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Resumen 

En el presente trabajo se reportan cálculos semiempíricos 
utilizando el método PM7 para el estudio de fullerenos de tipo Cn 

con n = 60 y fullerenos dopados con metales de transición Cn-1X, 
con X = Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt y Au. Se investigaron las 
propiedades estructurales, energéticas y electrónicas. Se optimizó 
la estructura del fullereno C60 y luego se sustituyó por separado, un 
átomo de carbono por los diferentes átomos metálicos en estudio. 
La estructura del fullereno resulta modificada solamente en la 
proximidad del átomo dopante. Los resultados indican que existen 
algunas interacciones entre los carbonos Cn-1 y los átomos X. La 
diferencia de energía entre orbitales de frontera, ΔE, muestra una 
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tendencia decreciente respecto al sistema C60 que varía desde 6,7 
eV para el sistema original a 4,8 eV para el sistema dopado C59Au. 
Tanto el potencial de ionización como el ΔE muestran la misma 
tendencia para las diferentes estructuras, encontrándose el mayor 
valor para el sistema original. El menor valor del calor de 
formación corresponde al C60 con 831 Kcal/mol, el más cercano a 
este es de 845 Kcal/mol para el C59Fe, siendo el valor más alejado el 
C59Au con 993 Kcal/mol que es la estructura menos estable. 
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PM7 semiempirical study of C60 fullerene doped 

with transition metals  

 

 

Abstract 

In this research work semiempirical calculations are reported 
using the PM7 method for the study of fullerenes of type Cn with 
n=60 and fullerenes doped with metals of transition Cn-1X, with 
X= Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt and Au. Structural, energetic and 
electronic properties were investigated: The structure of fullerene 
C60 was optimized and then a carbon atom for the different metallic 
atoms in study was replaced separately. The structure of the 
fullerene was modified only in the proximity of the doped atom. 
Results indicate that there are some interactions between carbons 
Cn-1 and atoms X. The energy difference between orbital of border, 
ΔE, shows a decreasing tendency with regard to the system C60 that 
changes from 6,7 eV for the original system 4,8 eV to the doped 
system C59Au. Both the ionization potential and the ΔE show the 
same tendency for the different structures, being the biggest value 
for original system. The least value of the heat of formation 
corresponds to C60 with 831 kcal/mol, the closest to this is 845 
kcal/mol for C59Fe, being more value remote the C59Au with 993 
kcal/mol which is the least stable structure. 
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Introducción 

  Los fullerenos son una forma alotrópica de carbono con 

un marco poliédrico cerrado, que ha despertado considerable 

interés en los últimos años por sus propiedades únicas [1]. El 

descubrimiento del C60 [2] y su producción en cantidades 

macroscópicas [3] impulsó una serie de investigaciones sobre la 

funcionalización y el dopado de los fullerenos, por ejemplo la 

posibilidad de sustitución de un número de átomos de C por 

heteroátormos (dopado por sustitución) tales como boro y 

nitrógeno [4-6]. El dopado de esta estructura ha generado desde su 

descubrimiento variadas aplicaciones tecnológicas, lo que ha 

permitido modificar y adaptar las propiedades electrónicas, 

ópticas, conductoras, entre otras, de los materiales y contribuyó 

también, al nacimiento de la microelectrónica por la utilización de 

semiconductores dopados. Sólo por mencionar algunos ejemplos, 

tenemos que el Rb3C60 muestra propiedades superconductoras con 

una temperatura de transición de 28 K [7]. Asimismo, el 

C60(TDAE)0.86 (TDAE, por sus siglas en inglés, tetrakis 

(dimethylamino) ethylene); es un material ferromagnético orgánico 

con una temperatura de Curie mayor que cualquier otro material 

ferromagnético orgánico conocido [8]. 

  Por otro lado, es sabido que la modificación de 

nanoestructuras con metales de transición modifica las 

propiedades del sistema original, debido a la inclusión de 

electrones d, ampliando la conductividad y otras propiedades de 

interés en dispositivos electrónicos [9].  
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  Es importante mencionar, que las características 

estructurales de los fullerenos los hacen un blanco apropiado para 

métodos semiempíricos tales como MNDO [10], AM1 [11] y PM3 

[12], los cuales han sido desarrollados para proveer un 

tratamiento realista de grandes moléculas orgánicas en su estado 

fundamental y pueden ser complementados empleando métodos 

ab-initio o de teoría del funcional de la densidad (DFT, por sus 

siglas en inglés, density functional theory). Este enfoque se emplea 

frecuentemente en estudios computacionales de estructuras, 

estabilidad y reactividad de fullerenos [13-18], dado que permite la 

evaluación de la calidad de los resultados semiempíricos mediante 

la comparación con resultados de mayor nivel. 

  En este trabajo reportamos un estudio teórico 

sistemático de fullerenos, mediante el método semiempírico PM7 

[19]. Se evalúan las propiedades estructurales, electrónicas y 

energéticas de fullerenos de tipo Cn y Cn-1X, con n = 60 y X = Fe, 

Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt y Au. 

 

 

Metodología 

  Se realizó un estudio comparativo utilizando el método 

semiempírico PM7 [19] para analizar las propiedades 

estructurales y electrónicas del fullereno C60 y de fullerenos del 

tipo Cn-1X dopados, por sustitución de un átomo de carbono con 

algunos metales de transición. 

  Se adoptó la estructura del fullereno C60, Figura 1, cuya 

geometría inicial fue obtenida de la librería del programa 

AVOGADRO [20] y luego se sustituyó un átomo de carbono por los 
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metales de transición en estudio. De acuerdo con ello, se construyó 

un modelo de estructura Cn-1X, como se observa en la Figura 2, 

donde X = Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt y Au. Los cálculos se 

realizaron mediante el formalismo del programa MOPAC 2012 

[21]. Los gráficos y la visualización de estructuras se realizaron 

con el programa AVOGADRO [20]. 

 

 

  

 

Figura 1. Estructura inicial del fullereno C60 

 

 

 

 

 

Figura 2. Estructura de fullereno dopado C59X 
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  La estabilidad cinética de los fullerenos se asocia a la 

diferencia de energía de orbitales de frontera (ΔE), entre el orbital 

molecular más alto ocupado, εHOMO, y el orbital molecular más bajo 

desocupado, εLUMO, 

ΔE = εHOMO – εLUMO 

 

  Un alto valor de ΔE indica alta estabilidad cinética, 

debido a que es energéticamente desfavorable añadir electrones a 

un nivel LUMO alto y extraer electrones de un nivel HOMO bajo 

[22].  

  Asimismo, la diferencia de energía entre orbitales de 

frontera es un parámetro importante para evaluar la transferencia 

electrónica. Así, mientras mayor sea el ΔE, más estable será el 

sistema, y más difícil será reordenar su densidad electrónica bajo 

la presencia de un electrón externo. 

  El calor de formación de la molécula se obtiene a partir 

de su energía total, restando las energías electrónicas y 

adicionando los calores de formación experimentales de los átomos 

individuales. En condiciones normales (T= 298,15 K, p= 1 atm), 

se utiliza la expresión [23]: 

( ) ( ){ }∑ −Δ+=Δ
A

elfmolf AEAHEH  

donde Emol es la energía molecular total obtenida del cálculo 

autoconsistente, ΔHf(A) es el calor de vaporización experimental 

del elemento A y Eel (A) es la energía electrónica del elemento A, 

calculada dentro del mismo hamiltoniano utilizado en el cálculo 

molecular.  
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Resultados y Discusión 

  La Tabla 1 muestra el cambio de longitudes de enlace 

promedio entre átomos de carbono y heteroátomos (X). 

 

 

Sistema (r1 -2) (r1 -58) Estructura 

C60 1,459 1,380 
 

C59 Fe 1,960 1,827 

 

C59 Co 1,817 1,745 

 

C59 Ni 1,959 1,959 

 

C59 Cu 1,985 2,018 
 

C59 Pd 2,115 2,044 
 

C59 Ag 2,873 2,365 

 

C59 Pt 2,021 2,010 
 

C59 Au 2,071 2,012 

 
 

Tabla 1. Longitudes de Enlace C-C y C-X, en Å. 
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  Se puede observar que las longitudes de enlace C-C en la 

estructura optimizada del fullereno C60 son: 1,459 Å para 

pentágonos (r1 -2) y 1,380 Å para hexágonos (r1 -58). Nuestros 

resultados guardan un muy buen acuerdo con los valores 

obtenidos experimentalmente por resonancia magnética nuclear 

(RMN), 1,45 ± 0,015 Å para la longitud de enlace de pentágono y 

1,40 ± 0,015 Å para los enlaces que conectan los hexágonos [24] y 

por difracción de neutrones, 1,455Å (~1,46Å) y 1,391 Å (~1,39Å), 

respectivamente [25]. Mientras que resultados de otros cálculos 

semiempíricos PM2 obtienen 1,446 Å y 1,406 Å, respectivamente 

[26]. 

  Cuando el fullereno se dopa por un heteroátomo (X =Fe, 

Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt y Au), se presentan los enlaces C-X. De la 

Tabla 1, se puede observar que las longitudes de enlace C-X están 

en el rango de 1,817 Å a 2,873 Å; esto es, el sistema muestra 

longitudes de enlace mucho mayor que los correspondientes a la 

longitud de enlace de C-C, del C60 del sistema original. Las 

distancias C-X en general presentan muy poca variación con 

respecto al sistema puro y muestran las siguientes tendencias: 

C59Ag > C59Pd > C59Au > C59Pt > C59Cu > C59Fe > C59Ni > C59Co 

para el pentágono y C59Ag > C59Pd > C59Cu > C59Au > C59Pt > 

C59Ni > C59Fe > C59Co para el hexágono. 

  También se encontró, como es esperable, que las 

longitudes de enlace aumentan más significativamente para los 

heteroátomos con números atómicos más grandes. Éstos 

resultados están de acuerdo con estudios anteriores de C-Fe [27, 

28], C-Co [28], C-Ni [29], C-Pt [30]. La estructura del fullereno 

resulta ser modificada sólo en la vecindad de los átomos dopados y 

la magnitud de la deformación inducida por átomos de los metales 
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de transición es mayor en 0,64 Å y 0,61 Å que la del átomo de C-C 

del sistema puro. 

  La Tabla 2 muestra los valores de energía total de los 

sistemas estudiados. Los cálculos indican que la energía total del 

fullereno dopado por un heteroátomo Cn-1X, (X =Fe, Co, Ni, Cu, 

Pd, Ag, Pt y Au), aumenta con respecto al sistema original. 

 

 

Estructura E (eV) 

C60 -7347,534 

C59 Fe -7622,881 

C59 Co -7624,898 

C59 Ni -7598,098 

C59 Cu -7900,529 

C59 Pd -7747,0184 

C59 Ag -7763,416 

C59 Pt -7730,943 

C59 Au -7903,343 

 

Tabla 2. Energía Total (E) 

 

 

  En la Figura 3 se grafica la diferencia de energía entre 

orbitales de frontera, ΔE, y el potencial de ionización, PI, para los 

diferentes sistemas. Se visualiza una tendencia decreciente de los 

valores de ΔE respecto del sistema C60, siendo el valor más cercano 

para el C59Fe y el más alejado para el C59Au. Esto indica una 

estabilidad cinética mayor para el fullereno dopado con Fe que el 
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dopado con oro. También se observa que tanto los valores de ΔE 

como PI muestran la misma tendencia para las diferentes 

estructuras. 

 

 

 

 

Figura 3. Potencial de Ionización (PI) y Diferencia de energía entre 
orbitales de frontera (ΔE) 

 

 

  La Figura 4 muestra el valor del calor de formación del 

sistema original y los diferentes sistemas dopados con los metales 

de transición. La estructura electrónica de los fullerenos dopados 

es tanto más estable cuanto más bajo es el calor de formación, 

como es esperable. Se observa que el fullereno C60 es el que tiene 

menor valor de calor de formación. El valor más cercano al C60 es 

el C59Fe y el más alejado el C59Au, que es la estructura menos 

estable. 
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Figura 4. Tendencia encontrada en los calores de formación de los 

sistemas estudiados. 

 

 

Conclusiones  

  Los resultados obtenidos para las longitudes de enlace C-

C en la estructura optimizada del fullereno C60, guardan un muy 

buen acuerdo con los valores experimentales obtenidos por 

resonancia magnética nuclear (RMN).  

  Las longitudes de enlace para el fullereno dopado, Cn-1X 

con n = 60 y X = Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Pt y Au en general 

presentan una pequeña variación con respecto al sistema puro.  

  La diferencia de energía entre orbitales frontera (ΔE) del 

fullereno dopado disminuye respecto al sistema puro, siendo el 
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mayor valor el dopado con Fe y el menor valor con el dopado con 

Au.  

  El potencial de ionización y el ΔE de los diferentes 

heteroátomos siguen la misma tendencia correspondiendo el 

mayor valor al sistema original. 

  Los valores del calor de formación muestran que el 

fullereno C60 es la estructura más estable, y las diferentes 

estructuras dopadas van desde el más cercano C59Fe al más alejado 

C59Au, que es la estructura menos estable. 

  Este estudio constituye la primera etapa para un 

posterior análisis de otros parámetros usando métodos de la teoría 

del funcional de la densidad, el cual se encuentra en desarrollo. 
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