléculas de benceno a la
densidad de estados del clatrato Ni-Ni-ben esta representada en la figura 7, donde
ademas estan indicados los niveles de orbitales moleculares correspondientes a la
molécula aislada. Para estudiar las posibles transferencias de carga entre el benceno
y la red podemos analizar los valores de la densidad de estados normalizada de
cada orbital del benceno por separado en el nivel de Fermi (segin ecuacién [2],
capitulo 1). Para los orbitales ocupados del benceno, si la IDOS después de la
enclatracién es menor que 1 en el nivel de Fermi esto nos indica que este orbital ha
transferido densidad electrénica. En el caso de los orbitales desocupados sucedera
lo contrario, si la DOS integrada hasta el nivel de Fermi es mayor que 0 esto nos
muestra que este orbital recibe densidad electrénica en el proceso de enclatracién.
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Esto puede ponerse de manifiesto como hemos visto en el capitulo anterior
mediante curvas COD de los orbitales de fragmento del benceno, por ejemplo para

el orbital i del benceno haciendo la diferencia de la DOS del orbital antes nbin(s) y

. clat ..
después n, (€) de la enclatracion:

cla

AT(e) =1, (e) — 17 (€) [

y observando el valor de la curva ICOD (Integrated Crystal Orbital Displacement)
en el nivel de Fermi. Si este valor es positivo indica que el orbital ha recibido
carga, mientras que si es negativo que la ha transferido (ver diagramas 2a y 2b,
capitulo 1). La curva ICOD nos indica ademds la importancia de la mezcla de los

picos de la curva COD.
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Figura 7. Orbitales moleculares del benceno (derecha) y sus contribuciones a
la densidad de estados total del clatrato de Hofmann Ni(NH3)2Ni(CN)4:2CgHg

(izquierda, area sombreada). Las etiquetas de simetria utilizadas para el
benceno corresponden a la molécula simétrica idealizada (simetria Dgy), los

orbitales correspondientes a pares degenerados, se representan por ejemplo

como eg'y eg'.
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En la tabla II estdn indicados los valores de las funciones ICOD en el nivel de
Fermi para diferentes orbitales del benceno (ver figura 7):

Tabla Il. Valores de la curva ICOD (x 10+4) en el nivel de Fermi para orbitales

del benceno (ordenados en orden creciente de energfa).

orbitales ocupados del benceno orbitales vacios del benceno
resto orbitales ¢ (9)t -17 lezy' (w¥) 6
1apy (1) -19 lezy" (%) 2
1by, -1 Ibyg (%) 1
ey’ -2 resto orbitales ¢* (12)t 22
3ezg" -3

legg' () -17

legg" (m) -19

1 el nimero entre paréntesis indica la cantidad de orbitales

Estos valores nos indican ciertamente que la interaccién anfitrion-huésped es
débil, pero se aprecia una mezcla de estados entre la molécula y la red. Esta mezcla
se produce entre los orbitales © ocupados del benceno y orbitales vacios de la red
anfitrién, la transferencia desde orbitales de tipo ¢ es menor por orbital, aunque la
contribucién total es significativa. Ello es debido a que estos orbitales estan situados
en el plano aromético, mientras el sistema & estd situado perpendicular y tiene un
mejor solapamiento con los orbitales de la red. La diferencia de energia entre los
orbitales ® no parece afectar de un modo importante, ya que los tres orbitales
ocupados presentan un valor similar de la funcién ICOD en el nivel de Fermi. El
factor esencial que condiciona la interaccién de un orbital con la red es la forma.
Por ejemplo los orbitales degenerados ley, tienen energias similares mientras su
valor de ICOD es diferente.

En las curvas COD, (ver figura 8) podemos apreciar que la interaccién del sistema n
ocupado del benceno se produce principalmente con las bandas correspondientes a
orbitales virtuales del NHj3, sobre todo con los orbitales 2e y 3a1 del NH3 de tipo o*
N-H (que aparecen entre -1 y 3 eV como vimos en el apartado anterior), y en
menor cuantia con el 4a; (24-28 eV), estas bandas tienen también pequeiias
contribuciones de los grupos CN (esencialmente de los orbitales n*). Al analizar la
proyeccién de la densidad de estados del NH3 hemos visto que estos tres picos
corresponden, el que aparece a més baja energia a estados 3a1 del N (9b)
(bdsicamente p, antienlazante N-H), y los otros dos a las mezclas simétrica 2e- (9d)
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y antisimétrica 2e* (9¢) de orbitales pxy py. La curva COD indica que el pico que
mas transferencia de carga recibe es la combinacién asimétrica de los orbitales py y
py (ver Figura 8). Para analizar el motivo de esta diferente interaccién con las
bandas del anfitrién, se han calculado los solapamientos entre los orbitales de la
red 3ay y 2e (9b-d) y los & del benceno (lazy, leig', le1g"), las intensidades relativas
entre los picos de la figura 8, son similares a la suma de las integrales de
solapamiento de cada orbital del benceno con los orbitales correspondientes a las
bandas del anfitrién en un modelo no periédico. Las diferencias entre la suma de «¢
solapamientos y la intensidad de los picos para los orbitales del tipo 2e (9d)
probablemente son debidas a la menor participacién del NHj3 en estos orbitales en
el cdlculo con simetria traslacional.
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Figura 8. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los tres orbitales = ocupados del
benceno en el intervalo de energias de los orbitales vacfos de la red. Los
numeros préximos a los picos corresponden a las sumas de las integrales de
solapamiento (x10*4) entre el orbital del benceno y los correspondientes a las
bandas en la zona del pico. E! maximo de la escala para la curva COD

corresponde con el numero indicado en la esquina superior derecha.
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También se puede apreciar una pequena interaccion de los orbitales © ocupados del
benceno con bandas de tipo 4a; situadas a muy alta energia entre +24 eV y +28 eV:
los orbitales le1g' y lagy (ver Figura 7) se mezclan con estados simétricos respecto a
los orbitales del NH3 (12a), mientras el lejg", antisimétrico respecto respecto a los
atomos de carbono opuestos, se combina con la mezcla antisimétrica (12b).

12a 12b

La interaccion entre las bandas ocupadas de la red y el sistema n* vacio del benceno
es mucho menor. En este caso la mezcla también se produce entre las bandas n* del
benceno y bandas predominantemente con carédcter enlazante del NHj3 (2a1 y 1le).
Estas transferencias de carga diferentes entre los orbitales del benceno provocan,
como veremos mas adelante, la asimetria de la molécula.

La figura 9 muestra las curvas COD para los orbitales ¢ y 6* del benceno, donde
podemos apreciar en cada caso con qué tipo de bandas de la red se produce la
transferencia. La interaccién del sistema ¢ ocupado del benceno (figura9, parte
superior) con la red se produce principalmente a través de orbitales n* CN (picos
entre -9 y -4 eV en la curva COD) y las bandas correspondientes al NH3 (3a1 y 2e)
(picos entre -1 y 3 eV en la curva COD), igual que en el sistema =n. El sistema o*
vacio del benceno interacciona principalmente con las bandas correspondientes al
sistema n CN y pares no enlazantes del N (CN) (figura 9, parte inferior). La
situaciéon préxima de los grupos C-H y N-C nos sugiere que en esta interacciéon
benceno-~CN hay una posible componente debida a enlace de hidrégeno. Este
contacto es muy débil, ya que la distancia més corta entre el H del benceno y el N
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del grupo CN es del orden de 3 A, demasiado grande para que se produzca un
enlace de hidrégeno importante.
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Figura 9. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales ¢’y o del benceno en
la zona de energias de los orbitales ocupados y vacios respectivamente. El
méaximo de la escala para la curva COD corresponde con el nimero indicado en

la esquina superior derecha.

Existe en la bibliografia un intento de estimacion de la energia de enclatracién de
una molécula de benceno con un modelo no periédico?® (método INDO), y los dos
términos més importantes provienen de la interaccion con el NH3 y las moléculas
vecinas de benceno. La contribucién de los CN es menor y-los dtomos de Ni no
estan incluidos en el modelo. Estos resultados concuerdan cualitativamente con
los nuestros, indicando una mayor interaccion del NHj3 que del CN con el

benceno.

Las interacciones entre las diferentes bandas correspondientes a la molécula de
benceno y la red anfitrién deducidas a partir del analisis de las curvas COD estan

representadas esquemadticamente en la figura 10.

A continuacién analizaremos las variaciones de las poblaciones atémicas con la
enclatracién para comprobar las conclusiones obtenidas a partir de las curvas COD.
En la tabla III se muestran los valores de las densidades electronicas en las que la

enclatracién provoca mayores variaciones.
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Benceno Anfitribon  Benceno

Figura 10. Diagrama de bloques de las interacciones entre los orbitales de una
molécula de benceno y las bandas de la red anfitrion Ni(NH3)2Ni(CN)g4 (ver

figura 4 para la asignacién completa de las bandas del anfitrién).
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Tabla lll. Valores de las ocupaciones para el clatrato Ni-Ni-ben que sufren

mayores cambios con la enclatracion

subred
anfitrion clatrato variacién
N (NH3) total 5.348 5.365 +0.017
S 1.457 1.459 +0.002
Px 1.242 1.249 +0.007
Py 1.242 1.249 +0.007
Pz 1.407 1.408 +0.001
C(CN) total 3.386 3.381 -0.005
Pz 0.656 0.653 -0.003
N (CN) total 5.653 5.659 +0.006
Pz 1.389 1.393 +0.004
subred
huésped clatrato variacién
C1 4.036 4.035 -0.001
H1 0.971 0.970 -0.001
C2 4.027 4.026 -0.001
H2 0.970 0.969 -0.001
CeHse 30.000 29.983 -0.017

Si analizamos los valores de las ocupaciones del N (NHj3) observamos un
incremento de la densidad electrénica al producirse la enclatracién. Este
incremento de carga se produce principalmente en los orbitales px y py que son,
como hemos visto anteriormente, los que forman las bandas 2e que interaccionan
con el sistema © del benceno. Los 4tomos que ceden la carga son los C del benceno
y, si analizamos qué orbitales son los que experimentan este cambio, vemos que
son los px y py como era de esperar al producirse la interaccién a través del sistema
n. En los orbitales p, del CN se produce una redistribuciéon de la carga,
aumentando en el N y disminuyendo en el C, este resultado parece contrario a lo
esperado: una mayor pérdida de densidad electrénica en el N debido a que su
contribucién en las bandas enlazantes C-N es mayor que la del C. Este resultado
puede interpretarse al observar que la molécula de benceno estd aproximadamente
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dispuesta en un plano formado por 4 atomos de C(CN) (ver 1), la presencia de una
interaccién por enlace de hidrégeno entre los H del benceno y el C (no con el N del
CN, ya que la orientacién del benceno no le es favorable), produciria esta
disminucién de la densidad electrénica en el C y el incremento en la del N. Esta
interaccién mediante un enlace de hidrégeno entre el grupo CN y los H de
la molécula de benceno corresponde con la interaccién marcada como @ en
la figura 10 deducida a partir de las curvas COD.

El contacto NH3-benceno nos indica la posibilidad de una interaccién por enlace de
hidrégeno 4647 entre el hidrégeno del NH3 y la molécula de benceno (corresponde
con la interaccién marcada como @ en la figura 10). Para analizar si realmente se
produce una interaccién a través de los d4tomos de hidrégeno, hemos estudiado la
variacion de la energia del sistema con la rotacién de los 4tomos de hidrégeno en
el amoniaco. En primer lugar se ha realizado la rotacién para la red anfitrién sin
benceno, y los resultados muestran que no hay una variacién apreciable en la
energia, lo que nos indica que las diferentes conformaciones de las dos moléculas
de NHj opuestas poseen practicamente la misma energia. Mientras que si lo
hacemos con una tnica molécula de benceno por celda, si que existe una variacién
pequeia de la energia con la rotacién de los d4tomos de hidrégeno, lo que nos
indica que hay una situacién més estable cuando un dtomo de hidrégeno del NHj3
esta dirigido hacia el benceno. Esta orientacién del NH3 coincide con la predicha
por resultados de tipo INDO*® para un benceno y una molécula de amoniaco
aislados. Aunque la variacién de la energia es pequefia en este caso, nos muestra la
existencia de una interacciébn NHj-benceno a través de los d4tomos de H. Las
distancias mds préximas entre Cpen y H(NH3) son del orden de 2.6 A (suponiendo
que la distancia N-H es la misma que en el amoniaco), estas distancias son
menores que la suma de radios de van der Waals*!' (H, rygw = 1.2 A; sistema =
aromatico, rygw = 1.7 A), lo que nos indica que tenemos otras interacciones como
los enlaces de hidrégeno, y en este caso al tratarse de un dtomo de C, en el cual no
tenemos pares de electrones desapareados, se produce una débil interaccién de
enlace de hidrégeno con el sistema m de la molécula. El valor de la poblacién de
solapamiento H(NHj3)~C(ben) es +0.0024, indicando una interaccién débilmente
atractiva entre las dos subredes. Si analizamos las variaciones de la densidad
electrénica, se observa un aumento de densidad en el N del NH3, congruente con
su comportamiento como 4cido de Lewis en este enlace de hidrégeno, y una
pérdida de densidad de los dtomos de C del benceno debido al comportamiento
como base de Lewis. Ademads en las interacciones que hemos observado, se
produce una transferencia de niveles ocupados del benceno (base de Lewis) a
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niveles vacios del NH3 antienlazantes N-H (4cido de Lewis) tipicos de un enlace de
hidrégeno. Los resultados anteriores indican la presencia de un enlace de
hidrégeno entre el benceno y el amoniaco, y serdn confirmados en el préximo
capitulo mediante la realizacién de calculos ab initio MP2 de los sistemas

bimoleculares aislados.

Es razonable cuestionarse la validez del andlisis realizado basdndonos en
variaciones cuantitativamente pequefas de los pardmetros calculados mediante el
método EH. Pero como veremos en el préximo capitulo, las variaciones obtenidas
en las densidades electrénicas en nuestro calculo coinciden satisfactoriamente con
resultados de tipo ab initio. De hecho, existen en la bibliografia trabajos en los que,
utilizando un método extended Hiickel se obtienen buenos resultados para
estudio de sistemas no periédicos con enlaces de hidrégeno*®4°. La interaccién
anfitrion-huésped se produce entre bandas que tienen una separacién energética
considerable. El método extended Hiickel tiende a sobrestimar el caracter
antienlazante, y desplaza las bandas vacias a altas energias. Esto puede hacer que
los resultados del célculo sean buenos cualitativamente, pero que la interaccién
calculada sea mas pequefia que la real (como puede deducirse también del andlisis
de la interaccién entre CHg~H20O que se encuentra en el apéndice de este capitulo) .

Modificaciones en la estructura producidas por la enclatracion

Al producirse la enclatracién del benceno dentro de la red, se puede observar
experimentalmente la modificacién de algunos pardmetros (distancias de enlace y
frecuencias de vibracién) respecto al benceno libre y a la red antes de la
enclatracién. En el apartado anterior hemos descrito un modelo para las
interacciones del benceno con la red anfitrién, ahora comprobaremos si el analisis
efectuado anteriormente es congruente con las modificaciones experimentales que

se producen en el clatrato.

Las datos experimentales de las variaciones de las frecuencias de vibracién del NH3
concuerdan con la presencia de un enlace de hidrégeno. El valor del stretching
NHj3 se reduce en 21 cm-! (anfitrién: 3385 cm-!; clatrato: 3364 cm-1) y el del bending
NHj3 disminuye 66 cm-! (anfitrién: 1230 cm-l; clatrato: 1164 cm-1) 50, El valor
calculado de la poblacién de solapamiento N-H varia en el mismo sentido que el
valor experimental de la frecuencia de stretching, disminuyendo con la
enclatracién en 0.0017 unidades (de 0.7000 a 0.6983).
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Tabla IV. Distancias interatémicas (en A) de la red Ni(NH3)2Ni(CN)451 y del
benceno libre®?2 {antes de la enclatracién), y del clatrato Ni-Ni-ben”(después
de la enclatracién). Los valores entre paréntesis son las desviaciones standard

de la distancia de enlace.

enlace antes después variacién
C-N 1.15(5) 1.20 (4) +0.05
Ni-N(NH3) 2.10 (4) 2.06 (6) -0.04
Ni-N(CN) 2.11 (4) 2.15(3) +0.04
Ni-C(CN) 1.86 (4) 1.76 (4) -0.10
C1-2 1.399 (1) 1417 +0.011
Cc2-C2 1.399 (1) - 138" -0.019

* no se dispone de datos experimentales para estas desviaciones standard

En la tabla IV estdn indicados los valores de las distancias interatémicas antes y
después de la enclatracion. La distancia C-N aumenta al enclatrarse la molécula y
ademds la frecuencia de vibracion %%53-55 correspondiente al stretching C-N pasa de
2170 cm-! en el anfitridén a 2161 cm-1 en el clatrato, lo que indica un debilitamiento
de este enlace. Como hemos visto en el apartado anterior hay una transferencia de
carga de los niveles ocupados del benceno sobre estados que tienen caracter
antienlazante C-N (las bandas entre 0-4 eV que son predominantemente del Niy y
del NH3 pero también tienen contribucién n* CN). El valor de la curva COOP
integrada para el enlace CN en el nivel de Fermi, disminuye 0.0004 al enclatrarse la
molécula. La variacién de la distancia experimental es mayor de lo que indica la
disminucién de la poblacién de solapamiento. Pero la diferencia de frecuencias es
muy pequefia en comparacién con la variaciéon de la distancia, que posiblemente
sea tan grande debido al error experimental en la medida.

Los cambios que se obtienen en el valor de la integral de la COOP en el nivel de
Fermi son muy pequenos, pero es sabido que para dtomos del segundo periodo, el
orbital de Slater representa pobremente la zona de distancias tipicas de contactos
intermoleculares. Computacionalmente se pueden mejorar los resultados
utilizando una base doble-£¢ sobre los 4tomos de C y N (ver Apéndice), debido a
que aumenta la interaccién del benceno con la red y provocard una mayor
influencia de la enclatracién en pardmetros de la red. La disminuciéon de la
poblacién de solapamiento C-N calculada es prédcticamente idéntica con la base
doble-§(-0.0003) que con la base mas sencilla (-0.0004).
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Las variaciones experimentales de las distancias Ni-N(NH3) y Ni-N(CN) son muy
pequeiias y estdn dentro del error experimental indicado en la bibliografia 2. Los
valores obtenidos de la curva COOP integrada en el nivel de Fermi no sufren
alteracion (incluso con la base doble-£) con la enclatracién para los dos enlaces Ni-
N. Los valores experimentales de las frecuencias de vibracién Ni-N (NH3) y Ni-N
(CN) no sufren tampoco variaciones apreciables con la enclatraciéon

La distancia Ni-C es 0.1 A més corta en el clatrato. Experimentalmente se observa
también una pequeiia variacién en la vibracién Ni-C (aumento de 4 cm-l con la
enclatracién). En las interacciones entre la red y el benceno que hemos analizado
en el apartado anterior, no se aprecia ninguna transferencia de carga importante
entre bandas con caracter Ni-C enlazante o antienlazante (sélo el sistema ¢ vacio
del benceno interacciona con las bandas Ni-C enlazante, pero es muy débil, ver
figura 10). En el valor de la COOP integrada en el nivel de Fermi se aprecia un
pequeiio incremento al enclatrarse el benceno, de 0.6106 a 0.6109 en cada enlace Ni-
C, mientras que con la base doble-§ pasa de 0.5566 a 0.5583. En este caso se observa
una mayor variacién con el cambio de base. Si realizamos la diferencia de las
COOP Ni-C entre el clatrato y la red anfitrién, se observa que este incremento en la
poblacién de solapamiento con la enclatracién se produce en las bandas n C-N.

Si analizamos el valor de la curva COOP integrada para los enlaces del benceno,
encontramos que las variaciones en las poblaciones de solapamiento de los enlaces
C2-C2' y C1-C2 que se producen con la enclatracién son 0.0002 y -0.0004 (doble-{ :
0.0004 y -0.0007). Experimentalmente la molécula de benceno sufre una distorsién
al enclatrarse, pero las variaciones de las distancias de enlace encontradas son muy
pequenias y del orden del error experimental. La distancia C2-C2' paralela al eje c, se
acorta (tabla IV) mientras que para los otros cuatro enlaces C-C (C1-C2) la distancia
aumenta, en concordancia con los resultados obtenidos del calculo. La aparicién de
esta asimetria puede justificarse por la diferente transferencia de carga de los
orbitales del benceno: el orbital lejg" (ver figura 7) es antienlazante C2-C2' y tiene
una mayor transferencia que el leig' que es el enlazante C2-C2'; por otro lado el
orbital 1lep,' es el que recibe mas carga del sistema anfitrién y es enlazante C2-C2'".
A pesar de que las variaciones de las poblaciones de solapamiento calculadas son
muy pequefias, y que las diferencias de las distancias experimentales estdn
préximas al error en la determinacién, es interesante sefialar la concordancia en el

sentido de las variaciones.
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Otros pardmetros que varian al enclatrarse el benceno, son las frecuencias de
vibracién fuera del plano de los 4tomos de hidrégeno, que presentan valores
mayores que en el benceno libre >°8. Este desplazamiento a frecuencias més altas
ha sido asignado experimentalmente por algunos autores a la presencia de un
enlace débil del tipo puente de hidrégeno entre los H del NHj3 y el sistema n del
benceno®®. De ellas, analizaremos aqui la vibracién normal ap, la cual en el
benceno libre aparece a 674 cm-1 y en el clatrato a 705 cm-1. Para esta vibracién,
hemos calculado el valor de la constante de fuerza en el clatrato k¢ y en el benceno

k2 y./vp =1.05, mientras

libre ky, el cociente k./kp calculado es 1.11, como V o<
que el cociente de las frecuencias experimentales es 1.04. Esto nos indica que el
célculo reproduce muy bien el comportamiento de la vibracién de los H fuera del

plano.

Estructura electrénica del clatrato de pirrol Ni(NHj3)2Ni(CN)4.2C4H5N

Orientacion de 1a molécula enclatrada

Ahora después de haber analizado las interacciones anfitrién-huésped en el
clatrato de Hofmann con benceno, es interesante ver cémo cambios en la
naturaleza del la molécula enclatrada o en la red anfitriébn afectan a las
interacciones. En primer lugar sustituiremos el benceno por pirrol. Este clatrato ha
sido sintetizado por Iwamoto et al., quienes no han podido resolver la estructura.
Los pardmetros de la celda se han determinado mediante difraccién de polvo
cristalino®®. En este apartado se estudiard el clatrato de pirrol Ni-Ni-pyr, con la
misma red anfitrién que el clatrato de benceno, modificando el valor de ¢ (13) en el
célculo respecto a la red del clatrato Ni-Ni-ben. La estructura del clatrato Cd-en-Ni-
pyr ha sido determinada®’, y utilizaremos la geometria del pirrol en este clatrato
para nuestros cdlculos, ya que las estructuras de las moléculas enclatradas no
sufren variaciones cualitativamente importantes con la sustitucién del NHj3 por
etilendiamina, como puede observarse en el caso del benceno 3160,

El estudio del clatrato Ni-Ni-pyr presenta interés debido a que la molécula
enclatrada es un anillo de cinco miembros asimétrico, con un dtomo de N que es
mas electronegativo que el C. Los valores experimentales de la entalpia de
enclatracién, en este caso son similares a los hallados para el benceno%: con un
DSC (Differential Scaning Calorimetry) son 36 y 46 k]J/mol para el benceno y el
pirrol respectivamente, mientras con un TGA (thermogravimetric analysis) es 55

kJ/mol para el benceno.



CAPITULO 2 CLATRATOS DE HOFMANN 63

En la figura 11, la curva a muestra la variacién de la energia del sistema con el
dngulo ¢ (definido del mismo modo que en el caso del benceno, ver (13)). El
minimo en el clatrato de pirrol estd situado a 72° Si bien al no tener datos
experimentales sobre la estructura del clatrato Ni-Ni-pyr no podemos comparar los
valores del dngulo de orientacién. Este valor mas grande que en el caso del
benceno indica que la influencia en la orientacién de la interacciéon entre
moléculas enclatradas es menor, debido posiblemente al menor tamario del pirrol.

0,45

;

0,25 1

energia relativa (eV)
o
Fr

0,05 T v v "
45 60 o (°) 75 90
Figura 11. Energfa total del Cd(NH3)2Ni(CN)4-2C4H5sN (con la aproximacion de

bandas rfgidas, ver apéndice) como funcién del dngulo de rotacién ¢ (curva a).

Variacion a la energia total de la subred de moléculas de pirrol del
Cd(NH3)2Ni(CN)42C4HsN en funcion del dangulo de rotacion del ¢ (curva b).



64 CAPITULO 2 CLATRATOS DE HOFMANN

La curva b representa la variacién de la energia con el d&ngulo ¢ para la subred de
moléculas de pirrol. Podemos observar que la variacién de la energia es menor que
en el caso del benceno (Figura 6 (curva c)). La barrera de rotacién segun el angulo ¢
calculada es muy pequeiia para el pirrol (aproximadamente 2 kJ/mol). También
puede esperarse desorden debido a que las moléculas de pirrol pueden colocarse
con el 4tomo de N orientado alternativamente en la direccién [001] 6 [001] (13).
Ademds, al ser el dngulo ¢ diferente de 90°, la estructura es 6pticamente activa (dos
isébmeros ¢ y 180-¢), y pueden producirse mezclas racémicas. Estos tres factores
pueden ser los motivos que impiden la resolucién mediante difraccién de la
estructura cristalina del clatrato Ni-Ni-pyr. En el caso del clatrato Cd-en-Ni-pyr la
barrera de rotacién es mdas grande debido a que el mayor tamafio de la
etilendiamina fija la orientacién del pirrol a un dngulo ¢ = 90°, lo que ademas
impediria la isomeria 6ptica.

Interaccion del pirrol con la red anfitrién

La figura 12 muestra la DOS para el clatrato, asi como los orbitales moleculares del
pirrol. En la DOS aparecen superpuestas las bandas correspondientes al orbital 1a;
del pirrol con las bandas de tipo eg del metal octaédricode la red parcialmente
ocupadas (banda situada a -12 eV). Experimentalmente se encuentran anomalias
en los valores del momento magnético de los clatratos con pirrol, como en el Cu-
Ni-pyr que es 2.5 M. B.3>. Segtn la configuracién electrénica del cobre habria que
esperar un valor alrededor de 1.7 M.B., y quizéds estos valores se deban a la
superposicién de las bandas. En el célculo de este apartado utilizaremos un modelo
de bandas rigidas, utilizando los pardmetros del Ni, pero el nlimero de electrones
corresponderd al clatrato Cd-Ni-pyr (126 e-), para evitar la semiocupacién de la

banda del pirrol.

En la tabla V estan indicados los valores de la funcién ICOD en el nivel de Fermi
para los orbitales més significativos del pirrol (las curvas COD han sido calculadas
con un solo pirrol en la celda unidad para evitar las interacciones pirrol--pirrol).
Podemos observar que, como en el benceno, la interacciéon se produce a través del
sistema 7. La transferencia de estados entre las dos subredes anfitrion-huésped se
produce de un modo distinto para los diferentes orbitales del sistema & del pirrol.
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Figura 12. Orbitales moleculares del pirrol (derecha) y sus contribuciones a la
densidad de estados total del clatrato de Hofmann Ni(NH3)2Ni(CN)4-2C4HsN

(izquierda, area sombreada).

Tabla V. Valores de la curva ICOD (x 10*4) en el nivel de Fermi para orbitales

del pirrol (ordenados en orden creciente de energfa)

orbitales ocupados del pirrol

orbitales vacfos del pirrol

resto orbitales ¢ (7) t 9 3by (1) 4
1b; (1) -13 2az (%) 4
5by 0 10ay 8
6b, -6 resto orbitales ¢* (9)t 26
9a; -4
2bs (w) -12
1ay (1) =22

1 el niimero entre paréntesis indica la cantidad de orbitales
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La interacciéon mds importante se produce a través de los orbitales 1 ocupados de la
molécula enclatrada con la red. La transferencia de niveles ocupados de la red
hacia el pirrol se produce mayoritariamente sobre orbitales de tipo 6%, y es
destacable la transferencia sobre la banda 10a; centrada fundamentalmente en el N
(p2), y de caricter antienlazante N-H. En la figura 13 est4n representadas las curvas
COD para los tres orbitales & ocupados del pirrol (1by, 2bj,1a2), estas curvas tienen
una forma similar a las del caso del benceno (ver figura 8), produciéndose la mayor
interaccién con las bandas de la red situadas entre -1 y 3 eV.
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Figura 13. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los tres orbitales n ocupados del
pirrol en el intervalo de energfas de los orbitales vacios de la red. El maximo de
la escala para la curva COD corresponde al nimero indicado en la esquina

superior derecha.
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En la regi6n de -1 a 3 eV el pico mds intenso en las curvas COD corresponde a la
combinacién de orbitales 2e+ del NH3 (9¢), como en el caso del benceno.
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Figura 14. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales o'y o del pirrol en el
intervalo de energias de los orbitales ocupados y vacios respectivamente. El

maximo de la escala para la curva COD corresponde al nimero indicado en la

esquina superior derecha.

En la figura 14 estan representadas las curvas COD para el sistema 6. Como esta
indicado en los valores de la tabla V, la interaccién mds importante en este caso se
produce entre los orbitales vacios del pirrol y la red. En este caso esta interaccion es
més grande para el benceno debido a la presencia del orbital 10aj, que es
bésicamente un p, del N del pirrol, sobre el cual hay una transferencia de densidad
electrénica relativamente importante como hemos visto en el valor de la ICOD en
el nivel de Fermi (tabla V). La interaccién de los orbitales ¢ ocupados del pirrol con
la red es mas débil, y la curva COD nos indica que se produce con las mismas
bandas que en el caso del benceno, n* (C-N) y 3a; y 2e del NHj (ver figura 9). Todas
las interacciones entre el pirrol y la red deducidas a partir de las curvas COD estan

esquematizadas en 14.
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14

En la tabla VI estdn los valores de las ocupaciones de los atomos para el clatrato y
para el pirrol libre. La transferencia de los C del pirrol se produce
mayoritariamente desde los orbitales pxy py (sistema m), mientras que el
incremento de la carga en el N corresponde fundamentalmente al orbital p;, ya
que la transferencia en este caso se produce principalmente a través del orbital 10ay
del pirrol (como hemos visto por los valores de la tabla V), y este orbital tiene
como principal componente el orbital p, del N. En este clatrato, a diferencia del de
benceno, en la molécula aromética tenemos un dtomo que aumenta su densidad
electrénica. Las distancias mds cortas del H del grupo N-H del pirrol a 4tomos de C
y N de la red son del orden de 3.0 A. Esto puede ser indicativo del comportamiento
del grupo N-H del pirrol como 4cido de Lewis respecto a la red, produciéndose un
enlace de hidrégeno entre el grupo N-H del pirrol y los CN de la red (se obtiene un
resultado similar en el caso de anilina con el grupo NH> como veremos en el
préximo apartado). La transferencia electrénica se produce sobre un orbital vacio
como es el 10a; con cardcter N-H antienlazante, y proviene basicamente de niveles
n enlazantes C-N (interaccién representada como @ en 14), ademés de la
transferencia sobre los orbitales C-H antienlazantes (interaccion representada como
@ en 14). Respecto a la interaccién del NHj con pirrol los resultados que se
obtienen son similares al caso del clatrato Ni-Ni-ben (interaccién representada
como @ en 14). Estos datos nos indican la posible presencia de dos interacciones
mediante enlace de hidrégeno, una entre los grupos C-H y N-H del pirrol con los
CN de la red, y la otra como en el clatrato del benceno entre el NHj3 y el sistema =

del pirrol.
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