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RESUMEN

En este trabajo se investigan las estructuras electrénicas de nanomateriales de grafeno
empleando nanohojuelas de tamanos diferentes, nanoanillos y cintas de Mobiuss de hasta una
torsion maxima de 540°. El nivel de teoria usado fue una combinacién del espacio completo
activo(CASSCF)-Funcionales de la densidad (DFT) con simetria rota. Se optimizaron las
geometrias con diferentes funcionales y diferentes multiplicidades empleado la base cc-pVDZ
y los funcionales pbe, blyp, b3lyp, bhlyp estos tres funcionales difieren por la fracciéon de
intercambio Hartree-Fock incorporado, ademads se empled el método Hartree-Fock mismo.
todos estos calculos se hicieron considerando la correccion de dispersion D3bj. Se sabe
que los funcionales puros presentan la menor contaminaciéon de espin, partiendo de esto
se espera que las optimizaciones con el funcional blyp arrojen los mejores resultados. Los
estados de espin que se consideraron son singuletes de capa abierta, triplete, quintuplete y
septuplete, dado su caracter multiconfiguracional. De acuerdo con estos calculos, ninguno de
los nanomateriales de grafeno presenta estado singlete en su estado fundamental, violando asi
la regla de Ovchinnikov. También se realizaron célculos de conduccién eléctrica, con la funcion
Green cero se obtuvieron las probabilidades de transporte electréonico de una nanohojuela
de grafeno con tres métodos de optimizacién diferentes para estudiar qué direccion es mas
probable, Zigzag o Armchair. Para las cintas de Mdobius de diferentes érdenes se estudié el
efecto de la torsion sobre el transporte de electrones. Finalmente, empleando la teorfa de
Atomos en Moléculas, se determinaron las entropias de Shannon para determinar la variacion
de la aromaticidad en las diferentes cintas de Mobius.



INTRODUCCION

Los compuestos organicos cuyo esqueleto molecular esta constituido de atomos de carbono,
generan un espacio quimico extremadamente grande, el espacio quimico organico, debido a
esto, en métodos basados en quimica computacional se emplean subespecios que son definidos
a través de descriptores moleculares, como por ejemplo en el diseno de Farmacos en el cual el
tamano de dicho subespacio quimico se estima entre 1018 y 10200 compuestos con esqueleto
molecular a base de dtomos de carbono y con posible actividad farmacoldgical, el indice
de aromaticidad es otro descriptor quimico muy importante, en este trabajo se determina
empleando la teoria de atomos en moléculas. En este sentido se puede decir que el carbono es
unico en la naturaleza, debido al vasto espacio quimico que puede generar, inclusive se puede
afirmar que el tamano de su espacio quimico es mucho mayor que la suma de los espacios
quimicos de todos los elementos de la tabla periédica combinados.

En 1960 en una reunién de la sociedad americana de Fisica, Richard Feynman, presento
una conferencia titulada [There is a plenty of room at the bottom] especulando sobre las
posibilidades y propiedades de los materiales nanométricos. Feyman predijo la posibilidad de
crear estructuras de unos pocos atomos de grosor empleando haces de electrones, algo que hoy
en dia se conoce como litografia de haz de electrones, empleada para producir chips de Silicio.
Ademas, propuso manipular los &tomos individualmente para construir nanoestructuras, hoy
posible mediante el uso de la microscopia de fuerza atémica®. Atn asi, desde los afios 50 ya
se trabajaba de forma experimental sobre superficies metélicas pequenas, he incluso en 1956

Uhlir reporto la primera observacién de silicio poroso®.

Las aplicaciones de los nanomateriales son diversas, actualmente es un campo que llama la
atencién, sobre todo por su prometedora visiéon en resolver problemas de gran importancia,
uno de los cuales es el tratamiento y prevencién de enfermedades mediante el disenio de
nanoparticulas que lleguen especificamente a un blanco terapéutico, se lograra el efecto sin
reacciones secundarias?, el tratamiento quimioterapéutico no solo de uno de los padecimientos
mas importantes como lo es el cancer si no de cualquier enfermedad, pues con nanomedicina
seria posible monitorear, reparar y construir sistemas bioldgicos.

Otras aplicaciones interesantes se encuentran en los nanomateriales de carbono tales como
Fulerenos, nanotubos y grafeno tienen actualmente un campo emergente en cuanto aplica-
ciones. El interés de este trabajo de investigacién llama la atencion las aplicaciones de los
nanomateriales debidas a sus propiedades eléctricas. Entre los materiales con propiedades
electrénicas especiales se encuentra el grafeno®. De las principales propiedades que hacen
especial al grafeno como potencial material en dispositivos electrénicos podemos mencionar
el efecto Hall Cudntico que presenta a temperatura ambiente, alta movilidad de portador®.

El grafeno es un material nanométrico 2-D de dtomos de carbono sp?. Fue sintetizado en
2004 por dos cientificos rusos, Andrei Geim y Konstantin Novoselov por medio exfoliacion mi-
cromecanica de grafito pirolitico exfoliante altamente orientado”, a pesar de que su existencia
habfa sido fuertemente cuestionada teéricamente por el teorema de Mermin-Wagner® sobre la
estabilidad quimica de estructuras bidimensionales. En 2010 recibieron el premio nobel por



la obtenciéon de grafeno. Los materiales de grafeno son prometedores para las aplicaciones en
electréonica molecular, el principal inconveniente es que grafeno es de brecha cero, este incon-
veniente, significa que no hay forma de controlar y parar el flujo de electrones en los materiales
de grafeno, para lo cual es necesario hacer circuitos eléctricos®. Este problema de banda cero
puede ser resuelto empleando nanohojuelas y nanoanillos de grafeno de tamano menor a
50nm en vez de grafeno en los aparatos electrénicos. Es decir, es posible que los materiales
de grafeno puedan comportarse como metales, semiconductores, semimetal, ferromagnéticos
y antiferromagnéticos, dependiendo del tamafio, forma y terminaciones quimicas®.



CAPITULO 1

METODOS DE CALCULO COMPUTACIONAL

La Quimica tedrica computacional es un campo relativamente nuevo, a partir de calculos
por computadora puede simular numéricamente las configuraciones de un sistema quimico
empleando los postulados de la mecanica cuantica y en seguidas ocasiones las leyes de la
fisica clasica para hacer aproximaciones que faciliten computacionalmente la simulacién. Ac-
tualmente existen muchos métodos de célculo, pero basicamente se pueden dividir en dos
tipos los métodos cudnticos y los métodos clasicos. Este tultimo describe a los sistemas
moleculares como un conjunto de particulas elementales. Los métodos cuanticos emplean los
postulados de la mecanica cuantica. Por ejemplo, el método del campo autoconsistente o
de Hartree-Fock (HF), que es el més sencillo entre los métodos llamados ab initio, se basa
en el teorema variacional y pretende encontrar la funcién de onda que minimiza la energia
del sistema. La funcion de onda se calcula considerando que cada electréon se mueve en un
campo debido a los nicleos fijos y un campo promedio creado por todos los demas electrones.
Asi, el método HF no incluye la interacciéon entre cada electrén y el resto de los electrones
individualmente (correlacién electrénica dindmica) lo que provoca una sobre-estimacién de

la repulsién electrénica®.

Otro tipo de método es la aproximacion DFT la cual se basa en los teoremas de Hohenberg-
Kohn que demuestran la existencia de un funcional de la densidad electronica que determina
la energia del estado fundamental, si bien, no determinan la forma del funcional, la densi-
dad electrénica puede ser representada como la suma de N densidades de orbitales mono-
electrénicos, lo que hace que los calculos DFT puedan ser facilmente aplicables. A partir de
estas ideas se calcula energia electronica como la suma de varios términos que son funcién de
la densidad electrénica,p®.



TEORIA DE LOS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD.

La DFT representa una forma alternativa a la de los métodos ab initio convencionales
de introducir los efectos de la correlacion electrénica en la resolucion de la ecuacién de
Schrodinger electrénica. De acuerdo con esta teoria, la energia del estado fundamental de
un sistema polielectronico puede expresarse a partir de la densidad electrénica, y de hecho
el uso de la densidad electrénica en lugar de la funcién de onda para el célculo de la energia
constituye la base fundamental de la DFT. Por desgracia, la formula matematica exacta
que relaciona la energia con la densidad electrénica no es conocida, y es necesario recurrir a
expresiones aproximadas. Estas expresiones acostumbran a proporcionar resultados sorpren-
dentemente buenos si uno considera las aproximaciones en que estas se basan. El principal
inconveniente de estos métodos se encuentra en el hecho de que para sistemas en que la DF'T
da resultados erréneos no hay forma sistematica de mejorarlos. Aun asi, los métodos basados
en la DFT se han popularizado para el calculo de sistemas de cierto tamano, y en especial
para los complejos de metales de transicién, a partir de la introduccién de funcionales de
correlacion-intercambio que proporcionan resultados de calidad comparables o superior a la
que ofrece el método MP2!!.

Como ya se menciond, la base de la teoria del funcional de la densidad es el teorema
de Hohenberg-Kohn, el cual afirma que la energia del estado electrénico fundamental de un
sistema puede determinarse si se conoce su densidad electronica p, es decir, la energia. es un
funcional de la densidad y se expresa de la siguiente forma'?.

E(p) =T(p) + Een(p) + Eee(p) (1)

Donde T'(p) representa la energia cinética, F.,(p) la energia de interaccién electrén-nicleo
y Fee(p) la interaccion electrén-electrén. Sin embargo, el teorema no dice cuél es la forma
exacta del funcional o como construirlo. El gran paso que permitio aplicar este formalismo a
la quimica cuantica fue dado por Kohn y Sham al considerar un sistema de 2N electrones sin
interaccionar descrito por un orbital 1; de forma que la densidad electrénica de este sistema
ps(1), coincide con la del sitema real p(r), en el que si hay interacciones.

pu(7) =23 [ul” = p(7) e

y asi la expresion del funcional puede rescribirse de la siguiente forma



E(p) =Ti(p) + Een(p) + J(p) + Eze(p) (3)

Ts(p) es una aproximacion a la energia cinética real T'(p) ya que corresponde a la de un
sistema de N electrones sin interaccionar:

N

T = (w59

i=1

[¥) = p(7) (4)

J(p) es la energia de interaccién de Coulomb electrén-electrén clésica y FE,..(p) es el
denominado termino de correlaciéon de intercambio.

Eve(p) = T(p) — Ts(p) + Ere(p) — J(p) (5)

Notar que F,.(p) engloba el resto de la energia cinética que no se tenia en cuenta en Ty(p)
por asumir un sistema de particulas independientes, ademéas de la energia de interaccién no
clasica electron-electron.

La dificultad del método DFT reside en encontrar expresiones adecuadas para F.(p).
Pero asumiendo que se conoce dicho funcional el problema es muy parecido al del método
Hartree-Fock, es decir, se debe determinar el conjunto de orbitales que minimicen la energia
con el requerimiento de que estos sean ortogonales.

Las ecuaciones que resultan son las denominadas ecuaciones de Khon-Sham.

Loy, o P 0Belpl)
v+ [ar 2 S ) — i ©)

o) =23 il ™

El funcional de la densidad local reduce un problema de muchos electrones a un problema
de una sola particula. Las ecuaciones de Khon-Sham pueden escribirse en forma reducida
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{—%Vz + Veff(r)] Pi(r) = ex(r)



MULTIPOLO ACELERADO, RESOLUCION DE LA IDENTIDAD!!.

Sea V' un espacio vectorial complejo, todo vector a que pertenece a V' se puede expresar
como una combinacién lineal de un conjunto de bases Ket, {|i),} , como

ja) = Z i) i (10)

Donde a; es la componente del vector a en la direcciéon . Como V es complejo, se puede
representar como

{a] = ZGZ‘ (il (11)

Ahora bien, la componente a; del vector a se puede obtener al multiplicar por la izquierda
en esa direccién (j|

(la) = (1Y liyas = Z (li)yai =) djia; = a (12)

i=1 7 i=1

Anélogamente, multiplicando por la derecha
(ald) =D aj Gilj) = D aidy = q (13)
i=1 i=1

Sustituyendo 10 en la expresién vectorial de 12 se sigue que

ja)y = (ila; = ) li) (ila) = (ZH) <i|> |a) (14)

i=1 =1



Y al multiplicar por (a| se obtiene
Y lil=1=1 (15)

que es la resolucién de la identidad.

En el calculo computacional y particularmente en los métodos DFT, HF y MP resulta una
limitante la evaluacion de la integral de Coulomb, y se suelen emplear métodos algebraicos en
vez de ecuaciones diferenciales para su evaluacién!?. En algunos casos usando las funciones
base de dtomos centrados (sistemas moleculares y periddicos) la convergencia se dificulta
bastante debido al termino de interacciones electrostéticas que es muy grade, para resolver el
problema de convergencia se suelen usar técnicas como la simulacién de Ewald'® o el método
répido de multipolo en un periodo continuo'®. La simulacién de Ewald funciona bien para
un sistema DFT periddico en base GTO. En el caso de los multiplos continuos se hace una
particion de campos, campo cercano (NF) y campo lejano(FF), en FF se consideran las
interacciones de largo alcance del cristal y son evaluadas usando una expansién en multiplos.
NF representa la parte molecular y periddica del sistema debidas a las integrales de repulsion
de cuatro centros.

// u(?”)V(T)H(T’))\(T')drdT/ = (uv|r)) (16)

=7

Donde p, v,k y A son funciones base, una forma de reducir el costo computacional de esta
expresion de cuatro centros es empleando la resolucién de la identidad (RI)'7.

En la formulacion de la resolucion de la identidad, la densidad electrénica p se aproxima
a una combinacion lineal p de funciones bases auxiliares alfa.

p(r) = plr) =) caalr) (17)

67

La expansién de los coeficientes ¢ queda determinada al minimizar la norma del operador
bielectrénico g de la diferencia entre p(r) y p(r).



/ / 1p(r) — () ]g(r, #)plr) — p(r")]drdr” (18)

PRINCIPIO VARTACIONAL

Analiticamente no es posible resolver la ecuacion de Schroedinger, debemos emplear aprox-
imaciones, estas aproximaciones hacen que las energias obtenidas sean inexactas, pero en la
préactica funcionan bien. Una herramienta muy poderosa para tratar con la funciéon de onda
aproximada es el principio variacional'® el cual postula que, si una funcién de onda ¥ ar-
bitraria satisface las condiciones a la frontera del problema, el valor esperado de su energia
E = (H) es siempre mayor o igual al valor real de la energia en el estado fundamental E,
esto es si ¥ estd normalizada.

E= (Y| H[¢) > Ey (19)

En el caso de que la igualdad se cumpla, la funcion ¥ corresponde a la funcién real en
el estado fundamental. De aqui se sigue que, si la funciéon de onda ¥ contiene cualquier
parametro variable, la mejor funcién de onda ¥ obtenida es la que minimiza la energia E.

INTERACCION DE CONFIGURACIONES

Las funciones de onda de los sistemas de capa abierta no pueden ser expresada en términos
de un solo determinante de Slater, deben ser expresados como una combinacién lineal de
determinantes de Slater. La idea basica en el método de interacciéon de configuraciones es en
diagonalizar la matriz Hamiltoniana de N electrones'’. La expansién de la funcién de onda
como una combinacion lineal se hace considerando que en un conjunto base de dimension
K yN4 electrones se pueden formar 2K espinorbitales, en donde los N orbitales estaran
ocupados y los 2K — N vacios Distribuyendo los N electrones en los 2K espinorbitales se
pueden formar (2K, N) determinantes distintos’. La funcién de onda, en términos de la
combinacion lineal de todos los determinantes de Slater posibles se conoce como interaccion
de configuraciones completa (FCI).

10



@) = co lo) + D i) + D cap i) + - (20)

abrs

Donde el primer determinate se refiere al de méas baja energia, a,b,... son los espinorbitales
ocupados en el primer determinante, r,s,... las etiquitas de los orbitales que no estan
ocupados.

FORMULA DE WEYL-ROBINSON

El ntimero de configuraciones en CASSCF de la funciéon de onda con N electrones en m
orbitales activos y con S espin total, esta dado por

2S+1{ m+ 1 Hm+1] (1)

m+1|m—iN-S||IN-S

Que es la Formula de Weyl-Robinson. Algo muy importate es que la presencia de puntos de

simetria reduce el espacio de configuraciones'®.

11



CAPITULO 2

OBJETIVOS

Determinar el cardcter multiconfiguracional de los nanomateriales de grafeno laminares
y cintas de Mobius en el estado fundamental, ademdas de obtener las energias de tension
relativas, y analizar como varian con los diferentes sistemas empleados.

Determinar en que direccion de las laminas de grafeno es méas probable que se lleve a
cabo el transporte electronico, ZigZag o Armchair, evaluando con tres metodos de calculo la
probabilidad de transporte electrénico, y determinar como varia la conduccion eléctrica con
el orden de la cinta de Md&bius.

Finalmente, empleando QTAIM determinar que sistemas Mobius de grafeno son aromaticos.

12



CAPITULO 3

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LAS NANOHOJUELAS DE GRAFENO,
ANALISIS DFT-CASSCF

ANTECEDENTES

Las moléculas orgénicas de alto espin en estado fundamental son fundamentalmente intere-
santes por sus numerosas aplicaciones en diferentes campos, tales como magnetismo organico,
resonancia magnética nuclear de imagen como agentes de contrastes, y el uso que se les pueda
dar en espintronica?’. Las moléculas que presentan estos fendmenos son los compuestos con-
jugados los cuales pueden dividirse en alternantes y no alternantes. En el primer caso cada
uno de los atomos en cuestién estd unido a uno de grupo opuesto, es decir mediante el eti-
quetado alternante no debe haber coincidencia de uniéon de cada grupo, en consecuencia, los
sistemas alternantes son conjugados si y solo si no contienen anillos con ntimero impar?'. Una
clase importante de estas moléculas conjugadas alternantes es cuando el ntimero de atomos
de los dos etiquetados posibles no es igual. Se ha encontrado que, para este tipo de moléculas
en el estado fundamental, se encuentra con alta multiplicidad, y de acuerdo a lo propuesto
por Ovchinnikov?? el espin total es positivo y es igual a:

Donde n4 y na, se refieren al nimero de atomos de carbono en el grupo n4 y na., re-
spectivamente. La féormula anterior nos dice que es posible construir polimeros que exhiban
propiedades ferromagnéticas, debido a que se puede partir de moléculas pequenas que presen-
tan baja diferencia en el nimero de dtomos etiquetados, pero al polimerizar estas moléculas
podremos ir aumentando el espin total tanto como se requiera.

En este trabajo se presenta el estudio de tres nanohojuelas de grafeno, que consisten
en moléculas organicas alternadas, neutras y en su estado basal. Se estudiaran diferentes
tamanos de nanohojuelas por que posiblemente al aumentar el nimero de celdas el gap
HOMO-LUMO decrezca, lo que incrementaria su caracter multiconfiguracional. De inicio se
esperaria una multiplicidad de singulete de acuerdo con la regla de Ovchinnikov, pero la natu-
raleza del estado fundamental de las nanohojuelas de grafeno depende de su tamano, es decir
las nanohojuelas de tamafno mediano y grande presentan cardcter multiconfiguracional??,
esto es un problema al emplear métodos de determinante tinico como en DFT, el problema
de la contaminacion de espin en la estructura electronica. Los métodos no restringidos de
referencia tnica no funcionan adecuadamente para describir la estructura electrénica de las
nanohojuelas debido a que la funcién de onda no restringida no es una autofuncién del op-
erador S?, lo que da como resultado que la funcién de onda esté contaminada llevando a
energfas inexactas®*. El método estdndar de funcién no restringida Hartree-Fock resulta ser
un método simple y efectivo para tratar sistemas de capa abierta, porque aun cuando se
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trate de una funcion de onda monodeterminatal, es muy facil de interpretar y sus resultados
pueden ser usados para estimar energias de correlacion a partir de la teoria de perturba-
ciones Moller-Plesset, por ejemplo, aunque como ya mencionamos, la principal desventaja de
los métodos HF no restringidos es la contaminacién de espin.

La contaminacion por espin es un problema en los calculos de capa abierta, pero no
todos los céalculos de capa abierta presentan graves problemas de contaminacion de espin,
por ejemplo, célculos de interacciones de configuraciones completa (Full CI) y Teorfa de los
Funcionales de la Densidad (DFT) con funcionales exactos, no presentan contaminacién de
espin?®®, este tipo de cdlculos son computacionalmente inalcanzables por eso en la practica
debemos lidiar con este problema. La razén por la cual hay presencia de contaminacion de
espin es debido a que el Hamiltoniano de la funcién de onda no restringida, no conmuta con
el operador de espin S%. La contaminacién de espin degrada la calidad de la superficie de
energia potencial y la densidad de espin en moléculas pequenas. Una medida de la calidad
de la funcién de onda es el valor de S?, solo aplicable para métodos post SCF, la razén es
que el valor de S? de las funciones de onda calculadas con DFT no tiene significado fisico.
Se ha encontrado que el grado de contaminacién de espin para los funcionales hibridos de
DFT, incrementa con el porcentaje de intercambio Hartree Fock. Se han propuesto varios
métodos para eliminar la contaminacién de espin, por ejemplo, el método de proyeccién de
espin, proyecta la auto funcion del espin mas alto, después de la aniquilacién de la primera
contaminacién de espin por este método, S? puede incrementar?. Métodos de calculo de
capa abierta restringida son otra forma de eliminar los problemas de contaminacién de espin,
la desventaja con este método es que, aunque arroja valores correctos de S2%, el arreglo
electronico obtenido por este método es incorrecto.

Los funcionales empleados para la optimizacion de las geometrias son similares en cuanto
a su definicién, pero difieren del porcentaje Hartree-Fock BLYP?" presenta 0% de caracter
Hartree- Fock B3LYP?® presenta 20% de cardcter Hartree-Fock y BHandHLYP?? tiene 50%
de caracter Hartree-Fock. El porcentaje de caracter Hartree-Fock afecta la contaminacion de
espin para las funciones de onda no restringida.

RESULTADOS Y ANALISIS

Las estructuras electrénicas de tres nanohojuelas de tamano diferentes fueron estudiadas
por medio de la Teorfa de los funciona les de la densidad (DFT) con simetria rota y Campo
Autoconsistente en Espacio Completo Activo (CASSCF). Las optimizaciones se hicieron con
tres funcionales diferentes, para evaluar el efecto del porcentaje HF, los funcionales que se
emplearon fueron BLYP, B3LYP y BHandLYP, asi como el método HF'. El biradical m- xileno
también fue estudiado con la finalidad de comparar los resultados con datos experimentales
y los métodos de calculo empleados. Las estructuras se muestran en la figura 1.
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Figura 1: A es el radical m-xileno, B, C y D son nanohojuelas de grafeno en orden creciente
en tamano.

Las optimizaciones para el calculo de la energia, se hicieron en Turbomole 7.1 con un damp
inicial de 9.7 al minimo de 0.5. Ademas, se emplearon coordenadas internas y la metodologia
de Hiickel extendido para generar los orbitales junto con las respectivas multiplicidades.
Dentro del nivel de teorfa, se empled la base de Dunning cc-pVDZ?? con un tamafio de malla
4m, y con correccion de dispersién D3bj, con el objetivo de acelerar los calculos, los miltiplos
y la resolucion de la identidad fueron empleados, para lo cual la base auxiliar también fue
cc-pVDZ. Para obtener los singuletes de capa abierta no se empled el método usual que
consiste en hacer un guess inicial con simetria rota de la mezcla HOMO-LUMO de Kohn-
Shan, se opt6 por hacer un flip de los tripletes ajustando el nimero de espines v y 3 . Para
el caso del cdlculo Hartree Fock se presentd el problema de no convergencia debido al gap
de orbitales HOMO-LUMO relativamente pequeno, para lograr la convergencia se hizo un
ajuste de Fermi. Las energias fueron obtenidas a partir de estos métodos y con diferentes

15



multiplicidades usando CASSCF con el conjunto base g-31G*. Para los calculos CASSCF
se emplearon tres espacios activos diferentes, (6,6) seis electrones y seis orbitales, (10,10)
diez electrones en diez orbitales y (14,14) catorce electrones en catorce orbitales. El espacio
activo (14,14) fue el més grande posible debido al tamano del sistema y a las restricciones
del programa Gaussian 09 para los calculos CASSCF3!.

A continuacién, se muestran los resultados de los calculos de la molécula que se empled
para evaluar el método, el biradical m-xileno. En este caso, los 8 electrones pi fueron usados
en 8 orbitales, (8,8) espacio completo activo.

Tabla 1: Energias relativas (kcal/mol). para los estados singulete Sy triplete T del biradical
m-xileno. El nivel de teorfa es especificado DFT-CASSCF (8,8)/6-31G* y < S? > es el valor
esperado.

S% | <S> T | <S>
BLYP
4.33(9.4-9.8)" | 1.01  0.00 | 2.03
CASSCF(8,8)//BLYP
3.17 \ | 0.00 \
B3LYP
6.56 [ 1.01 [ 0.00 [2.07
CASSCF(8,8)//B3LYP
11.04 \ | 0.00
BHandHLYP
10.65 [ 1.02 [ 0.00 [ 217
CASSCF(8,8)//BHandHLYP
10.41 \ 1 0.00 \
HF
25.0 [1.04 [0.00 [2.63
CASSCF(8,8)//HF
8.80 \ [0.00 \

a)Simetria rota
b)Gap experimental

De acuerdo a la regla de Ovchinnikov, el estado de espin esperado para el biradical m-
xileno es Triplete, la tabla anterior muestra que esta regla se cumple, el estado de menor
energia es Triplete. Como se puede notar, el funcional BLYP sub estima el gap S-T', de
acuerdo al esperimental®2~3* mientras que los funcionales con intercambio HF, sobre estiman
este valor. Este efecto ya se ha reportado para sistemas conjugados®®, los mejores resulados
los arroja los funcionales B3LY (20% de intercambio HF) y BHandHLYP (50% de intercambio
HF). Para todos los casos de singuletes de capa abierta, independientemente del porcentaje
de intercambio HF empleado, el valor esperado de <S?>es muy cercano a 1, lo que implica
que la mezcla de estados S y T' es en proporciones iguales, la contaminacion de espin se refleja
mas en el estado T', donde se pronuncia mas con el método HF.
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Tabla 2: Energias relativas al punto cero (kcal/mol) de los estados S y7 usando CASSCF(8,8)/6-
31G* empleando las geometrias obtenidas don los funcionales BLYP /cc-pVDZ, B3LYP/cc-
pVDZ, BHandHLYP /cc-pVDZ y HF /cc-pVDZ del biradical m-xileno.

State | BLYP | BBLYP | BHandHLYP | HF | CASSCF(8,8)
S* 5.39 2.99 1.58 1.65 0.00
T 124 1.82 1.04 1.31 0.00

*Solucién con simetria rota.

Notar que el resultado del calculo CASSCEF llevado a cabo depende del método de op-
timizacién de la geometria empleado. La diferencia energética S-T' varia de 3.17 a 11.4
Kcal/mol y de un anédlisis de la poblacién orbital se confirma que m-xileno es un sistema
multiconfiguracional, S yT' tienen 1 y 0.12 electrones fuera de la capa de valencia, respecti-
vamente, por tanto, el método CASSCF debe ser mas confiable comparado con los métodos
de referencia tunica.

De acuerdo con el principio variacional, la geometria menos confiable, es la obtenida
con el funcional puro BLYP, la cual tiene la mayor energia, los métodos que arrojan la mejor
geometria es corresponden a HF y DFT-BHandHLYP. Estas observaciones van de acuerdo con
la idea de que los funcionales puros producen geometrias malas para las moléculas conjugadas
debidas a problemas de sobre deslocalizacién, error de autointeraccién®. La peor geometria
es en el caso de T' donde la diferencia de energfa es mayor a 12 Kcal/mol.

A hora analicemos para las nanohojuelas de Grafeno. Los célculos CASSCF se hicieron
con la base 6-31g*5d empleando espacio completo activo de (6,6), (10,10) y (14,14). Para
lograr convergencia en los calculos, lo primero que se hizo fue obtener orbitales con un célculo
preliminar de acuerdo a lo sefialado en la literatura®”. Donde se emple6 UHF /STO-3G como
metodologia de partida y después con DFT/ b3lyp 6-31g. Partiendo de esto se calcularon
los estados multireferenciales de cada multiplicidad, pero primero se calculé para OSS y
después con los orbitales generados se calculd para triplete, los dos siguientes se calcularon
empleando el criterio del principio variacionales para la eleccion de los orbitales. Se ha
demostrado que los estados singulete y triplete de este tipo de moléculas son de son de
caracter altamente multirreferencial®®. La siguiente tabla resume los célculos CASSCF para
los diferentes funcionales y Hartree Fock , las energias estan dadas en energias relativas en
Kcal /mol.
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Table 3. Energias relativas de optimizaciéon DFT y CASSCF (kcal/mol) de los estados S, T
y @ para la nanohojuelas de grafeno de menor tamano (B), también se muestran los valores
de < 5% > .

Sv | <S> T | <S> | Q | <S>
BLYP
0.00 [2.01 [ 3.34 [ 2.77 [ 1.88 [ 6.05
CASSCF(6,6)//BLYP
0.63 \ [ 1.43 \ [ 0.00 \
CASSCF(10,10)//BLYP
0.50 \ [ 1.38 \ [ 0.00 \
CASSCF(14,14)//BLYP
0.43 \ | 1.12 \ | 0.00 \
B3LYP
23.22 | 3.04 | 3.31 [ 3.59 1 0.00 | 6.15
CASSCF(6,6)//B3LYP
9.51 \ [ 0.00 \ [0.18 \
CASSCF(10,10)//B3LYP
3.73 \ [0.00 \ [0.24 \
CASSCF(14,14)//B3LYP
4.43 \ | 0.00 \ [ 0.28 \
BHandHLYP
0.00 [4.29 [ 13.65 [ 5.05 [ 18.9 [ 6.52
CASSCF(6,6)//BHandHLYP
8.87 \ [ 10.81 \ [ 0.00 \
CASSCF(10,10)//BHandHLYP
8.74 \ [ 010.78 \ [0.00 \
CASSCF(14,14)//BHandHLYP
8.02 \ [9.92 \ | 0.00 \
HF
0.00 [ 10.7 | 24.47 | 11.6 | 43.85 | 14.4
CASSCF(6,6)//HF
2.69 \ | 5.43 \ 1 0.00 \
CASSCF(10,10)//HF
2.52 \ [ 5.33 \ 1 0.00 \
CASSCF(14,14) //HF
0.00 \ [ 3.34 \ [ 2.07 \

a)Solucién con simetria rota.

De acuerdo a la regla de Ovchinnikov, todas las nanohojuelas deberian de presentar esta-
dos de espin singuletes, calculos previos basados en optimizacion de geometria con el funcional
B3LYP y espacio completo activo sugieren que los estados de la nanohojuela mas pequena
aqui empleada (B en la figura) presenta estado de espin quintuplete, y las nanohojuelas de
tamano mediano y grade (C y D respectivamente) presentan estado de espin septupletel®®,
sugieren que esto se debe a la contaminacién de espin que sobre estabiliza artificialmente las
geometrias de estados de alto espin. A continuacién, se presentan estos resultados.
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Tabla 4. Energias relativas de los estados de espin S, 7,Q) y SEP de la tres nanohojuela
de grafeno de tamano mediano (C), con los funcionales BLYP /cc-pVDZ, B3LYP /cc-pVDZ,
BHandHLYP /cc-pVDZ and HF/cc-pVDZ, también se presentan los valores esperados de
< S? > y las energfas al punto cero con CASSCF empleando las geometrias de DFT.

S% | <8?> | T [ <S> | Q | <S§?> | Sep | <S>
BLYP

816 236  [235 343 000  ]6.05 1229  [12.08
CASSCF(10,10)//BLYP

0.00 | 060 | 1205 | (271 ]
CASSCF(14,14)//BLYP

0.00 | 1038 | | 1.67 | 246 |

B3LYP

129  [316  [11.3  [4.02 [344 [7.02 [0.00 1226
CASSCF(10,10)//B3LYP

0.00 | 086 | 080 | (072 ]
CASSCF(14,14)//B3LYP

1259 | [13.00 | [13.72 ] 000 |

BHandHLYP
497 452 2090 [483  [294 [88  [0.00  [12.92
CASSCF(10,10)//BHandHLYP
795 ] 087 ] [621 ] 000 |
CASSCF(14,14)//BHandHLYP
773 [1.86 | (541 | [0.00 |
HF
101.36 [ 13.53 [80.43 [1322 [0.00 [17.98 [19.91 [22.90
CASSCF(10,10)//HF
140 | [ 7.1 \ 1021 | 0.00 |
CASSCF(14,14)//HF
14.99 | (791 ] [0.00 | 096 |

a)Solucion con simetria rota.

Como se puede observar para la nanohojuela B, no hay correlacién del valor esperado
de < S§% > con la multiplicidad en el estado fundamental de la nanohojuela de grafeno. La
contaminacién de espin es mucho mayor para los resultados con el funcional BHandHLYP
y el método HF en comparacién con ele funcional B3LYP, estas tendencias son similares
para la nanohojula C, en donde se puede observar que todos los métodos, predice el estado
de espin septuplete en el estado fundamental, a excepcién de HF cuyo estado de espin es
quintuplete. En la siguiente tabla se presentan los resultados para la nanohojuela de grafeno
mas grande (D), podemos observar que el comportamiento es similar, es decir, el método de
mayor contaminacién de espin predice la multiplicidad en el estado fundamental, triplete.
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Tabla 5 : Energias relativas de los estados de espin S, T, Q y SEP de la tres nanohojuela
de grafeno de tamano grande (D) con los funcionales BLYP /cc-pVDZ, B3LYP /cc-pVDZ,
BHandHLYP /cc-pVDZ and HF/cc-pVDZ, también se presentan los valores esperados de
< 52 > y las energfas al punto cero con CASSCF empleando las geometrias de DFT.

S% | <8?> | T [ <S> | Q | <S§?> | Sep | <S>
BLYP

754  [306  ]280 [407 [284 [6.06 [000 @ [121
CASSCF(10,10)//BLYP

208 | 296 | 063 ] [0.00 ]
CASSCF(14,14)//BLYP

0.00 | 033 ] (138 ] (019 ]

B3LYP

127 |38  [1.95 [505 [134  [617  [0.00  [123
CASSCF(10,10)//B3LYP

249 | 363 | [1.20 | 10.00 |
CASSCF(14,14)//B3LYP

427 ] 086 | 1338 | 000 |

BHandHLYP
427 ] 086 | 338 ] [0.00 ]
CASSCF(10,10)//BHandHLYP
721 ] 838 ] (988 ] 000 |
CASSCF(14,14)//BHandHLYP
724 | 582 | 1951 | 000 |
HF
499 176 J0.00 189  [4012 [219 181  [267
CASSCF(10,10)//HF
2.08 | 000 | 1496 | 274 ]
CASSCF(14,14)//HF
3.95 ] (177 ] [145 ] [0.00 ]

a)Solucion con simetria rota.

Para el caso de la nanohojuela de tamano intermedio (C), los espacios activos empleados
fueron solo (10,10) y (14,14), a diferencia de la nanohojuela mas pequenia en donde también
se empled el espacio activo (6,6), esto es porque el espacio activo (6,6) no puede ser aplicado
al estado de espin septuplete, para el caso de la nanohojuela C. El tamano del espacio activo
juega un papel importante en los resultados como se puede ver en las tablas, porque diferentes
espacios activos llevan a diferentes multiplicidades.

Todos los métodos, a excepcién de HF, con la menor contaminacion de espin predicen el
espin en el estado fundamental como septuplete. Estos resultados muestran que los métodos
de descontaminacién de espin como combinaciones lineales de la mayor y menor multiplicidad,
y donde se considera MS = 0, no son aplicables en estos sistemas. Pero considerando
el método CASSCF se espera una menor contaminacién de espin, debido a su naturaleza
multirreferncial, no obstante, en las geometrias optimizadas con el método DFT, ain hay
problema de contaminacién de espin.
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Tabla 6. Energias relativas (Kcal/mol) del método CASSCF /6-31G* para los estados de espin
S, Ty () de la nanohojuela de grafeno B, las geometrias empleadas fueron obtenidas con los
métodos BLYP /cc-pVDZ, B3LYP/cc-pVDZ, BHandHLYP /cc-pVDZ, y HF /cc-pVDZ.

Estado | BLYP | BSLYP | BHandHLYP| HF
CASSCF(6,6)
S 24.5 10.1 0 8.06
T 23.4 4.31 0 8.86
Q 32.7 15.3 0 14.24
CASSCF(10,10
S 24.5 10.07 0 8.08
T 23.4 4.31 0 8.85
Q 32.7 15.3 0 14.3
CASSCF (14,14
S 23.5 10.35 0 7.64
T 22.3 4.03 0 9.09
Q 31.1 14.24 0 17.72

a)Solucion con simetria rota.

Para seleccionar el método de optimizacion, se compararon las energias electronicas al
punto cero de los calculos CASSCEF a parir de los diferentes métodos de optimizacion. De
acuerdo a estos resultados para todos los sistemas y para todos los espacios activos las menores
energias vienen den las optimizaciones con el funcional BHandHLYP, las energias méas altas
vienen de los calculos de geometria con el funcional puro BLYP. A continuacién, se presentan
las tablas restantes donde se observan estos resultados.

Tabla 7. Energias relativas (Kcal/mol) del método CASSCF /6-31G* para los estados de espin
S, T v @ de la nanohojuela de grafeno C, las geometrias empleadas fueron obtenidas con los
métodos BLYP /cc-pVDZ, B3LYP/cc-pVDZ, BHandHLYP /cc-pVDZ, y HF /cc-pVDZ.

Estado | BLYP | BBLYP | BHandHLYP| HF
CASSCF(10,10)

S 36.8 9.91 0.0 28.5

T 38.5 12.0 0.0 22.7

Q 34.6 8.72 0.0 10.5

Sep 41.4 11.7 0.0 16.5
CASSCF (14,14

S 29.9 4.66 0.0 22.5

T 36.3 11.1 0.0 21.5

Q 34.1 8.31 0.0 10.0

Sep 40.3 0.0 0.0 16.4

a)Solucién con simetria rota.
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Tabla 8. Energias relativas (Kcal/mol) del método CASSCF /6-31G* para los estados de espin
S, T 'y Q de la nanohojuela de grafeno D, las geometrias empleadas fueron obtenidas con los
métodos BLYP /cc-pVDZ, B3LYP/cc-pVDZ, BHandHLYP /cc-pVDZ, y HF /cc-pVDZ.

Estado | BLYP | BBLYP | BHandHLYP| HF
CASSCF(10,10)

S 47.7 13.2 0.0 18.4

T 474 13.7 0.0 15.1

Q 43.6 9.24 0.0 18.7

Sep 52.8 17.9 0.0 26.3
CASSCF (14,14

S®) 39.5 8.09 0.0 18.4

T 41.2 6.10 0.0 17.6

Q 38.6 4.91 0.0 13.6

Sep 40.3 0.0 0.0 16.4

a)Solucién con simetria rota.

Como se puede notar en las tablas anteriores, los cdlculos CASSCF con el funcional
BHandHLYP son consistentes para los tres tamafnos de las nanohojuelas de grafeno. Para
nanohojuela de tamano pequeno (B), la multiplicidad predicha por estos calculos es quintu-
plete, mientras que para las nanohojuelas de tamafnio mediano (C) y grande (D) el estado de
espin que predicen estos calculos es el septuplete. Tomando en consideracion esto, podemos
comparar las diferencias energéticas con respecto al funcional BHandHLYP, esto es, para el
caso de la nanohojuela B, la diferencia energética del estado de espin singulete al estado
triplete predicho por este funcional es 8.02 Kcal/mol, la diferencia para la nanohojuela C
del estado de espin singulete al septuplete es 7.73Kcal/mol, para la nanohojuela de mayor
tamano, D, la diferencia resulta ser 7.24 Kcal/mol, la contaminacién de espin solo es debida
al método de optimizacién. En el caso de los calculos del birradical m-xileno, se empleo el
espacio completo activo (8,8) que contiene todos los 7 electrones del sistema, algo computa-
cionalmente imposible para para las nanohojuelas de grafeno que empleamos en este trabajo
aun con la de menor tamano. Para averiguar la dependencia del tamano del espacio activo
empleado con el gap energético S-T' del birradica m-xileno, se hicieron los calculos con los es-
pacios activos (6,6) y (4,4), los resultados fueron gaps de 10.8 y 7.1 kcal /mol respectivamente,
cercanos al gap experimental (9.4-9.8 Kcal/mol), por tanto podriamos afirmar que aunque
se emplean espacios activos pequenos, relativos al nimero de electrones pi, para el calculo
de energético S-T en sistemas pi conjugados con caracter multireferencial, los resultados son
confiables.
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CAPITULO 4

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE CINTAS DE MOBIUS Y DE ORDEN
SUPERIOR

ANTECEDENTES

Podemos definir y construir cintas de Mobius de varias formas, incluso matematicamente
podemos hablar de estas estructuras y su orden, escribiendo las ecuaciones paramétricas
asociadas. Aqui solo definiremos las cintas de Mébius como una tira rectangular cuyas orillas
estan unidas, si las orillas de la tira se unen sin torsién, la cinta formada es una cinta de
orden cero. Si giramos un lado de la tira 180° y después las unimos, el resultado es una
cinta de Mobius de primer orden. Es decir, nuestra definicién de una cinta de Mobius y
su orden es : una tira rectangular de torsiéon nl108° cuyas orillas han sido unidas, es una
cinta de Moebius de orden n. Notar que para toda cinta de Mdbius de orden mayor al
cero, existen dos estructuras asociadas, y esto es desde que la direccion de giro produce
dos diferentes estructuras, en sentido de las manecillas de reloj o en sentido contrario, dos
estructuras isomorfas, pero no superponibles, es decir, son enantiomericas?’. Y asf una cinta
de Mobius quedaria definida por dos parametros, el orden y la direccion de giro de la tira.
Otra caracteristica interesante de las cintas de Mobius es el niimero de lados, si se trata de
una cinta formada a partir de una tira no sélida, entonces solo hay dos posibilidades, si el
orden de la cinta es un numero par o cero, entonces la cinta tendra dos lados, si el orden es
un ndmero impar, cinta tendré un solo lado. La orientabilidad es intrinseca de las cintas de
Mobius es otra caracteristica interésate. Una superficie se llama orientable si no es posible
mover una forma en la superficie tal que se transforma en su imagen especular, que lo que
es verdad para objetos de dos lados. Por ejemplo, considere Fischer la férmula de acido D-
lactico dibujado sobre una cinta de Md&bius si se mueve la estructura alrededor de la banda,
la estereoquimica se invierte y vuelve como su imagen especular, el L-acido lactico y al revés.
Esto significa que las cintas de Mobius de un solo lado no son orientable?.

Figura 2: Cinta de Md&bius de primer orden, en la figura se aprecia que el acido lactico al
recorrer la cinta Mobius regresa como su imagen especular.

Veamos a hora el comportamiento de los orbitales en los sistemas 7 en una cinta de
Mobius. Los sistemas 7 de una cinta de Mobius son definidos por el o los planos nodales
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del sistema 7i, entonces para un sistema 7 de una cinta de Mobius de orden cero, solo hay
interacciones de enlace. En el caso de encontrar una inversion de signo de los orbitales,
modelo de Hiickel 1*! el sistema tiene una torsién de 180° y en consecuencia se trata de un
sistema pi de una cinta de Mobius de primer orden*?, como se muestra en la figura 3.

R ==
f:'l.li*v"'---.._..-.---"""'l

Inversion de signo

Figura 3: En la izquierda se muestra la cinta de Mobius de orden cero, en una representacion
de Hiickel, las lineas rojas indican el traslape de los orbitales.

Como se muestra en la figura anterior, un resultado de la torsiéon de las cintas, es que
invierte los signos de los 7 orbital, y como Hiickel lo predijo, las reglas de aromaticidad de
su teorfa (4n + 2 electrones), no se cumplen para las cintas de Mdbius con torsién*'. En las
cintas de Mobius pues, el traslape de los orbitales se reduce, esto evidentemente afecta la
aromaticidad de los sistemas 7.

Estamos interesados en las cintas de Mobius de grafeno, cuyas propiedades electronicas
dependen del orden de la cinta. Dentro de las propiedades modificables se encuentra la brecha
de energia que puede ser de cardcter semimetdlica o de semiconductor®®. Otra propiedad
interesante es que el interior de las cintas de Mobius de orden cero actia como un aislante,
mientras que las orillas tienen un gap intermedio. Por otro lado, las estructuras en ZigZag
presentan propiedades mas interesantes que las correspondientes en Armchair, por ejemplo,
las estructuras en ZigZag tienen estados localizados (propiedades antiferromagnéticas, un
espin en un borde y el otro espin en otro borde) y bordes magnéticos?* que no aparecen en las
estructuras Armchair. Esta reportado que el estado fundamental para los anillos [n]ciclacenos
con geometria ZigZag, presentan estados de singulete de capa abierta® calculados a con DFET
y simetria rota de espin, al igual que cédlculos de espacio completo activo CASSC y teoria de
perturbaciones multirreferencial MRMP2.

La primera sintesis de cicloparafenilenos se reporté en 2008, y es que la energia de tension
de los anillos dificulta que este tipo de moléculas puedan ser sintetizados, la idea que se empled
para sintetizar estos sistemas fue partir de los macrociclos de los cicloparafenilenos que tienen
poca o nula tensién“® La sintesis de los ciclacenos no se ha podido lograr aun, los trabajos de
Nakamura®” y colaboradores han permitido inicamente sintetizar fulerenos sustituidos que
exhiben estructuras 7 conjugadas de ciclofenaceno. Otros intentos pon sintetizar ciclacenos
se han hecho, pero han fallado, por ejemplo, por deshidrogenacién®® y también por medio
de una macroanulacién por doble leccién de Diels-Alder*?. Una manera de determinar si

24



un anillo y cintas de Mobius es viablemente sintetizables, es por medio del célculo de las
energias de tension, altas energias de tension determinan la reactividad y estabilidad de las
estructuras®. Recientemente célculos a primeros principios han demostrado que las cintas
Mobius de Grafeno de quiralidad ZigZag, que se pueden obtener a partir de una ldmina de
grafeno, son en general estables, cuyas formas dependen del radio de la cinta®!.

Como la aromaticidad de los compuestos se debe a que presentas geometrias planas,
resulta muy interesante tratar de disenar Mobius aromaticos y mas interesante aun estudiar
sus estructuras electronicas. El concepto de estructuras aromaticas Mobius Y deslocalizacion
ha sido ampliamente discutido en la literatura®? , en este sentido los tinicos Mébius de carbono
que se han logrado sintetizar son los anulenos, los cuales tienen estructura 7 estable® .
se han hecho muchos intentos por sintetizar Mobius * . Las cintas de quiralidad ZigZag
presentan propiedades electrénicas interesantes, en sus bordes principalmente, los electrones
localizados traen como consecuencia propiedades antiferromagnéticas en el estado basal, esto
es con espines opuestos no apareados, este efecto se ha observado no solo en cintas de grafeno
infinitamente grandes, sino también se presenta en estructuras finitas de grafeno® . Algo
interesante seria saber qué pasa con el orden de espin y el comportamiento antiferromagnético
de las cintas de grafeno con quiralidad ZigZag, si los trasformamos en estructuras Mobius.
Wakabayashi y Harigaya®® encontraron que la magnetizacién total de las cintas de Mobius es
cero paraestructuras con numero par (grosor de la cinta) y diferente de cero para estructuras
con nimero impar.

RESULTADOS Y ANALISIS

Se analizaron las estructuras electrénicas de las cintas de Mobius que se presentan en la
figura. Todas las geometrias fueron calculadas con el cédigo Turbomole 7.1, empleando los
funcionales BLYP, B3LYP y BHandLYP con base de Dunning cc-pVDZ, tamano de malla
4m, y con correccion de dispersién D3bj, con el objetivo de acelerar los célculos, los multiplos
y la resolucion de la identidad fueron empleados, para lo cual la base auxiliar también fue
cc-pVDZ. Las estructuras de las cintas de Mobius fueron construidas con un Script en Python
(se puede encontrar en el apéndice, al final de este trabajo). Para propdsitos de la evaluacién
de los métodos empleados, con datos experimentales, se hace referencia a los calculos del
m-xileno.
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M1-0 M1-1 M1-2 M1-3

Figura 4: M1 — 0 es el nanoanillo de grafeno de elicidad 0° con 24 repeticiones, M1 — 1 es
la cinta de Mobius de elcidad 180° , M1 — 2 es la citas de Mobius de elicidad 360° y M1 — 3
es la cinta de Mobius de elicidad 540°.

Figura 5: M3 — 0 es el nanoanillo de grafeno de elicidad 0° con 24 repeticiones, M3 — 1 es
la cinta deMo6bius de elicidad 180° , M3 — 2 es la cinta deMobius de elicidad 360° y M3 — 3
es lacinta de Mobius de elicidad 540°.

Anélogamente que en el caso de las nanohojuelas de grafeno, para obtener la funcién de
onda no restringida del singulete de capa abierta, OSS, se rompi6 la simetria haciendo un
flip de espines para triplete, 7', el cual fue optimizado previamente. Los restantes estados de
espin se obtuvieron de un modo andalogo, pero la funciéon de onda empleada fue elegida de
acuerdo al principio variacional. De los cédlculos para m-xileno, vemos que el peor método
es BLYP porque contiene los resultados de mas alta energia, en cambio el mejor método es
BHandLYP. Como los cédlculos CASSCF son computacionalmente muy costosos, en el caso
de las cintas de Mobius solo se realizaron los célculos para las geometrias optimizadas con el
funcional BHandHLYP, y para la evaluacion de la energia al punto cero del calculo CASSCF
se empled el conjunto base 6-31G*. El espacio complete activo consistié de 14 electrones y 14
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orbitales (14,14), que fue el espacio méas grade que se pudo emplear en Gaussian 09. También
se optimizaron los sistemas con el funcional B3LYP, solo para propdsitos de comparacién de
las energias.

Tabla 9: Energias electrénicas relativas (Kcal/mol) de las cintas de Mdbius M1,M3 op-
timizadas con BHandHLYP y B3LYP, también se presenta el valor esperado <S?> y los
calculos CASSCF/BHandHLYP.

M | OSS | <S*> [T | <S*>1[Q | <S’>[Sep | <S°>|N | <S*>
B3LY
M1-0 |0 4.11 11.8 4.76 23.9 7.37 29.3 12.5 - -
Mi1-1 | 70.0 3.84 70.5 4.67 81.4 7.44 87.8 12.3 - -
M1-2 | 94.3 4.10 104.6 4.70 109.7 7.13 121.0 12.3 - -
M1-3 | 194.8 3.01 184.8 4.62 192.7 7.36 203.5 12.2 - -
M3-0 | 16.0 6.00 8.84 7.02 0.47 10.5 0 15.3 4.34 22.0
M3-1 | 162.6 6.08 163.8 6.69 163.5 9.93 157.6 15.2 157.5 22.1
M3-2 | 201.7 6.29 202.7 7.25 198.8 10.49 204.2 15.3 208.4 21.9
M3-3 | 458.1 5.73 452.7 | 6.24 442.6 9.69 439.5 14.9 440.3 21.9
BHandHLYP
M1-0 | 23.8 5.9 0 7.1 23.8 9.6 37.8 14.1 - -
M1-1 | 56.9 6.2 65.0 7.1 82.3 9.5 96.2 13.7 - -
M1-2 | 103.8 5.8 107.3 6.7 111.2 9.5 117.5 14.0 - -
M1-3 | 202.9 5.9 181.9 7.3 199.7 |94 208.3 13.7 - -
M3-0 | 0.37 9.6 17.0 10.1 26.3 12.9 0 18.6 11.9 25.2
M3-1 | 184.3 9.1 191.3 9.6 186.9 12.9 171.8 18.6 175.7 25.3
M3-2 | 210.6 9.9 213.2 10.9 206.1 14.3 220.1 18.8 232.3 25.3
M3-3 | 517.4 7.8 518.1 9.0 480.8 13.2 474.1 18.7 480.1 25.4
CASSCF/BHandHLYP

M1-0 |0 - 3.0 - 7.2 - 21.9 - - -
Mi1-1 | 76.4 - 81.6 - 78.5 - 67.0 - - -
M1-2 | 108.3 | - 105.6 | - 103.4 | - 107.6 | - - -
M1-3 | 222.7 - 222.1 - 225.4 - 214.7 - - -
M3-0 | 0.3 - 0 - 3.0 - 6.6 - 37.7 -
M3-1 | 183.9 - 182.4 - 194.6 - 189.5 - 190.7 -
M3-2 | 259.0 - 260.0 - 263.4 - 264.6 - 266.8 -
M3-3 | 524.3 | - 524.8 | - 532.5 - 539.8 | - 540.2 -

Como se puede observar en la tabla, hay diferencias notables entre las multiplicidades en
el estado fundamental con los diferentes métodos empleados, los resultados de la serie M1
con el funcional BHandHLYP indican que los estados fundametales para M1 — 0, M1 — 3
son tripletes y para M1 — 1, M1 — 2 los estados fundamentales son singuletes. El valor
esperado de <S?> es muy alto para el estado singulete antiferromagnetico, lo cual indica
una gran contaminacién de espin y posiblemente un caracter multirreferencial en el estado
fundamental. Los resultados con el funcional B3LYP al igual que el funcional BHandHLYP
que los sistemas, M1 — 0, M1 — 1y M1 — 2 son singuletes antiferromagnéticos en el estado
fundamental y que M1 — 3 presenta estado triplete. Aunque los valores de <S?> con el
funcional B3LYP son maés bajos, aun hay alta contaminacién de espin los que significa que
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caracter multirreferencial de los estados de espin singuletes antiferromagnéticos. Se sabe
que los funcionales puros estabilizan los estados de espin singulestes mientras que los fun-
cionales hibridos estabilizan los estados de alto espin, a su vez este efecto se incrementa con

el porcentaje de intercambio en el funcional, cuyos resultados estan reportados para sistemas
conjugados®”.
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Grafica 1: Numero de ocupacion de Orbitales Naturales para el estado de espin singulete de
la serieM 1, CASSCF(14,14) .

La grafica anterior muestra los nimeros de ocupacion para el estado singulete en CASSCF
(14,14) de la serie M1, donde la mayoria de ellos estén entre 1.9-0.1 lo que indica un caracter
multirreferencial del estado singulete, y esto indica que las energias relativas calculadas con
DT de los diferentes estados de espin, no son confiables y que las energias calculadas con
CASSCF son mas confiables a pesar de que CASSCF carece de correlacién dindmica. Esté
demostrado que el método CASSCF es confiable para encontrar los estados de espin en
estado fundamental de los poliacenos®®. Se puede observar que M1 — 1y M1 — 3 tienen una
diferencia de energia con respecto al siguiente estado de espin de 7 Kcal/mol, en comparacién
de con M1 — 2 que tiene una diferencia de 5 Kcal/mol, lo que hace menos confiable la
asignacion del espin en el estado fundamental. Para el caso de M1 — 0 aunque presenta
estado singulete, se observa de naturaleza poliradical, similar a los acenos, estas conclusiones
se siguen del hecho de que varios orbitales tienen niimeros de ocupacion cercanos a 1. Usando
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la férmula de Takatsuka® se puede estimar el nimero de electrones desapareados, en el
M1 — 0 es aproximadamente 5.6 electrones. M1 — 1, M1 — 2y M1 — 3 tienen 7.7,7.3 y
6.5 respectivamente, electrones desapareados. Estos nimeros hablan de la naturaleza de
la estructura electrénica de las Cintas de Mobius de la serie M1. Para la misma serie
M1, se pueden hacer célculos similares en donde el niimero de electrones desapareados para
M1 —1, M1 -2y M1 —3es 7.0, 6.4 y 7.2, con estado de espin septeto, quintuplete y
septeto, respectivamente. Como se puede notar para multiplicidades mas altas, el niimero
de electrones desapareados se aproxima a los valores tedricos 4 y 6 para quinteto y séptuple,
comparados a estado de espin singulete, estos indican menor caracter multirreferencial para
los estados de alto espin.

Para el caso de la serie M3, la diferencia entre los resultados de los calculos con DFT
y CASSCF son mas notables comparados con los de la serie M1. Los valores esperados de
<S?> para la serie M3, estan entre 8-10, lo que indica un cardcter multirreferencial del estado
fundamental. Para todos los sistemas de M3, el funcional BHandHLYP predice estados de
espin septeto en el estado fundamental, mientras que el funcional B3LYP predice septeto
para los sistemas M3 — 0y M3 — 3, y predice noneto y quintuplete para los sistemas M3 —1
y M3 —2 respectivamente. El método DFT es inconsistente para predecir los estados de espin
de las cintas de Mobius y los anillo de grafeno debido al caracter multiconfiguracional de la
funcién de onda en estos sistemas, para averiguar el estado fundamental de estos sistemas,
el método CASSCF es mas confiable.

Los resultados de los calculos CASSCF indican que los estados de los sistemas M3, son
singuletes o tripletes, con una diferencia de 2 Kcal/mol, el estado de espin triplete es el de
menor energia para M3—0y M3—1 y singulete para M3—2 yM3—3. Estos resultados estan
en contradiccion para el estudio de sistemas Mdobius de 15 a 18 anillos de benceno fusionados,
los cuales se hicieron con funcionales GGA® | de acuerdo con estos célculos la multiplicidad en
el estado fundamental se incrementa con el niimero de repeticiones de unidades, de triplete
para 15, a quintuplete para 18 repeticiones, estos resultados coinciden con los resultados
de BHandHLYP y B3LYP obtenidos en este trabajo. Los dos funcionales, puro e hibrido
estabilizan estados de alto espin en comparacion al método CASSCF porque el caracter
multirreferencial estabiliza estados de bajo espin.
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Grafica2: Numero de ocupacion de Orbitales Naturales para el estado espin singulete de la
serie M3, CASSCF(14,14) .
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Grafica 3: Numero de ocupacion de Orbitales Naturales para el estado espin Triplete de la
serie M3, CASSCF(14,14).
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Como se puede observar en la grafica 2, el estado singulete en la serie M3, es altamente
miltuconfiguracional, casi todos los niimeros de ocupacién estan entre 1.9 y 0.1 independi-
entemente del orden de la cinta de Mobius (Lg). Aplicando la férmula de Takatsuka, el
numero de electrones desapareados para los cuatro sistemas de la serie, esta entre 11-12, lo
que revela fuerte caracter polirradical del estado singulete, esto explica las diferencias entre
los resultados DFT y CASSCF. DFT sobrestima la energia del estado singulete debido a la
gran contaminacion de espin que mezcla el estado singulete con estados de alto espin. Como
puede notarse en la gréafica 3, ocurre algo similar con el estado triplete. El valor esperado
de <S?> para los estados triplete esta entre 9-10, para el funcional BHandHLYP y 6-7 para
el funcional B3LYP, revelando gran contaminacion de espin, aun para el estado triplete. De
los resultados para la serie M3, solo los estados nonetos presentan una contaminacion de
espin razonable con los funcionales BHandHLYP y B3LYP de 25 y 22, respectivamente, en
comparacion del valor tedrico, 22, son relativamente cercanos. Los demés estados de espin
presentan una alta contaminacién de espin y por tanto sus energias no son confiables.
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Gréfica 4: Energia de tension (E) (kcal/mol) como la diferencia total de energia entre Cintas
con diferente orden (Ly). Se muestra la serie M1 con el nivel de teoria BHandHLYP, B3LYP
y CASSCF/BHandHLYP | (1, 2 y 3), respectivamente . La serie M3 con el nivel de teoria
BHandHLYP, B3LYP y CASSCF/BHandHLYP, (4,5 y 6), respectivamente.

Las energias de tensién de las cintas de Mdbius han sido estudiadas con diferentes longitudes®

y diferentes grosores®, en el caso de los nanoanillos las energias estiman con calculos DFT

son cercanas a %, donde n es el nimero de unidades repetidas. En el caso de las cintas de
Mobius de diferente grosor, la energia de tensién, definida como la energia de deformacion de
la densidad, incrementa con el grosor y se satura a un valor constante. Es nuestros casos, se
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determiné la contribucién de la energia de tensién de las cintas de Mobius con el orden (Lyg).
Para todas las cintas M1 —0y M3 —0, la energia de tensién es considerada cero. La energia
de tensién de las cintas de Mobius con orden 1,2 y3 fueron calculadas como la diferencia de
energias.

Eg = Ey — E, (23)

Donde Ey es la energia de tensién calculada, Fy es la energia electronica total de la cinta
de Mébius (M1—0 oM 3—0, segin la serie que se esté evaluando) y Ej, es la energia electrénica
total de la cinta de Mobius de orden £ a la que se le quiere determinar su energia de tension.

La gréafica 4 muestra la dependencia de las energias de tensién con el orden de las Cintas
de Mobius para el correspondiente método de céalculo, la energia total fue tomada como la
energia total en el estado fundamental para cada método correspondiente. Hay similitudes
para todos los sistemas con todos los métodos empleados, por tanto, la energia de tension
incrementa con el orden, como se esperaba, no obstante, la tension la tensién incrementa
mas rapido para los sistemas M3 comparado con los sistemas M1, es decir que el grosor de
las Cintas de Mobius también influye en la energia de tension, cuanto es mas ancha la cinta
de Mobius mas tensa se vuelve. Para los sistemas de la serie M1, todos los métodos arrojan
resultados similares, lo que no acurre para los sistemas de la serie M3, donde las energias
de tensién calculadas con el método CASSC son notablemente méas altas que las energias de
tension calculadas con el método DFT. Este resultado puede ser debido al caracter altamente
multirreferencial de los sistemas M3, resultando en una notable diferencia entre las energias
de tensién calculadas con CASSCF y las calculadas con DFT. También se puede observar
que el aumento de la energia de tensién al aumentar el orden, no es un incremento lineal,
este efecto es menos notable para los sistemas de la serie M 3.
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CAPITULO 5

CALCULO DE LA PROBABILIDAD DE TRANSPORTE ELEC’I:R()NICO EN
NANOMATERIALES DE GRAFENO EMPLEANDO LA FUNCION DE GREEN

ANTECEDENTES

Transporte de electrones en moléculas © conjugadas.

En la actualidad se estan buscando nuevos materiales con posible aplicacion en electron-
ica molecular, tales como diodos moleculares, cables moleculares y meteriales con memoria
molecular, para tales fines el estudio dela transferencia de los electrones es esencial®'. En
este trabajo se presenta un estudio del transpote electréonico en moléculas en térrminos de
la teoria de orbitales frontera, donde la fase y amplitud de los orbitales HOMO y LUMO
en moléculas 7 conjugadas determina la propiedades esenciales del transporte de electrones.
La formula de Landauer en combinacion con la funcién de Green, ofrecen un tratamiento

matemaético para calcular la probabilidad de transporte de los electrones®?.

La aproximacién de Landauer del transporte eléctrico considera que los sistemas estudia-
dos se encuentran dentro del régimen de respuesta lineal, es decir cerca del equilibrio térmico
particularmente cuando los cambios de voltaje a través del sistema transportador son muy
pequenios®®. La férmula de Landauer expresa la conductancia de un sistema en el limite
de temperatura al cero absoluto, en términos de los coeficientes de la mecanica cuantica de
transmision. Esta formula puede ser derivada a partir de la expresién de tunelizacién de
corriente unidimensional.

De lo anterior, necesitamos un método con el cual podamos estudiar el transporte de
electrones cuando los sistemas no se encuentran en equilibrio, este método consistete en
emplear la funcion de Green en combinacién con la Teoria de los Funcionales de la Densidad,
este método nos permite calcular la probabilidad de transmisién electrénica®. El analisis
de la amplitud de los orbitales moleculares (OM) cerca de la energia de Fermi, basado en
calculos a primeros principios, demustra que la deslocalizacion de los orbitales es importante
en la ruta de conduccion®. De acuerdo al modelo de Landauer, la conductancia para un
sistema Metal-—Molécula-Metal en el limite del cero absoluto y voltaje de polarizacion cero,

puede expresarse como®.

9= 2Cr () 21

Donde e es la magnitud de la carga sobre el electron, h es la constante de Planck, T" es
la probabilidad de transmisiéon del electrén y Er es la energia de Fermi de los electrodos.
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Empleando el método de la funciéon de Green al no equilibrio, es posible calcular 7. Dentro
del calculo con funcién de Green de transporte electrénico basado en el andlisis de la fase y
amplitud en los orbitales, se considera la union Metal-molécula y molécula- metal de contacto
débil, esta funcién de Green es conocida como funcion de Green cero y juega un papel
importante en el calculo de la transmisién electrénica®’. A la energfa de Fermi, la propagacién
de tunelaje electrénica que va del sitio r al sitio s a través de los orbitales moleculares, estéa
dada por los elementos de matriz de la funcién de Green y puede ser expresada como

CrkC:k

GOR/AER Y — _ TTR¥sk
ro(EF) ZEF—ek:i:m

k

(25)

Donde C}, es el coeficiente del Kesimo orbital molecular en el sitior, asterisco se refiere al
complejo conjugado, € es la energia del Kesimo orbital molecular y n es untimero infinitesimal
determinado por la densidad local de los estados y la parte imaginaria de la funciéon de Green.

Y en términos de orbitales frontera, de la formula anterior es posible ver que la mayor
contribucion en la funciéon de Green cero es debida a los orbitales HOMO y LUMO, la
expresion queda como
vspacelcm

G(O)R/A(EF) _ CraomoClronmo + CrromoCirumo (26)
s EF—EHOMoﬂ:in EF_eLUMO:i:in

Teniendo en cuenta la inversion de signos en los denominadores, se formulan las dos reglas
de Yoshizawa que dan un entendimiento quimico a la funcién de Green cero para obtener el
transporte efectivo a través de una sola molécula®!.

1.- Para dos dtomos donde el signo del producto de los coeficientes en el HOMO (CrromoCinono)
es diferenteta al LUMO (C,LumoCiumo) tienen que estar conectados a los electrodos.

2.-Para dos atomos en los cuales la amplitud de los orbitales frontera HOMO Y LUMO
es significativa, tienen que estar conectados con los electrodos.

La féormula nos permite, examinar visualmente la posibilidad de transmisién electrénica
entre dos sitios s y r por medio de observar el diagrama de orbitales moleculares. En ambos
sitios s y 7, la magnitud de los coeficientes es grande y la fase relativa de los orbitales
frontera HOMO y LUMO es diferente y por tanto la magnitud de G serd larga, esto indicard
que la transmisién electronica entre los sitios s y r sera favorecida. Generalmente el termino
in es ignorado debido a que es un término relativamente pequeno, y en la mayoria de los
casos, en los conductores organicos las orbitales sigmas tienen una pequena contribucion a la
transmision electrénica, por tanto, como una aproximacién, solo se presentan las funciones
de Green en términos de las orbitales 7 inicamente.
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TRANSPORTE ELECTRONICO EN NANOMATERIALES DE GRAFENO.

RESULTADOS Y ANALISIS

Se empled una nanohojuela de grafeno para estudiar la probabilidad de transporte de los
electrones tanto en la direccién ZigZag como en la direcciéon Armchair, asi mismo el calculo
realizado se hizo para tres funcionales diferentes. Por otro lado, el transporte de electrones
también fue estudiado con las cintas de Mobius M1 de primer orden y de orden superior.
Las rutas consideradas en este trabajo son consistentes con las reglas de Yoshizawa para una
ruta de simetria permitida®!.

El nivel de teoria empleado para la nanohojuela fue DFT con la base cc-pVDZ y con
correccion de dispersién D3bJ.
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Figura 6: Transporte electrénico para una nanohojuela de grafeno en direccién Zigzag (Azul)
y en direccién Armchair (rojo).
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En la tabla 10 se presentan los resultados obtenidos, las distancias de ruta han sido
transformadas en Amstrongs. También es importante mencionar que la distancia de ruta no
equivale a hablar de la trayectoria electrénica, la trayectoria electrénica también puede ser
determinada a partir de la funcién de Green cero en pasos cortos, pero en este caso no es
necesario porque unicamente lo que estamos evaluando es en qué direccion es mas probable
que haya transporte de los electrones. Es este caso en particular r es el atomo de carbono
etiquetado como 43, y s es el atomo de carbono etiquetado con el niimero 17 para la direccion
Armchair y 74 para la direccién ZigZag.

Tablal0: Probabilidad de transicion electronica de una nanohojuela de grafeno. Se muestran
los funcionales evaluados, BHLYP, y PBE asi como el método HF. La probabilidad Te, se
refiere a la de transporte de electrones, la distancia esta dada en Amstrongs y se refiere a la
distancia de ruta.

Funcional Direccién Probabilidad T e Distancia (A)
BHLYP ZigZag 0.000236 13.595338
BHLYP Armchair 0.000214 11.304346
HF ZigZag 0.000305 13.477612
HF Armchair 0.000111 11.333729
PBE ZigZag 0.000115 13.525972
PBE Armchair 0.000001 11.417464

Para el caso de la Nanohojuela de grafeno se puede observar que el transporte de electrones
siempre esta favorecida en la direccién ZigZag, el célculo con diferentes funcionales indica
que el método empleado no influye en el resultado, debido al porcentaje HF empleado y se
muestra que la direccion ZigZag es mejor conductora de los electrones. La probabilidad de
transporte para este sistema es pequena debido al tamano del sistema. Aun asi, se puede
notar que para el caso del funcional BHLYP, la diferencia entre la transiciéon en la direccion
Zigzag v la direccion Armchair es muy pequena, no obstante, en el caso de HF y el funcional
PBE la probabilidad de transicién electronica es menor. Para BHLYP es un décimo de
diferencia aproximadamente, para HF es el doble y finalmente para PBE es cien veces. Notar
ademas que la probabilidad de transicion electronica no depende de la distancia de ruta, esto
es cierto porque como ya senalamos, la distanciada de ruta no equivale a la distancia de
trayectoria.

Por ltimo, se evaluaron las funciones de Green cero para las cintas de Md&bius, en este
caso se opto por considerar solamente las cintas de Mobius M1, la razon es que al considerar
las cintas M3 tendriamos que considerara la direcciéon de la transicién electrénica, pero ya
estudiamos ese comportamiento con la nanohojuela de grafeno. La idea es solo ver el efecto
que tiene el orden de las cintas de Mobius sobre la probabilidad de transicién electrénica.
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Tabla 11: Probabilidad de transicion electronica de la cinta de Mébius M1 de orden 0, 1, 2, 3.

Orden Probabilidad T e Distancia (A)
M1-0 0.013636 16.349456
M1-1 0.030027 14.046425
M1-2 0.024815 8.683488
M1-3 0.470886 13.787905

De la tabla anterior se puede observar que hay un incremento de la probabilidad transporte
electrénico al aumentar el orden de las cintas, pero del primer orden al segundo orden hay una
disminucién, esto supone que las cintas de Mobius de dos lados tienen menor probabilidad de
transporte electronico que las de un solo lado. Es decir, al ir aumentando el orden aumenta la
probabilidad, pero las cintas de dos lados presentan una probabilidad de transicién electréonica
menor a la cinta del orden anterior inmediato.
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CAPITULO 6

INDICES DE AROMATICIDAD DE LAS CINTAS DE MOBIUS EMPLEANDO
LA TEORIA CUANTICA DE ATOMOS EN MOLECULAS

ANTECEDENTES

Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM)

Esta teoria ofrece una descripciéon rigurosa del concepto de enlace quimico y actualmente
es la tunica teoria que es totalmente compatible con todos los principios de la mecanica
cuantica. El concepto de enlace quimico es remplazado por el de uniéon quimica, debido a la
existencia de puntos criticos de enlace (BCPs) y caminos de enlace como criterio de la unién
quimica entre los atomos ®. Por un lado, la densidad electrénica es un observable de Dirac
y por otro la se puede hacer una construccién de la topografia de la densidad electrénica con
los caminos de enlace, lo que da un significado fisico a los BCPs, los cuales pueden indicar
enlaces covalentes e interacciones no covalentes, un ejemplo tipico de esto es la descripcion
isomérica de las moléculas de antraceno y fenantreno, QTAIM indica la presencia adicional
de un BCP éntrelos atomos de Hidrogeno cercanos en la molécula de fenantreno, bahia de
fenantreno. Algunos autores atribuyen la existencia de este BCP a la atraccién entre atomos

de Hidrogeno®. Algunos aseguran que se trata de interacciones repulsivas™.

Figura 7: Isémeros, 1 es antraceno y 2 es fenantreno, entre los atomos de Hidrogeno cercanos
se forma la bahia de fenantreno.

La figura anterior muestra que es posible la existencia de uniones quimicas entre los atomos
de Hidrogeno en la molécula de fenantreno, este resultado de QTAIM esta comprobado por
observaciones experimentales no solo para la molécula de fenantreno, también para varios
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hidrocarburos no planares en estudios de difraccién de rayos x"*.

En topologia molecular un grafo es la descripcién de la estructura molecular con un
conjunto de nodos y aristas. En otras palabras, un grafo es un conjunto no vacié de pares
ordenados™.

Dos grafos son isomorfos, si cada par de vértices adyacentes, corresponde con un par de
vértices adyacentes del otro.

San G=V,E)y G' = (V',E') y sea f:V — V' una biyeccién tal que uv € E si y solo si
f(u)f(v) € E', esta biyeccion se denomina isomorfismo de G a G'.

En el lenguaje de anélisis topolégico, los CPs son los puntos donde la norma del gradiente
de la funcién vale cero, excepto en el infinito. Los puntos criticos pueden clasificarse en cuatro

categorias dependiendo de cuantos autovalores de la matriz Hessiana son negativos™.

(3,-3): Los tres autovalores de la matriz Hessiana son negativos, se trata de un maximo
local. En el andlisis de la densidad electrénica y para atomos pesados, este CP corresponde
con las posiciones nucleares, por esta razon también es conocido como punto critico nuclear
(NCP), generalmente el nimero de NCP es igual al niimero de atomos, una excepcién a esto
es Li2.

(3,-1) Dos autovalores de la matriz Hessiana son negativos, se conoce como punto de
ensilladura de segundo orden. Dentro del andlisis de la densidad electrénica, este punto
generalmente aparece entre los puntos de atraccién de pares de atomos. Se trata del punto
Critico de enlace (BCP). Los valores de los BCPs tienen significados muy importantes, el
valor de la densidad electréonica y su Laplaciano estan estrechamente relacionados con la
fuerza de enlace y el tipo de enlace, respectivamente. La localizacién de los BCP es un
indicador de la aromaticidad.

El camino de gradiente méaximo que une los BCPs, revela la interaccién atémica y todos
los tipos de enlace, la coleccién de estos caminos de enlace se conoce como grafo molecular.

(3,41) Solo un valor propio de la matriz Hessiana es negativo, se conoce como punto
critico de ensilladura de primer orden. En el analisis de la densidad electrénica, este punto
aparece en el centro de los anillos, y se le conoce como punto critico de anillo, el cual juega
un papel importante en los efectos estéricos.

(3,43) Ninguno de los autovalores de la matriz Hessiana es negativo, se trata de un minimo
local. En el andlisis de la densidad electréonica, generalmente aparece dentro de un sistema
de caja, se conoce como punto critico de caja.
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Para asegurar que se lograron encontrar todos los puntos criticos (y con un poco de criterio
comun) se debe de emplear la relacién de Poincare-Hopf , esta relacién para un sistema aislado
estd dada por

NCP(3._3) — BCP(3,_1) + RCP(&_H) — OCP(37+3) (27)

Donde NCP se refiere al nimero de puntos criticos nucleares, BC'P es el numero de
puntos criticos de enlace, RC'P el nimero de puntos criticos de anillo y por tultimo, CCP es
el niimero de puntos criticos de caja.

Si la relacion anterior no se cumple, significa que hace falta encontrar C'Ps y es necesario
intentar buscar los C'Ps de nuevo. Esto es una condicién necesaria mas no suficiente porque

el hecho de que la relacion de Poincare-Hopf se cumpla no asegura que fueron encontrados
todos los C'PS.

Indice de Aromaticidad

El concepto de aromaticidad en Quimica es muy importante, sobre todo por que a par-
tir de este concepto se fundamentan algunas de las propiedades quimicas de los compuestos
organicos conjugados, e incluso sus mecanismos de reaccion. Este concepto muy til, so-
bre todo para los quimicos organicos, no puede ser definido inequivocamente debido a que
no es una cantidad que pueda ser medida directamente y no exite alguna propiedad que
pueda ser tomada como medida de la aromaticidad. A partir de este inconveniente, para
tener una medida de la aromaticidad de un sistema quimico, se han propuesto varios indices,
particularmente divididos en cuatro categorias, indices a partir de la energfa™, estructura’,
propiedades magnéticas™ y electrénicas”. Cabe destacar que es muy importante correla-
cionar los indices de aromaticidad preferiblemente solo dentro de sistemas quimicos estruc-
turalmente similares, para obtener resultados consistentes.

Indices a partir de la energia

Se emplea el concepto de Energia de Resonancia como medida cuantitativa de aromaticidad™
el cual consiste en determinar la estabilidad relativa de los compuestos aromaticos en estudio
con respecto a un sistema de referencia no aromadtico, oleofinas o polieneos conjugados™ |
su valor se puede calcular tedrica y experimentalmente. Para determinar la energia de es-
tabilizacién tedricamente se emplean las reacciones isodésmicas y homodesmoéticas, en una
reaccién isodésmica se conserva el mismo nimero de enlaces y tipo de enlaces, mientras que

40



en una reaccion homodesmotica es una reaccion isodésmica con la condicién de que el niimero
de cada tipo de enlace y el ntimero de hidrégenos unidos a cada tipo de dtomo de carbono
sea el mismo. Por ultimo, experimentalmente se emplean los calores de hidrogenacién y
combustion para obtener las energias de estabilizacion. Ademads, los indices basados en las
propiedades energéticas hacen uso del acerté de que todos los sistemas ciclicos conjugados
son més estables que sus andlogos lineales® .

Indices a partir del magnetismo

Cuando un compuesto aromatico es expuesto a un campo magnético externo, genera
una corriente de anillo diamagnética, mientras que cuando se trata de un compuesto an-
tiaromatico, la respuesta a un campo magnético externo es una corriente de anillo param-
agnética®. De acuerdo con esta idea, experimentalmente se puede cuantificar los indices de
aromaticidad con la susceptibilidad diamagnética y los desplazamientos quimicos empleando
Resonancia Magnética Nuclear.

a) b)

=1 4 b=t 4

Figura 8: Al aplicar un campo externo By se genera una corriente de anillo a) diamagnética
y b) paramagnética, para un sistema aromético y una antiaromatico, respectivamente.

Indices por estructura

Se compara la estructura con los compuestos aromaticos conocidos, la longitud de enlace
y la planaridad de las moléculas son las principales caracteristicas que se estudian para
determinar los indices de aromaticidad por estructura.
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Aromaticidad de Shannon

El indice de aromaticidad de Shannon (SA) es un nuevo método para caracterizar la
aromaticidad de los sistemas quimicos, este método se basa en la teoria de la informacion
de Shannon®2. El indice SA depende de la distribucién de carga electrénica entre dtomos
en un anillo, puede ser obtenido a partir del formalismo de la teoria cuantica de dtomos en
moléculas de Richard Bader. Por otro lado, estd demostrado que los indices de aromaticidad
basados en las propiedades de distribucién electrénicas son mucho mas confiables que los
demds métodos®, es por esta razén que en este trabajo se presentan indices SA para describir
la aromaticidad de las cintas de Mobius hechas de grafeno.

Basado en la teoria de la informacién, Shannon defina una nueva medida de la entropia

de la siguiente manera8*.

S(r)=— sz’lnpi (28)

Donde p es la probabilidad estimada normalizada, de que ocurra un dato especifico, de
acuerdo con esto se puede definir la entropia de Shannon de la probabilidad de distribucion
electrénica de carga como

Slo) = — / p(r)inp(r)dr (20)

Y de esta manera la entropia de Shannon queda especificada a partir de la densidad
electrénica, p(r). La entropia de Shannon en Quimica, es pues una medida de la deslocal-
izacion de densidad electrénica y como la aromaticidad depende de la deslocalizacién de los
electrones, se sigue que la entropia de Shannon puede ser usada como una medida de la
aromaticidad.

La teoria de atomos en moléculas nos ofrece una visioén de la conectividad quimica diferente
a la habitual que conocemos, la conectividad quimica en términos de caminos de enlace y
puntos criticos (C'P) , que estd asociada con la densidad electrénica®®. De esta manera se
puede construir una interpretacién de la aromaticidad de Shannon en términos de TAIM.

Como la informacién de la fuerza de enlace esta contenida en la densidad electrénica de
los puntos criticos de enlace (BCPs), es posible definir el concepto de entropia local de la
informacién, a partir de la densidad electrénica en cada punto critico de enlace p(r.)como
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sigue

Si(rc) = —pi(’f’c)lnpz(ﬁ) (30)

Recordando que la densidad de probabilidad electronica de debe estar normalizada

pi(re)

S Inpi(r) (81)

bi =

Donde N es el nimero de BC'Ps en el sistema quimico.

Para un sistema quimico aromaéatico, podemos considerar la deslocalizacién electrénica
como resultado de la resonancia de varias estructuras candnicas de las densidades electronicas
en los BC'Ps. Asi la entropia total de Shannon, es la suma de la informacion de la entropia
local de todos los microestados que constituyen un anillo o méas generalmente un sistema
quimico.

Si(ri) = Z Si(re) (32)

Aproximando el sistema a un comportamiento aromatico ideal, la densidad electrénica
en dicho sistema para cada BCPs debe ser exactamente la misma y asi p = % permanece
constante y la entropia de Shannon total para este sistema de aromaticidad ideal se puede
aproximar como

Smaz(re) = In(N) (33)

En consecuencia, dado que se estd aproximando a un sistema de aromaticidad ideal, S,,q.
es la maxima entropia esperada para el sistema aromatico estudiado. Y asi, la diferencia
entre la entropia de Shannon total evaluada y la méxima entropia de Shannon esperada para

un sistema quimico aromdtico, es pues el indice de aromaticidad de Shannon®®.

43



SA = Sas(re) — S (34)

De la ecuacion anterior, no es dificil ver que a menor indice SA mayor es el caracter
aromatico del sistema quimico. Un resultado interesante de la QTAIM es que la aproximacion
topoldgica empleada considera tanto a los electrones sigma como a los electrones 7, luego,
de aqui se sigue que tanto los enlaces sigma como los 7 contribuyen al cardcter aroméatico de
los sistemas quimicos, este resultado es una conclusion fuerte que va mas alla del concepto
habitual de aromaticidad.
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CALCULO DE LOS INDICES DE AROMATICIDAD DE LAS CINTAS DE MOBIUS EM-
PLEANDO LA TEORIA CUANTICA DE ATOMOS EN MOLECULAS.

RESULTADOS Y ANALISIS

Todos los calculos ralizados fueron hechos al mismo nivel de teoria, con la ayuda del
cédigo Turbomole 7.1 empleando el funcional hibrido BHLYP y la base de Dunig cc-pVDZ,
se obtubo la funcién de onda en formato fortran y se realizo el cdlculo topoldgico de las
estructuras, obteniendo los C'Ps y caminos de enlace para luego empleando la teoria de
Shannon de la entropia que relaciona la aromaticidad con la densidad electrénica, obtener los
indices de aromaticidad. Ademads se muestran los grafos moleculares de las cintas de Mobius,
resaltando que el orden M6bius cambia los caminos de enace en el centro de la cinta, asi como
el nimero y tipo de C'Ps. Las comparaciones de los indices de aromaticidad se hicieron solo
entre sistemas estructuralmente similares, es decir con el mismo nimero de atomos.

En la siguiente figura se muestran los grafos moleculares de las Cintas de Mobius para
los sistemas M 1,resulta interesante que en las cintas de Mobius de orden 0 y 1 no se hayan
podido encontrar todos los C'Ps, sus grafos no cumplen con la regla de Poincare-Hopf, por
otro lado, las cintas de orden superior cumplen con esta regla.

Figura 9: Grafos moleculares deM1 — 0(A), M1 —1(B),M1—2(C) y M1 — 3(D). Diferentes
multiplicidades presentan grafos similares.
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Los grafos de las cintas del mismo orden, pero con diferente multiplicidad, son isomorfos,
por esta razén tnicamente se presentan estas estructuras. En el caso de las cintas de Mobius
que no cumplen con la regla de Poincare-Hopf, se puede notar que es consecuencia de dos
razones, la primera es la naturaleza topolédgica ciclica y la segunda razon es que el tamano
nanométrico de estos materiales dificulta la busqueda de los C'Ps. Esto se puede corroborar
con las cintas de orden superior donde los radio vectores en unas direcciones se acortan,
pudiéndose encontrar puntos criticos de anillo, es decir para las cintas de orden 1 y 0 de
estos sistemas, hace falta encontrar un punto critico de anillo para que la regla de Poincare-
Hopf se cumpla. Podemos proponer encontrar el radio vector maximo para el cual el punto
critico de anillo en el centro de la cinta pueda ser localizado, con la misma metolodolgia
empleada, este estudio lo podemos hacer al variar el tamano de la cinta, aunque no es
proposito de este trabajo, y en efecto podemos localizar el punto critico de anillo restante
pero es computacionalmete costoso y no es necesario localizarlo por que nuestro algoritmo
de calculo solo contempla la densidad electronica en los BCPs.

Figura 10: Grafo molecular de M1 — 3 (D), se presenta en otra perspectiva para apreciar los
caminos de enlace y los C'Ps dentro la cinta de Mobius.

Aunque la regla de Poincare-Hopf para las cintas de Mébius de orden 1 y 0 no se cumple,
esto no significa que los cédlculos realizados arrojen resultados erréneos, pues recordemos que
esta regla se aplica para mostrar que los grafos presentados son consistentes, pero no asegura
que todos los C'Ps han sido encontrados, en el caso de este trabajo lo que nos interesa es
evaluar la densidad electronica en cada BC' P, es decir encontrar solo los BC'Ps, analizando
la estructura y con el numero de la regla de Poincare-Hopf es como podriamos afirmar si
todos los puntos criticos que nos interesan han sido encontrados. En estos casos debido a la
topologia de los sistemas de orden 1 y 0, no es dificil notar que solo hace falta encontrar un
punto critico de anillo, esto es verdad desde que las distancias atémicas son relativamente
grandes como para que se pudiesen formar mas puntos criticos de enlace, cualquier otra
combinacion de mas de un punto critico de anillo faltante necesariamente llevaria a que no
se cumpliera la regla de Poincare-Hopf o tener que introducir més BC'Ps.
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Tabla 12: Indices de aromaticidad de las cintas de Mobius M1 de orden 012y3. P—-H
es el resultado al aplicar la relacion de Poincare-Hopf, SA es el indice de aromaticidad de
Shannon y SA,, es el indice de aromaticidad relativo a la estructura M1 — 10SS.

M/CP|[NCP |BCP |RCP |[CCP |[P-H |SA [SA,x10°
M1-0

0SS [126 [147 |21 0 0 0.1004939505] 0.559275

T 126 | 147 |21 0 0 0.1003930273] 0.458352

Q 126 | 147 |21 0 0 0.1004929595] 0.558284

Sep | 126 | 147 |21 0 0 0.1005955761] 0.660901
Mi-1

0SS [126 [147 |21 0 0 0.0999346755] 0

T 126 | 147 |21 0 0 0.1000140117] 0.079330

Q 126|147 |21 0 0 0.1001749112] 0.240236

Sep | 126 | 147 |21 0 0 0.1004227464] 0.488071
M1-2

OSS [126  [147 |22 0 1 0.1057840834] 5.849408

T 126 | 147 |22 0 1 0.1059409740] 6.006298

Q 126 | 147 |22 0 1 0.1060822643] 6.147589

Sep | 126 | 147 |22 0 1 0.1061279470] 6193272
M1-3

0SS [126 [153 |28 0 1 0.1664849453] 66.55027

T 126|153 |28 0 1 0.1665247748] 66.59009

Q 126|153 |28 0 1 0.1669604399] 67.02581

Sep | 126 | 154 |29 0 1 0.1768936123] 76.95893

Los calculos obtenidos muestran lo que se puede predecir a parir de los conceptos habit-
uales clasicos de aromaticidad de Hiicke, y es que al ir aumentando el orden de las cintas de
Mobius disminuye el caracter aromatico de M1, esto es congruente con los conceptos clésicos
debido a que al aumentar el orden la planaridad de los orbitales moleculares disminuye y en
consecuencia el traslape de los orbitales m disminuyendo, a su vez la deslocalizacion de los
orbitales lo cual hace que el cardcter aromatico disminuya. Otro resultado es que a menor
multipliciadad mayor es el caracter aromatico. Por ultimo, resulta interesante ver que de
todas las estructuras moleculares el de mayor aromaticidad es el sitema M1 —1— 0SS, este
resultado esta de acuerdo con el tratamiento de orbitales moleculares de Hiicke en el contexto
de Heilbronner#?, cuyos resultados indican que para una cinta de Mobius de orden cero con
4n + 2 7 electrones, tiene un comportamiento antiaromatico pero su equivalente Mobius de
primer orden resulta ser aromatico.

A continuacion se muestran los grafos moleculares para los sistaas M 3. Los grafos de las
cintas F/,F' y GG del mismo orden pero con diferente multiplicidad, son isomorfos. Los caminos
de enlace asi como el numero y tipo de C'Ps para la estructura H son diferentes a diferentes
pultiplicidades.
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Figura 11: Grafos moleculares en el estado de espin OSS, paraM3 — 0 (E), M3 — 1 (F),
M3 —2(G)y M3 —3 (H).

Los grafos de las cintas de Mobius de orden 0,1 y 2 no cumplen con la regla de Poincare-
Hopf, no se pudieron encontrar todos los Cps, estos sistemas son mas complicados que los
M1, aqui no se puede solo suponer la falta de puntos criticos de anillos por que pueden
formarse puntos criticos de caja®" lo cual supondria la falta de més puntos criticos de anillo y
esto a su vez llevaria a errores en el calculo de la SA. Por otra parte, para M3—3—0S5S no se
encontro punto critico de caja, pero la regla de Poincare-Hopf se cumple lo que puede asegurar
que posiblemente todos los C'Ps han sido encontrados. Para las diferentes multiplicidades de
M3 — 3 existe un punto critico de caja y los caminos de enlace son diferentes.
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Figural2: Grafo molecular de M3 — 2 en el estado OSS, a la izquierda se muestra la am-
pliacién del centro de la cinta de M6bius donde se pueden observar los caminos de enlace, asi
como los C'Ps, notar la existencia de un punto critico de caja a partir del segundo orden.

Como se puede observar en la figura anterior, todos los nuevos C'Ps formados aparecen
en el centro del anillo, ademas se forma un punto critico de caja.

Figura 13: Grafo molecular de M3 —2 en el estado T, a la izquierda se muestra la ampliacion
del centro de la cinta de Mobius donde se pueden observar los caminos de enlace, asi como

los CPs.

El grafo del sistema M3 — 3 — OSS (H) no presenta punto critico de caja y la regla
de Poincare-Hopf se cumple, pero en la figura anterior se puede observar que a partir de la
multiplicidad T, aparece un punto critico de caja.
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A continuacién, se presentan los grafos de las multiplicidades restantes para el sistema
M3—3, todos cumplen con la regla de Poincare-Hopf pero sus caminos de enlace son diferentes
asi como el nimero y tipo de BC'Ps.

Figura 14: Grafo molecular de M3 —3 en el estado (), a la izquierda se muestra la ampliacion

del centro de la cinta de Mobius donde se pueden observar los caminos de enlace, asi como
los C'Ps.

Figura 15: Grafo molecular de M3—3 en el estado Sep, a la izquierda se muestra la ampliacion
del centro de la cinta de Mobius donde se pueden observar los caminos de enlace, asi como
los C'Ps.
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Figura 16: Grafo molecular de M3 —3 en el estado N, a la izquierda se muestra la ampliacion
del centro de la cinta de Mobius donde se pueden observar los caminos de enlace, asi como
los C'Ps. Los resultados obtenidos para las cintas de Mobius M3 junto con el calculo del
indice SA, se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 13: Indices de aromaticidad de las cintas de Mobius M3 de orden 012y3. P—-H
es el resultado al aplicar la relacion de Poincare-Hopf, SA es el indice de aromaticidad de
Shannon y SA,, es el indice de aromaticidad relativo a la estructura M1 — 1N.

M/CP|[NCP |BCP |RCP |[CCP |[P-H |SA [SA,x10°
M3-0
OSS [240 [312 |72 0 0 0.1537744177] 0.681803
T 2410 | 312 | 72 0 0 0.1537872685] 0.694654
Q 240  [312 |72 0 0 0.1537918049] 0.699191
Sep | 240 [312 |72 0 0 0.1537649920] 0.672378
M3-1
OSS [240 [312 |72 0 0 0.1531303529] 0.037738
T 210 | 312 |72 0 0 0.1531369871] 0.044372
Q 240 [312 |72 0 0 0.1531133166] 0.020702
Sep |240 |312 |72 0 0 0.1531045683] 0.011954
N 240 | 312 | 72 0 0 0.1530926143] 0
M3-2
OSS [240 [316 |76 1 1 0.1724079296] 19.315315
T 240 316 |76 1 1 0.1724214057] 19.328791
Q 240 | 316 | 76 1 1 0.1723640106] 19.271396
Sep [240 |316 |76 1 1 0.1723972754] 19.304661
N 240 | 316 | 76 1 1 0.1724008531] 19.308239
M3-3
OSS [240 [320 |81 0 1 0.1800725966] 26.979982
T 240 320 |82 1 1 0.1999913857] 46.898771
Q 240 |319 |81 1 1 0.1950216992] 41.929085
Sep | 240 320 |82 1 1 0.1999735581] 46.880944
N 240 [319 |8l 1 1 0.1949879671] 41.895353

De los célculos anteriores para los sistemas M3 se puede observar que se conservan las
tendencias del caracter aromatico que arrojan los resultados para M1, las razones son las
mismas si se quiere dar explicacion de la aromaticidad en términos de la planaridad de la
estructura. Y similarmente a M1, el orden de la estructura mas aromatica de M3 es 1. Las
tendencias aqui no son tan claras hay alternancias, e incluso aunque el orden més aromatico
es 1, la multiplicidad mas aromética es N, a diferencia de los sistemas M1, cuya mayor
aromaticidad se presenta en OSS.
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CONCLUSIONES

Los célculos con el método DF'T muestran que no hay correlacion del valor esperado de
S? de la funcién no restringida con las energias en el estado basal correspondiente a cada
estado de espin evaluado. Esto sugiere que el método empleado no puede ser empleado para
descontaminar la funciéon de onda. Los calculos CASSCF realizados para la evaluacion del
método con el birradical m-xileno, muestran resultados razonables para la transicién S — T
sobre los sistemas que presentan caracter multiconfiguracional, es decir, para obtener las
energias de los sistemas, un calculo de energia al punto cero con CASSCF es adecuado.
El funcional BHandHLY P es el que mejor reproduce la superficie de energia potencial de
CASSCF en las nanohojuelas de grafeno. Para estos sistemas que en principio se esperaba
una multiplicidad de sigulete, la regla de Ovchinnikov no se cumple, presumiblemente es
debido a las repulsiones electrénicas que favorecen las energias de los sistemas a alto espin
electrénico.

Los calculos de las cintas de Mobius confirman el caracter multiconfiguracional de es-
tos sistemas de grafeno, no hay consistencia del estado de espin calculado con DFT y con
CASSCF. Especialmente es notable el cardcter multiconiguracional que predicen los calculos
por DFT de los sistemas M3, los cuales presentan el mayor caracter multiconfiguracional,
Q, Sep o N, mientras que CASSC predice estados de espin S y T. Los estados de bajo
espin tienen alto cardcter multiconfiguracional en comparacion con los estados de alto espin,
por tanto, los métodos de referencia tinica de DF'T sobrestiman la energia de los estados
de bajo espin comparado con los estados de alto espin. Por esta misma razén los métodos
de referencia tnica DF'T predicen estados de espin més altos en los sistemas M3 que en los
sistemas M1. Ni los calculos DF'T ni los calculos CASSCF muestran una dependencia clara
entre el orden de las cintas de Mobius con el estado de espin de los sistemas. Con respecto
a la energia de tension, se ve claramente que aumenta al aumentar el orden de las cintas de
Mobius, para todos los sistemas.

La conduccion eléctrica en laminas de grafeno esta favorecido en la direccion ZigZag. Las
cintas de Mobius de un solo lado son mejor conductoras que las de dos lados y al aumentar el
orden de las cintas de Mobius, aumenta la probabilidad de transporte electrénico. Finalmente,
empleando la teoria cuantica de atomos en moléculas comprobamos que solo las cintas de
Mobius de grafeno de primer orden son aromaticas.

93



APENDICE

SCRIPT EN PYTHON

PARA GENERAR CINTAS DE MOBIUS

from WL.Math.Utilities import rotationMatrix

import math

from ManolLanguage import *

def twister displacement (x, rotation angle per z,

rotation axis,

rotation axis center, z start, z end):

Function for twisting a 1-d structure

Coordinates of 1-d structure

@param x
@param rotaticn angle per =z size of twist in
angle/length
@param rotaticon axis axis to apply twist along
@param rotaticn axis center : center of the rotation
axis
@param z start z value for starting the twist
@param z end z value for ending the twist
z = x[2] B
z = min(z,z_end)
£ = £ — Z start -
2 = max (z,0.0)
theta = z*rotation angle per =z

the rotaticon matrix

=

# calcuilate rotat 1ol

rotation matrix rotationMatrix (theta, *rotation axis)

a1 o

4 o T rr it
¥ apply rorcatlion

return rotation axis center+numpy.dot (rotation matrix,
x-rotation axis center)

def wrapping displacement (2, width, wrapping_angle):
Function for converting a nancsheet coordinate into

a partly wrapped nanctube

Cocrdinates of nanosheet atom

Width of the nanc-sheet

maximum wrapping angle of

@param x

@param width

@param wrapping angle
the nancotube in radians
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il
rt
L
4
D

e average radilus ol Lhe 1ncompiete

radius = width/wrapping angle
F | the angle of the current atom
angle = (x[2]-width/Z2.) fradius

# calculate the radius of the current

atom radius = radius+x[1]

4
3
2
II'I

r
r

Ha
o+
0
=

tiocn of the wrapped ata
return numpy.arrayv ([=x[0],
atom radius*math.cos (angle),atom radius*math.sin (angle)])

¥ return atom ""J._:_'.'_

=

def Moebius (ribbon, n, m, repetiticn):

Function for generating a moebius molecule

@param n : Chiral vector index
@param m : Chiral wvector index
@param repetiticn : Bepetition along =

o ..
i . . -
# build n,m ribbon

.

# ST = Moane o
#ribbon = NancoRibbon (n,m)

ribbon = rikbon.repeat(l, 1, repetiticon)

. _ . -
# get properties of the ribbon

lattice = ribbon.bravaisLattice()
elements = rikbon.elements()

cartesian coordinates=ribbon.cartesianCoordinates() .inUnits
Of (Angstrom)

# calculate the h of the I1-d structure
z length
numpy.linalg.norm{lattice.primitiveVectors() [2] .inUnitsOf (A

ngstrom) )

# calculate twist parameters
rotation angle per z = math.pi /z length
rotation axis = numpy.array([0,0,11)
rotation axis center =

numpy . sum(cartesian coordinates,axis=0) flen(cartesian coord

inates)

# define a function of one wvariable, f(c), for
displacing the atoms
f = lambda ¢ : twister displacement (c

rotation angle per z, rotation axis,
rotation axis center,
0.,z length)
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# apply the function to find new displaced cocordinates
cartesian coordinates = numpy.apply along axis (£, 1,
cartesian coordinates)

cartesian center =
numpy . sum(cartesian coordinates, axis=0) /len(cartesian coord
inates)

cartesian coordinates = cartesian coordinates -

cartesian center

# define a function of one wariable, f(c), for
displacing the atoms

= lambda c : wrapping displacement (c,
z length,2.0*math.pi)
# apply the function to find new displaced coordinates
cartesian coordinates = numpy.apply along axis (£, 1,
cartesian coordinates)

return MoleculeConfiguration |
elements==lements,
cartesian coordinates=cartesian coordinates *

Angstrom

ribbon = nlread('ribbon.nc', BulkConfiguration) [-1]
moebinus = Mosbius (rikbbon, 1,1, 100)
nlsave ('moebius.nc', moebius)
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