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Resumen
Los nanografenos (NG) surgen a parir de los diferentes enfoques de investigacion

que buscan desarrollar aplicaciones para el grafeno, las propiedades de los NG
difieren a las del grafeno debido a su confinamiento geométrico y por esto han
generado nuevos temas de investigacion y una variedad de futuras aplicaciones
en areas como electronica organica, medicina, biologia, entre otras. A diferencia
del grafeno, las propiedades mecanicas de los NG no son un tema de estudio
recurrente aun, siendo posiblemente una parte crucial y bastante util para el
disefio y control de estructuras o dispositivos de nanografenos en futuras

aplicaciones.

Basado en métodos de mecanica molecular, en la presente tesis se explora el
andlisis del comportamiento mecanico de 7 diferentes estructuras tipo NG
(benceno, naftaleno, pireno, coroneno, circuncoroneno, dicircuncoroneno, HBC
(HBC, HBC-BN1 y HBC-BN2)) aplicando simulacién de ensayos de tension
mediante deformaciones constantes, de los cuales se obtuvieron diagramas carga
vs deformacion de las respectivas estructuras. Los valores de carga méxima
tolerada y deformacién asociada obtenidos, presentan diferentes tendencias
donde influye el tamafio del sistema y el dopaje; también se complementa
brevemente el analisis obteniendo valores de las estructuras benceno y naftaleno
mediante métodos de mecanica cuantica, observando la influencia de inducir
tensidbn en otras propiedades y se logra realizar un analisis comparativo entre

ambos métodos de quimica computacional.



1. Introduccién

1.1 Grafeno y nanografenos (NG)
Después de la primera demostracion experimental de grafeno por Geim vy

Novoselov en 2004, numerosos grupos de investigacion con diferentes
antecedentes han investigado este material. El grafeno es el primer cristal
atomico sintético bidimensional (2D), consiste de una sola capa de atomos de
carbono que se mantienen unidos por una columna vertebral de enlaces hibridos
sp? superpuestos [1]. Las caracteristicas extraordinarias del grafeno se originan en
los orbitales 2p, que forman las bandas de estado 1T que se deslocalizan sobre la
lamina de carbonos que constituyen al grafeno. Como resultado, el grafeno es
extremadamente rigido (~1 TPa), exhibe una conductividad térmica muy alta (5000
W/mK), tiene una masa efectiva cero, es impermeable a los gases, muestra una
gran movilidad de los portadores de carga, mientras que es Opticamente
transparente. Todas estas propiedades le dan al grafeno una ventaja comparativa

sobre materiales similares que se han utilizado en diferentes aplicaciones [2, 3].

El uso de grafeno en aplicaciones en el area de la electrénica muchas veces se ve
limitado (por ejemplo, en transistores de efecto de campo) debido a la ausencia de
una brecha energética prohibida [4, 5, 6]. Por lo tanto, hasta la fecha, se han
estudiado varios enfoques para generar una brecha energética prohibida en el
grafeno, incluidos el dopaje por impurezas de atomos, funcionalizacion quimica,
creacion de defectos y otra forma es la segmentacion del grafeno a tamafios mas
pequefios denominados nanografenos (NG) o PAHs (Polycyclic aromatic
hidrocarbons) cuyos atomos de carbono finales estan saturados de hidrégenos. En
la ultima década, los NG han atraido nuevamente el interés sintético y mas
atencion interdisciplinaria como moléculas de grafeno estructuralmente bien
definidas con gran potencial en futuras aplicaciones. Las estructuras electronicas
de los nanografenos difieren de las del grafeno debido a su confinamiento
geomeétrico. Los nanografenos tienen brecha energética prohibida finita y pueden
considerarse puntos cuanticos basados en carbono, tienen una alta estabilidad

quimica y térmica, alta movilidad del portador de carga y buenas propiedades de



formacion de pelicula que los hacen adecuados para la electronica organica,
transistores de diodos emisores de luz organica de efecto de campo organico y

fotovoltaica organica [4,6].

1.2 Enfoques en la sintesis de nanografenos
En las dltimas décadas este tipo de materiales se ha sintetizado a partir del

desarrollo de métodos de preparacion basados en la ciclodeshidrogenacion
oxidativa intramolecular, es decir, la reaccion de Scholl [7], de precursores de

oligofhenylene disefiados racionalmente [8].
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Figura 1. Sintesis de hexa-peri-hexabenzocoroneno (p-HBC) a través de ciclodeshidrogenacion oxidativa
intramolecular [9].

De esta forma, se ha sintetizado una gran variedad de moléculas de grafeno, con
diferentes tamanos, simetrias y estructuras de borde. Sin embargo, los alcances
de estos métodos sintéticos han estado limitados por varios factores, incluyendo la
"grafitizacion" incompleta, la cloraciébn y los reordenamientos estructurales

inesperados durante la reaccion de Scholl [8, 9].

Esto hace que sea esencial desarrollar nuevos métodos "no convencionales" para
la sintesis de nanografenos que permitan la preparacién de moléculas de grafeno
con propiedades (opto) electronicas adaptables. Como un importante ejemplo en
el desarrollo de la sintesis de este tipo de estructuras, el Hexa-
perihexabenzocoroneno (HBC, CgHig) y sus derivados pueden demostrar
importantes avances debido al gran interés que siempre han generado; en 2013,
Dichtel y colaboradores [10], reportaron la sintesis de dibenzofused p-HBC via
secuencial benzannulacion y ciclodehidrogenaciéon (ver Figura 2). Los derivados

de di(ariletinil)-benceno facilmente accesibles se pueden “bencenar” mediante



tratamiento con 2-(feniletinil)benzaldehido, Cu(OTf), y CF3CO,H para proporcionar

precursores con excelentes rendimientos, a pesar de la alta congestion estérica.

CulOTHCFC0H

O Orn — 0 5
afe

R Bu

(Bl ot cbserved)

Figura 2. Sintesis de PAH parcialmente fusionados y molécula de grafeno completamente fusionada a través de
benzannulacion y ciclodehidrogenacién [9,10].

Este protocolo sintético se puede aplicar a otros derivados (ariletinil)-benceno,
proporcionando acceso potencial a moléculas de grafeno previamente no
disponibles, incluidas especies contorsionadas con enlaces abiertos en posiciones
selectivas. Ademas, la estrategia de “benzannulacién” también ha demostrado ser
eficaz para los poli-(fenilen-etinileno)s para producir polimeros estéricamente
congestionados con unidades de diarilnaftaleno, que podrian servir como

precursores de las Graphene Nanoribons (GNR, por sus siglas en inglés) [11].

Dentro de este desarrollo de métodos de sintesis diferentes, se han reportado
investigaciones donde buscan implementar métodos de sintesis verdes, simples y
de bajo costo, como ejemplo Lin P. y colaboradores [12] proponen un método
rentable para la preparacion de nano-hojuelas de grafeno (GNF por sus siglas en
inglés) o NG derivadas de nanotubos de carbono (CNT) a través de tres pasos

(procesos de prensado, homogeneizacion y exfoliacion con ultrasonidos).



Otro caso que se ha desarrollado es la sintesis de nanografenos deformes
solubles (WNG por sus siglas en ingles), en el cual por medio de sustituyentes
laterales y deformaciones en la estructura buscan evitar la agregacion y
aprovechar las propiedades ya mencionadas de los NG, ademas de su
fotoluminiscencia y solubilidad, para aplicaciones en bio-sensores, imagen celular

y liberacién de medicamentos [13-16].

warped nanographenes

Odd-membered rings
Negatively curved ' _
Flexible configuration well-dispersed in solvent

Figura 3. Estructura y caracteristicas de WNG [13].

1.3 Enfoques tedricos en nanografenos
De la misma forma en que ha crecido la investigacién experimental en los ultimos

afos, la investigacion tedrica y la quimica computacional también ha evolucionado
gracias al desarrollo tecnoldgico reciente. En el caso de la ciencia e ingenieria en
materiales, actualmente la quimica computacional ha tomado ventaja y bastante
importancia debido a la estimulacion de limitaciones expuestas al contexto de

estudios experimentales a escala nanométrica.

En cuanto al caso del grafeno y de los nanografenos ya se cuenta con una
variedad de trabajos teoricos publicados donde se investigan diferentes
propiedades y posibles aplicaciones mediante simulacién por mecanica molecular

y mecénica cuantica [1-19].



El Hexa-perihexabenzocoroneno (HBC, C4Hig) y sus derivados también son un
importante ejemplo en el estudio tedrico de los NG por todo el analisis e interés
gue han generado debido a sus propiedades y condiciones favorables de sintesis.
Estudios computacionales presentados por E. Vessally y colaboradores [5],
realizan un estudio del HBC comparando la estructura pura con estructuras

dopadas con nitruro de boro (BN), obteniendo resultados importantes.

Como ya se ha mencionado, las propiedades de los NG difieren de las del grafeno
debido a su confinamiento geométrico, también en el trabajo presentado por E.
Vessaly y colaboradores [5], se demuestra como influye el dopaje con BN en las
propiedades electrénicas, Opticas y estructurales del HBC, sin embargo, no se
menciona el caso de las propiedades mecanicas.

Las propiedades mecénicas del grafeno ya son un tema muy estudiado por
diferentes enfoques mediante quimica computacional [2, 3, 17-19], sin embargo,
en el caso de los NG las propiedades mecanicas no son un tema de estudio
recurrente aun, siendo posiblemente una parte crucial y bastante atil para el
disefio y control de estructuras o dispositivos de nanografenos en futuras
aplicaciones. Por lo cual, la intencion de este trabajo es el analisis del
comportamiento mecanico de algunas estructuras tipo nanografenos a partir de la
simulacién de ensayos de tension mediante deformaciones constantes, usando
métodos de mecanica molecular, los cuales han resultado ser igual e incluso mas

eficientes que los métodos por mecanica cuantica [3].



Justificacion

A diferencia del grafeno, las propiedades mecéanicas de los NG no son un tema de
estudio recurrente aun, siendo posiblemente una parte crucial y bastante util para
el diseflo y control de estructuras o dispositivos de nanografenos en futuras
aplicaciones. Por lo cual, la intencibn de este trabajo es el analisis del
comportamiento mecanico de algunas estructuras tipo nanografenos a partir de la
simulacion de ensayos de tension mediante deformaciones constantes, usando
métodos de mecanica molecular, los cuales han resultado ser igual e incluso mas

eficientes que los métodos por mecanica cuantica.

Objetivos
General

Analizar el comportamiento mecanico de algunas estructuras tipo nanografenos a
partir de la obtencién de diagramas carga-deformacién aplicando simulacién de
ensayos de tension mediante deformaciones constantes, usando métodos en

marco de la teoria en mecanica molecular.
Particulares

e Validar un campo de fuerza para optimizar las estructuras a estudiar de
manera eficiente.

e Trabajar con el caso de interés en el Hexa-perihexabenzocoroneno (HBC,
C42H1s) de E. Vessally y colaboradores [5].

e Optimizar las estructuras de los 9 sistemas a analizar: Benceno, Naftaleno,
Pireno, Coroneno, Circuncoroneno, Dicircuncoroneno, HBC, HBCBN1 y
HBCBN2.

e Analizar la influencia del area que se maneja para aplicar la tension a los
sistemas, con el estudio del sistema de mayor tamafio dicircuncoroneno.

e Realizar un estudio comparativo mecénica molecular vs mecénica cuantica

de las estructuras de menor tamafo: Benceno y Naftaleno.



2. Fundamentos Teoricos

2.1 Quimica computacional
La quimica computacional es una parte de la ciencia que comprende las areas de

quimica, biologia y fisica unidas a la computacion, la cual permite la investigacion
de atomos, moléculas y macromoléculas mediante un sistema de ordenadores.
Este tipo de andlisis generalmente se llevan a cabo cuando la investigacion de
laboratorio es inapropiada, impracticable o imposible, debido a las condiciones
extremas de dichos experimentos (altas temperaturas, condiciones de vacio, etc.),
o bien a los altos costos que se generan. En términos generales, se puede decir
que es una disciplina que comprende todos aquellos aspectos de la investigacion
en quimica que se benefician con la aplicacién de las computadoras [20]. Esta
disciplina incluye aspectos como, el modelado molecular, métodos
computacionales, disefio molecular asistido por ordenador, las bases de datos
quimicas, el disefio de sintesis orgénica, la busqueda de datos en bases quimicas

o control de equipo para analisis quimico [21].

El objetivo principal de la quimica computacional es predecir todo tipo de
propiedades moleculares de sistemas quimicos utilizando la fisicoquimica, la fisica
molecular y la fisica cuantica, y emplea una gran variedad de técnicas tedricas en

constante desarrollo [22].
Métodos

La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos matematicos que

pueden dividirse en dos grandes categorias:

e Mecanica Molecular: Aplica las leyes de la fisica clasica al nacleo molecular sin

considerar explicitamente a los electrones.

e Mecanica cuantica: Se basa en la ecuacion de Shrodinger para describir una
molécula con un tratamiento directo de la estructura electrénica y que se subdivide
a su vez en dos clases segun el tratamiento realizado, métodos semiempiricos y

meétodos AB INITIO (“desde el principio”).



Los métodos computacionales estan basados en el calculo de las Superficies de
Energias Potenciales, las cuales se describen como las fuerzas de interaccion
entre sus atomos, y es asi como los métodos computacionales difieren en la

manera de calcularla [23].

2.2 Mecanica molecular
Este método se basa en las leyes de la mecénica clasica y usan como modelo una

molécula compuesta por atomos que se mantienen unidos por enlaces que se
pueden comparar con resortes. A partir del uso de varios parametros como las
constantes de fuerza de alargamiento del enlace y de la introduccion de términos
que permiten considerar interacciones entre los atomos no enlazados, el método
construye una expresion para la energia potencial que es funcién de las

posiciones atémicas U(x,y,z) [24].
Los métodos de la mecanica molecular se basan en los siguientes principios:

e Elndcleo y los electrones de un 4tomo estan juntos, es decir, se trata como
una particula Unica.

e Las particulas son tratadas como si fueran esferas.

e Los enlaces entre particulas se comportan como osciladores arménicos.

e Las interacciones no enlazantes entre particulas se tratan utilizando la
mecénica clasica.

e Se utilizan funciones de potencial individuales para describir las diferentes
interacciones.

e Las funciones de energia potencial se relacionan con pardmetros derivados
empiricamente que describen las interacciones entre los &tomos.

e La suma de todas las interacciones determina la distribucion espacial de un
conjunto de atomos.

e Las energias obtenidas en la mecanica molecular no son cantidades
absolutas sino que sélo se pueden utilizar para comparar energias estéricas

relativas entre dos o mas conformaciones de la misma molécula.



En estos métodos se analizan las contribuciones a la energia potencial de las
moléculas debidas a: alargamiento del enlace (V3), deformacion del angulo de
enlace (V*"), deformacion fuera del plano (V°°), rotacién interna alrededor de un
enlace, también llamado torsién (V'®), interacciones entre estas clases de
movimientos (que producen el termino cruzado (V%)) atracciones y repulsiones
de Van der Waals entre los atomos no enlazados (V'™) e interacciones

electrostaticas entre los &tomos (V%) [25].

Enlaces Angulos Angulos dihedros

i £ N

Interacclones van der Waals Repulsiones electrostaticas
_><_

00 ® 0

Figura 4. Contribuciones a la Energia potencial [11]

La suma de estas contribuciones produce la energia potencial, V, para una

conectividad y conformaciéon molecular determinada.
V =yaarg 4 ydef 4 yoop 4 ytor 4 yeruz 4 pvdw 4 pelec  (Ecyacion 1)

Las expresiones explicitas empleadas para cada término en la ecuacion 1 definen
lo que se llama campo de fuerzas en mecéanica molecular y las derivadas de la

energia potencial determinan las fuerzas que actuan en cada atomo.

Cada campo de fuerzas en mecanica molecular asigna un numero (codigo) a cada
atomo en la molécula segun el tipo al que pertenece y en funcion de su niumero
atomico, carga y ambiente molecular. Cada tipo corresponde a diferentes

caracteristicas y comportamientos.



Se debe distinguir entre un campo de fuerza que es definido por la expresion para
calcular V y el programa de mecanica molecular, el cual es un sistema

computacional que usa el campo de fuerza para realizar los calculos.

2.2.1 Andlisis de los términos de la ecuacién de energia potencial V

Alargamiento

La energia potencial de alargamiento de enlace V*¢" es tomada como la suma de
las energias potenciales Vi‘}lar para el alargamiento de cada enlace en la
molécula, donde la suma es sobre todos los pares de atomos directamente
enlazados. La eleccion mas simple para modelar el término Vl-‘}lar es el uso de la
aproximacion del oscilador armonico en donde Vl-‘}lar es una funcion cuadratica del

desplazamiento [;; de la longitud de referencia o natural l?j esto es:
1 .,
vaer = k(i = 1)° (Ecuacion 2)

La constante de fuerza k;; y la longitud de referencia l?] dependen del tipo de los

atomos enlazados [25].
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Figura 5. Variacion de la energia contra la longitud de enlace

Deformacion

Es debida a la deformacion del angulo de enlace entre tres atomos, es

def

considerada como la suma de las energias potenciales V;;* para la deformacion

de cada angulo de enlace de la molécula, donde la suma corre sobre todos los

10



angulos de enlace que tiene la molécula. En este caso se calcula la energia

asociada a la vibracién de apertura o cierre alrededor del angulo de enlace de
equilibrio. La eleccion mas simple para calcular Vif,ff es con una funcion

cuadratica.

V'?;ff =~ ki Bk — 611k)? (Ecuacion 3)

ijk T2

Donde 91011( es el valor de referencia para el angulo de tipo 1JK, es decir, el valor
del angulo en el punto de minima energia. La constante k;;, controla la

flexibilidad del angulo que forman los tres atomos directamente unidos [25].

I

Figura 6. Variacion de la energia contra el angulo de enlace

0

Torsion

Se toma a partir de la suma de los términos V7 sobre todos los pares de atomos

tor

con relacién 1-4. La energia V. se relaciona con la rotacién alrededor del enlace
i-j en una secuencia de cuatro atomos i-j-k-l. Por ejemplo, para el etano H3C-CHj,
cada hidrogeno en el carbono de la izquierda tiene una relaciéon 1-4 con cada uno
de los hidrégenos en el carbono de la derecha, dando un total de nueve términos
en la suma de V', La expresion usada con mas frecuencia para Viﬁ-‘;{l es la serie

de Fourier truncada:

VtOT _1

= ~¥n=1Va[1 + cos(n® — @] (Ecuacion 4)

El parametro n determina la periodicidad. Las constantes V,, determinan el tamafio
de la barrera rotacional alrededor del enlace i-j, y dependen del tipo de los atomos.

® es el angulo diedro en la secuencia de atomos ijkl [25].
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Seca ANNY,

Figura 7. Variacion de la energia contra el angulo de torsion

Términos cruzados

Los términos cruzados V¢ en la expresion de V representan acoplamientos
entre los términos de alargamiento, deformacion y movimiento de torsion. Para

permitir estas interacciones se adiciona un término cruzado de alargamiento-
deformacion con la forma 1/2 ki,(Al; + Al,)AB, donde Al;, Al, y A6 son las

desviaciones de los enlaces y los angulos de los valores de referencia [25].

Interaccién electrostatica

Resulta con la suma de las interacciones electrostaticas que involucran todos los

pares de atomos excepto los pares con relacion 1-2 y 1-3. Vﬁ-l“ se calcula usando

la expresion de la energia de interaccion electrostatica (couldmbica):

(Ecuacion 5)

Donde E, es la constante dielectrica del medio y R;; la distancia entre los atomos

[25].

‘.r
+ - r

Figura 8. Variacion de la energia contra la distancia entre atomos
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Interacciones de Van der Waals

Usualmente se toma como la suma de las interacciones que involucran todos los

pares de atomos posibles con relacion 1-4; 1-5; 1-6.

Las interacciones de Van der Waals y electrostaticas entre atomos con una
relacion 1-2 y 1-3 se consideran incluidas de forma implicita en los parametros de
alargamiento y deformacion. Cada término V4" es la suma de la atraccion debida
a las fuerzas de dispersion de London y de repulsiéon de Pauli. Los campos de

fuerza calculan V4 como el potencial de Lennard-Jones 12-6 que tiene la forma:

* *\ 6
yraw — EI] l(RI]) ) (h) l (Ecuacién 6)

Donde R;; es la distancia entre los atomos iy j, el parametro Ej; es el valor de la
energia V'™ en el minimo de la curva de interaccién y el parametro R;; da el

valor de la distancia R;; en el minimo en la energia potencial V" (E;;) [25].

|
. X o

Figura 9. Variacion de la energia contra la distancia entre atomos

‘-‘T

Enlaces de hidrégeno

Para los pares de atomos que puede formar enlaces de hidrogeno, en algunos
campos de fuerza se modifican las interacciones de Van der Waals con una
funcién de la forma A/R*-C/R'°, aunque no todos los campos de fuerza contienen

términos especiales para este tipo de enlace [25].

2.2.2 Parametrizacion
La calidad del campo de fuerza o la precisién de sus predicciones depende tanto

de las funciones que describen la energia como de sus parametros. Esta

parametrizacion se realiza en varias etapas:
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e Se determinan los valores ideales y la penalizacidon energética por la
desviacion respecto a estos valores, mediante el uso de la informacién
experimental o calculos ab initio.

e Este conjunto de parametros iniciales (conjunto de prueba) sirve para
minimizar las desviaciones de las propiedades moleculares predichas por
los célculos de MM, comparandolas con los datos experimentales o las
resultantes de calculos ab initio.

e Por un proceso iterativo, se corrige el conjunto de prueba y se compara de
nuevo con las referencias experimentales hasta que la diferencia sea

minima.

Los pardmetros se determinan en los sistemas mas simples donde actda el menor
namero de fuerzas y se escalan a moléculas mayores por medio de la propiedad
de transferibilidad de los sistemas. Las propiedades usadas en la parametrizacion
del campo de fuerza incluyen: estructuras moleculares, diferencias de energias
conformacionales, frecuencias vibracionales, barreras de rotacién interna,

momentos dipolares e interacciones intermoleculares [25].

2.3 Campos de fuerza
Un concepto muy importante en la simulacion por mecéanica clasica es el del tipo

de campo de fuerza. A cada &tomo de una estructura que se va a modelar se le
debe asignar un tipo de campo de fuerza. El tipo de campo de fuerza refleja el
entorno microquimico del atomo particular. Al relacionar combinaciones de tipos
de campos de fuerza, se pueden asignar parametros para varios términos de
energia potencial, lo que en dltima instancia conduce a una superficie de energia

potencial completa que se puede usar para calcular las fuerzas entre atomos.

Los tipos de campos de fuerza se asignan utilizando una serie de criterios, como
el tipo de elemento, la hibridacién del &tomo, el numero de enlaces que tiene con

los vecinos, etc.
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2.3.1 Materials Studio Modeling (MS)
Materials Studio (MS) es un entorno completo de modelado y simulacion disefiado

para permitir a los investigadores en ciencia de materiales y quimica predecir y
comprender las relaciones de la estructura atbmica y molecular de un material con

sus propiedades y comportamiento.

2.3.2 Campos de fuerza en MS
Los siguientes campos de fuerza estan disponibles en los mddulos de simulacion

clasicos en MS Modeling:

+ Campos de fuerza constantes-PCFF y COMPASS: la familia consistente de
campos de fuerza (CFF91, PCFF, CFF y COMPASS) son campos de fuerza de
segunda generacidn estrechamente relacionados. Se parametrizaron frente a una
amplia gama de observables experimentales para compuestos organicos que
contienen H, C, N, O, S, P, &omos de halégeno e iones, cationes de metales
alcalinos y varios cationes de metales divalentes bioguimicamente importantes.
PCFF se basa en CFF91, extendido para tener una amplia cobertura de polimeros
organicos, metales (inorganicos) y zeolitas. COMPASS es una nueva version de
PCFF [26,27].

* CVFF y CVFF_aug: El CVFF, campo de fuerza de valencia consistente es un
campo de fuerza clasico que tiene algunas mejoras anarmoénicas y transversales.
Como el campo de fuerza predeterminado tradicional en el programa Discover, se
ha utilizado ampliamente y se puede considerar bien probado y caracterizado. El
CVFF se parametriz6 para reproducir las propiedades peptidicas y proteicas.
CVFF_aug es una version aumentada de CVFF que incluye pardmetros no
vinculantes (modelo Born) para tipos de campo de fuerza adicionales que son
Utiles para simulaciones de silicatos, aluminosilicatos, arcillas y aluminofosfatos
[26,27].

* Dreiding: Los campos de fuerza especializados son mas precisos para predecir
un numero limitado de estructuras, el campo de fuerza Dreiding permite
predicciones razonables para un niamero mucho mayor de estructuras, incluidas

aquellas con nuevas combinaciones de elementos y aquellas para las que hay
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pocos 0 ningun dato experimental. Se puede usar para la prediccion de
estructuras y calculos de dinamica en moléculas organicas, bioldgicas y de grupos

principales inorganicos [26,27].

» Universal: excelente campo de fuerza de propdsito general. Los parametros se
generan a partir de un conjunto de reglas basadas en elementos, hibridacion y
conectividad. El campo de fuerza Universal se parametrizé para la tabla periddica
completa y se ha validado cuidadosamente para los compuestos del grupo

principal, las moléculas organicas y los complejos metalicos [26,27].

Las simulaciones clasicas de los modelos que utilizan estos campos de fuerza son
posibles con los mdédulos Discover, Forcite o Polymorph. Los campos de fuerza

gue estos moédulos pueden cargar y usar son los siguientes:

a) Discover se puede usar con los campos de fuerza COMPASS, PCFF, CVFF
y CVFF_aug.

b) Forcite se puede usar con los campos de fuerza COMPASS, PCFF, CVFF,
Dreiding y Universal.

c) Polymorph se puede usar con los mismos campos de fuerza que Forcite.

2.3.3 Médulo Forcite tools
Forcite es una coleccion de herramientas de mecanica molecular que le permite

investigar una amplia gama de sistemas. La aproximacion clave es que la
superficie de energia potencial, sobre la cual se mueven los ndcleos atémicos,
estd representada por un campo de fuerza clasico. Los campos de fuerza se
desarrollan parametrizando datos del experimento y calculos mecénicos cuanticos

de alto nivel.

Normalmente, Forcite se usa para optimizar la geometria de un sistema antes de

una simulacién de dinamica molecular o un calculo de mecanica cuantica.

El campo de fuerza Dreiding soportado por Forcite, emplea tipos de campos de
fuerza que se expresan como un simbolo de cinco caracteres. Los dos primeros

caracteres son el simbolo del elemento. Si el simbolo del elemento es un solo
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caracter, entonces el segundo caracter es un guion bajo. Entonces, por ejemplo,
los dos primeros caracteres de un tipo de campo de fuerza de carbono son C_. El
tercer caracter es un numero que representa el estado de hibridacion o geometria:
1 = lineal (spY), 2 = trigonal (sp?) y 3 = tetraédrico (sp>). Un atomo sp? que es parte
de un sistema aromético tiene el simbolo especial, R. Por lo tanto, un atomo de
carbono en etano tiene el tipo C_3, mientras que uno en el benceno tiene el tipo
C_R. EIl cuarto caracter indica la cantidad de hidrogenos implicitos, es decir,
hidrogenos que no estan explicitamente incluidos en el calculo. Esto es util en
calculos que involucran polimeros donde la dindmica de la red troncal es de
interés principal; por ejemplo, al modelar polietileno, se pueden usar los tipos de
campo de fuerza C_32 para los mondémeros. El quinto caracter se usa para
distinguir entre atomos que tienen diferentes caracteristicas debido, por ejemplo, a
una diferencia en el estado de oxidacién. Dreiding admite dos tipos de campo de
fuerza adicionales: H_b se utiliza para indicar puentes de hidrégenos en diboranos
y compuestos relacionados, y _ HB denota un atomo de hidrogeno capaz de

formar un enlace de hidrégeno [26,27].

Un esquema similar se usa para el campo de fuerza Universal. Las diferencias son
que el tercer caracter, que representa el estado de hibridacién, tiene un rango de
valores mayor (4 = planar cuadrado, 5 = bipiramide trigonal y 6 = octaédrico) y los
caracteres cuarto y quinto se usan para representar informacion especifica sobre

el &tomo, como su estado de oxidacion.

Universal es un campo de fuerza puramente diagonal y arménico. El estiramiento
de uniones se describe mediante un término armonico, angulacion de angulo por
una expansion de coseno de Fourier a tres tiempos y torsiones e inversiones por
términos de expansion de coseno-Fourier. Las interacciones de Van der Waals
estdn descritas por el potencial de Lennard-Jones. Las interacciones
electrostaticas se describen mediante monopolos atoémicos y un término

culombiano cribado (dependiente de la distancia).

El campo de fuerza universal incluye un generador de parametros que calcula los

parametros del campo de fuerza mediante la combinacion de parametros
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atomicos. Por lo tanto, los parametros de campo de fuerza para cualquier
combinacion de tipos de campos de fuerza se pueden generar segun sea

necesario [26,27].

Los parametros atomicos se combinan usando un conjunto prescrito de
ecuaciones (reglas) que generan parametros de campo de fuerza para términos
de enlace, angulo, torsion, inversion (es decir, fuera del plano) y van der Waals y
Coulombic. Para mas detalles, incluidas las ecuaciones del generador, ver Rappé
et al., 1992 [28].

2.4 Mecanica cuantica
Los métodos de la mecanica cuantica describen las moléculas en términos

de interacciones explicitas entre nudcleos y electrones y se basan en los

siguientes principios.

e Los nucleos y los electrones se distinguen unos de otros.

e Las interacciones electron-electrén y electronnicleo son explicitas.

e Dichas interacciones estan dirigidas por el movimiento y las cargas de
los electrones.

e Las interacciones determinan la distribucion espacial del nucleo, los
electrones y sus energias.

e Los métodos de la mecanica cuantica resuelven mediante
aproximaciones la ecuacion de onda de Shrodinger.

e Las distintas soluciones describen un conjunto de posibles estados para
un electron.

e La funcibn de probabilidad normalizada indica la probabilidad de
encontrar un electron en ese estado.

e El propésito de la mecanica cuantica en una molécula con muchos
electrones y nucleos es describir sus orbitales y energias de manera

analoga a la ecuacion de Shrodinger.

Dentro de los métodos de célculo de mecénica cuantica se han citado dos

principales, los semiempiricos y los ab initio, y ahora también se incluira en ellos
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el método de la teoria del funcional de la densidad (DFT), que es un método
quimico cuéntico [24].

La DFT representa una forma alternativa a la de los métodos ab initio
convencionales para resolver la ecuacion de Schrodinger electrénica. De acuerdo
con la DFT, la energia fundamental de un sistema polielectrénico puede
expresarse a partir de la densidad electronica p(r). Esta funcion de densidad
electronica depende de las tres variables espaciales, x, y, z, mientras que las
funciones de onda polielectrénicas requieren tres variables para cada uno de los N
electrones del sistema molecular. Esta reduccion en el numero de variables de la
funcion, tiene como consecuencia una disminucion del tiempo de computacién
para un procedimiento basado en la teoria del Funcional de la Densidad en
comparacion a otros métodos, como los basados en la teoria post-HartreeFock
[29].

La primera representacion de la energia en funcion de la densidad
electronica se conoce con el nombre de LDA (local density approximation).
Posteriormente se han formulado nuevas expresiones que relacionan la
energia con la densidad y con la primera derivada de la densidad respecto a la
posicién, conociéndose estos métodos como GGA (generalizated gradient
approximations). Dentro de este grupo se encuentran funcionales como BP86,
BLYP, PBE, etc. Mas recientemente, ha aparecido un grupo de funcionales
denominados meta-GGA que ademas de incluir la densidad y la primera
derivada, también incluyen términos de mayor orden. También han aparecido
meétodos hibridos, donde la expresion de la energia se obtiene introduciendo una
parte del intercambio exacto Hartree-Fock. Como ejemplos de métodos hibridos
se puede citar B3LYP, B3P86, MPW1K, etc [30].
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3. Metodologia
Para llevar a cabo el estudio se utilizé el paquete Materials Studio Modeling, en el

método de mecanica molecular se empled el médulo Forcite Tools para realizar la
optimizacibn geométrica de las estructuras, ademas de la simulacién de los

ensayos de tension.

Comenzando con la validacion de un campo de fuerza dentro de los cinco
disponibles en el médulo Forcite Tools, se trabajé con los sistemas de menor
tamafo: Benceno y naftaleno. Se crearon ambas estructuras y se realizaron las
optimizaciones geométricas con los diferentes capos de fuerza, posteriormente se
compararon las longitudes de enlace C-C y C-H de las diferentes estructuras

obtenidas contra las de estructuras de benceno y naftaleno ya reportadas.

Para realizar las optimizaciones se ocup0 el algoritmo Smart y en cuanto a los

parametros de tolerancia por convergencia:

e Calidad= Ultra-fine
e Energia= 2x107 Kcal/mol
e Desplazamiento= 1x10” A

e lteraciones max.= 500

Al obtener el campo de fuerza mas eficiente, se procedi6 a optimizar las
estructuras iniciales de los nueve sistemas a analizar: Benceno, naftaleno, pireno,

coroneno, circuncoroneno, dicircuncoroneno, HBC, HBC-BN1 y HBC-BN2.

Una vez teniendo las estructuras iniciales de los sistemas se llevaron a cabo las

simulaciones de ensayos de tension de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Seleccionar una posicion referente de la estructura que presente un area
adecuada para poder trabajar los extremos laterales.

2. Seleccionar una distancia de referencia entre los dos extremos laterales y
posteriormente alargar la estructura en 0.05 A, recorriendo externamente
uno por uno los extremos laterales en distancias de 0.025 A (ver figura
10).
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3. Fijar las coordenadas atémicas de los extremos laterales recorridos y
realizar una optimizacion geométrica de la estructura.

4. Registrar el dato de energia total de la optimizacion realizada, ademas del
incremento en la distancia de referencia.

5. Repetir el procedimiento a partir del alargamiento de la estructura en el
paso 2 hasta que al alargar la estructura se presente una ruptura de

enlace o un sistema inestable.

0.025 A 0.025

Figura 10. Diagrama de ensayo de tensién simulado

Con la intencién de observar la influencia del &rea que se maneja en los extremos
laterales para simular los ensayos de tensién, se trabajé con el sistema mas
grande (Dicircuncoroneno) realizando tres diferentes analisis manejando tres

diferentes areas como se observa en la figura 11.

Area 3e—— o Area3
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Figura 11. Diagrama de analisis con diferentes areas del dicircuncoroneno.

Una vez obtenidos los datos de energia y de las respectivas distancias, se
generaron tanto los diagramas de energia vs deformacion como los diagramas de
carga vs deformacion. La carga se calculd en funcion a la deformacion mediante la

siguiente expresion [31]:
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R 9¢’
donde P es la carga encontrada en nano-Newtons, R es el radio covalente del
carbono y por ultimo la derivada de la energia total con respecto a la deformacion.
La relacion que define a la deformacion simulada en el ensayo de tension se

obtuvo mediante la siguiente relacion [31]:

E=—, (Ecuacion 8)

donde [, es la distancia original entre los atomos de referencia en las estructuras

optimizadas y [ es la distancia que se incrementa gradualmente hasta llegar a la

ruptura de enlace en el sistema.

De tal forma se puede establecer el criterio de obtencion de la carga méaxima
tolerada por cualquier sistema como el punto de inflexiébn de la grafica energia
total Vs deformacion corresponde a este pardmetro mecanico. Cualquier valor
superior y deformacion se asocia a la generacion de una inestabilidad estructural
asi como también a través de esta metodologia, la fractura no puede ser definida
apropiadamente. Por lo tango el presente estudio se enfocara en la obtencién de

valores nominales de carga maxima.

Para realizar el andlisis mediante mecanica cuantica se incrementd el paso del
alargamiento de la estructura de 0.05 A a 0.1 A para reducir tiempos, para
reproducir las optimizaciones se uso la Teoria del funcional de la densidad (DFT),
considerando la aproximacién GGA bajo la parametrizacion PBE.
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4. Resultados
Dentro de la validacion de los diferentes campos de fuerza se contemplaron cinco

diferentes y el denominado como Universal fue el mas Optimo para llevar a cabo
este trabajo, debido a que reproduce el parametro de red en bulto del diamante,
ademas las longitudes de enlace para benceno y naftaleno no excede mas del 4%
al compararlas con los valores experimentales y tedricos ya reportados; como
caso excepcion, los sistemas Hexa-perihexabenzocoroneno dopados con
moléculas de BN no se pudieron reproducir de manera eficiente con el campo de
fuerza Universal, siendo el campo de fuerza Dreiding la mejor opcion para

reproducir los efectos fisicos de estos sistemas de mejor manera.

Las nueve estructuras iniciales tipo NG que se analizaron y sus respectivas
posiciones referentes para el andlisis se presentan en la Figura 12, podemos
observar que el confinamiento geométrico hexagonal favorece a que predomine el
modo zigzag (zg) en las estructuras, excepto en el caso de las estructuras HBC,
las cuales al no completar todas las unidades de benceno de la parte externa de la
estructura presentan una terminacion de bordes modo armcahir (ach); en el caso

del naftaleno la forma “rectagular’ también favorece al modo armchair.

d ¢ C ¢ C
Benceno Naftaleno Pireno Coroneno
(zg) n=1 (ach) n=2 (zg) n=4 (z8) n=7 (ach) n=13
C ("
CoO A A ©

© . c
HBC-BN1 HBC-BN2 Circuncoroneno Dicircuncoroneno
(ach) n=13 (ach) n=13 (zg) =19 (zg) n=37

Figura 12. Estructuras iniciales tipo NG optimizadas. Entre paréntesis se indica el modo de terminacion de los
bordes (Zigzag o Armchair), la n indica el niumero de unidades de benceno.
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4.1 Diagramas energia vs deformacion
Los datos de energia asociados a cada deformacion obtenidos a partir de las

simulaciones de ensayos de tension a las estructuras optimizadas, estan
representados en los diagramas energia vs deformacion que se muestran a
continuacion. Los cinco primeros sistemas se presentan en la Figura 13 donde se
muestra que el rango de energia en los tres primeros casos practicamente no hay
variaciones en la energia total, los valores maximos estan alrededor de 1.6 Ha, sin
embargo cuando el sistema incrementa en tamafo, se observa que el punto de
inflexién se recorre a la izquierda en eje de la deformacion, es decir se hace mas
rigido el sistema al incrementar anillos al benceno (0.22—0.15—0.10 A/A). Para
los incisos d) y e) hay una transicién de comportamiento elastico a rigido debido a
gue en la energia es necesario aplicar practicamente el triple al sistema e con
respecto al sistema d, la deformacién también en este factor es afectada al
presentarse valores alrededor de 3Ha y 10 Ha respectivamente. Por lo tanto los

sistemas desde a hasta d exhiben propiedades elasticas.
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Figura 13. Diagramas energia/deformacién de: a) benceno, b) naftaleno, c) pireno, d) coroneno y e) circuncoroneno.
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En la Figura 14 se presentan los diagramas energia vs deformacion que se
obtuvieron a partir del dicircuncoroneno considerando tres diferentes areas. Al
comparar los tres diagramas, se nota que el rango de energia disminuye conforme
el area aumenta, caso contrario en el rango de deformaciébn que aumenta
paulatinamente en un 60% aproximadamente. Este dltimo caso también es
contrario al comportamiento que se observa en la Figura 13 donde la rigidez

aumenta proporcionalmente con el tamafio.
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Figura 14. Diagramas energia/deformacion de sistema Dicircuncoroneno, analisis en tres diferentes areas.

4.2 Diagramas carga vs deformacion

A partir de la Figura 15, se observan los diagramas carga vs deformacién de las
estructuras de menor tamafio, el naftaleno es 6.6 nN mayor en carga que el
benceno, sin embrago este Ultimo tolera 0.085 A/A mas en deformacion que el
naftaleno. En el caso de la Figura 16, se visualiza que la tendencia continua para
el incremento en el valor de la carga maxima, presentandose notablemente en el
caso del coroneno (d) al aumentar el valor en 8.07 nN con respecto al valor
observado en el caso del pireno (c).
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Figura 15. Diagramas carga-deformacion de: a) benceno y b) naftaleno.
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Figura 16. Diagramas carga-deformacion de: c) pireno y d) coroneno.

En el estudio de las estructuras mas grandes, circuncoroneno (e) y
dicircuncoroneno (f) (ver Figura 17), ya se observan valores de carga maxima
entre 40 y 60 nN. En cuanto a las gréficas del dicircuncoroneno se analiza el
comportamiento mecanico en tres diferentes formas de simular las mordazas para
generar el ensayo a tension de la estructura, se observa un incremento
proporcional de la carga maxima con respecto al area. En la Tabla 1 podemos ver
que el valor de carga maxima mas alto es de 60.46 nN correspondiente a la
estructura mas grande analizada, el dicircuncoroneno.
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Figura 17. Diagramas carga-deformacion de: e) circuncoroneno y f) dicircuncoroneno

Tabla 1. Valores de carga maxima (nN) y su deformacion asociada (A/A) del sistema Dicircuncoroneno A1, A2 y A3.

Modelo Unidades de Maxima carga Deformacion(g)
Benceno (nN) (A/A)
Dicircuncoroneno Al 37 42.1893 0.045
Dicircuncoroneno A2 37 60.4642 0.070
Dicircuncoroneno A3 37 55.6838 0.114
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Tabla 2. Valores de carga maxima (nN) y su deformacién asociada (A/A) de las 7 estructuras pristinas tipo
nanografenos estudiadas.

Unidades de = Maxima carga Deformacion(g)

Benceno (nN) (A/A)

Benceno (zg) 1 8.6685 0.27
Naftaleno (ach) 2 15.2518 0.185
Pireno (zg) 4 15.9953 0.124
Coroneno (zg) 7 24.0688 0.124

HBC (ach) 13 31.8291 0.100
Circuncoroneno (zg) 19 50.5064 0.049
Dicircuncoroneno Al (zg) 37 42.1893 0.045

De la informacion anterior se deduce que el sistema mas elastico es el benceno, y
ésta propiedad decrece conforme aumenta el tamafio de estos sistemas. Para el
Dicircuncoroneno, sistema mas grande en tamafo, las dos primeras formas de
inducirles tension practicamente no cambia mucho el valor de la deformacion
donde aparece la inestabilidad en ellos, sin embargo, en la tercera forma aumenta
en un factor de un orden de magnitud debido a que se esta considerando el efecto
de tension desde el centro del sistema. Por otra parte, se establece una tendencia
de incremento en la carga maxima tolerada, excepto en pireno y naftaleno debido
a gue se mantiene este valor constante Este efecto podria asociarse al modo de
terminaciéon de los bordes, pues a pesar de que ambas estructuras presentan casi
la misma forma rectangular y solo existen dos unidades de benceno de diferencia,

presentan diferentes modos de terminacion (naftaleno (ach) y pireno (zQ)).

.

Maxima carga (nN)
8
Deformacién (A/A)
=
@
(.

20 +
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1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 1
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Figura 18. Influencia del tamafio en valores de maxima carga (nN) y deformacion (A/A) de los sistemas: 1 benceno, 2
naftaleno, 3 pireno, 4 coroneno, 5 HBC, 6 circuncoroneno, 7 dicircuncoroneno.
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Parcialmente se puede concluir que se esta convergiendo a un valor en especifico
qgue corresponde al periodico (ver figura 18), es decir al grafeno (CgsH22, 54.56nN
(ach) y 47.99nN (zg), [17]).

4.3 Sistemas Hexa-perihexabenzocoroneno (HBC)
De los datos obtenidos a partir de los diagramas energia vs deformacion de la

Figura 19, se puede apreciar que la principal diferencia se presenta en el valor de
la energia en el punto de inflexidn, ya que el sistema HBC puro es practicamente

1 Ha mayor a los sistemas HBC dopados.

Para estos sistemas, los diferentes diagramas carga Vs deformacidon presentan
una influencia estructural debido al dopaje y en el comportamiento mecanico de
los sistemas (ver Figura 20), ya que disminuye el valor de la carga maxima en un
10.3% al sustituir el anillo central con BN y sin embargo aumenta en un 43.5% en

la gréfica (c) donde la mayor parte de la estructura esta dopada con BN.
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Figura 19. Diagramas energia/deformacion de sistemas HBC puro y dopados con BN.
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Figura 20. Diagramas carga-deformacion de sistemas HBC puro y dopados con BN.

Al comparar esta estructura con los otros seis sistemas pristinos estudiados hay

una tendencia que describe la dependencia en el incremento de la carga maxima
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con respecto al tamafo del sistema, en la Tabla 3 al analizar los datos concretos

de los sistemas HBC se corrobora la anterior, en los cuales también se presenta

un incremento del 23.66% en la deformacion asociada a la maxima carga del

sistema HBC-BN2 comparandolo con el sistema puro.

Tabla 3. Valores de carga maxima y su deformacion asociada en los sistemas HBC puro y dopados con BN.

Maxima carga Deformacion(e)
(nN) (A/A)
HBC(n=13) 31.8291 0.100
HBC BN 28.5341 0.098
HBC BN2 45.6974 0.131

4.4 Analisis mediante mecanica cuantica (GGA/PBE)

Dentro de los resultados observados en los diferentes diagramas de la Figura 21y

22, se presenta un comportamiento similar a los resultados obtenidos mediante

mecanica molecular tanto en el incremento en los rangos de energia de los

diagramas energia vs deformacion como en el incremento en el valor de la carga

maxima tolerada de los diagramas carga vs deformacion, ambos casos al

aumentar el tamafio de la estructura. Analizando el comportamiento en la

deformacion no se observa una diferencia significativa ya que en ambos sistemas

las deformaciones asociadas a una inestabilidad tienen valores alrededor de 0.02

A/A.
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Figura 21. Diagramas energia vs deformacion de: benceno (a) y naftaleno (b).
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Figura 22. Diagramas carga vs deformaciéon de: benceno (a) y naftaleno (b).

Comparando los valores obtenidos mediante mecanica molecular (MM) vy
mecanica cuantica (MC) que se presentan en la tabla 4, podemos observar en el
caso del benceno una diferencia notable de 5.16 nN en el valor de la maxima
carga y de 0.08 A/A en deformacion, esto nos puede indicar que los parametros
empiricos empleados en métodos de MM no reproducen de manera eficiente los
calculos de este estudio para el caso del benceno, sin embargo, en el caso del
naftaleno se observa una convergencia mucho mejor presentando diferencias de
2.15 nN en méaxima carga y de 0.005 A/A en deformacion. Esta informacién puede
ser indicio de que en sistemas de mayor tamafio la convergencia no seria un
problema para métodos de MM en este tipo de estudios.

Tabla 4. Comparacion de valores obtenidos mediante MM y MC de las estructuras benceno y naftaleno.

Maxima carga Deformacion(g)
(nN) (A/A)
Benceno (MM) 8.6685 0.27
Naftaleno (MM) 15.2518 0.185
Benceno (MC) 3.5 0.19
Naftaleno (MC) 13.1 0.19

En el andlisis de la Tabla 5 se observan resultados interesantes en densidad de
deformacion donde se presenta una notable disminucion en densidad electrénica
en los enlaces centrales de las estructuras la cual parece que tiende a “migrar” a

los enlaces C-C en los extremos, previo a la ruptura de enlace en ambos casos.
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Tabla 5. Resultados de analisis mediante MC (GGA/PBE).

Anadlisis cuantico Densidad de deformacion Orbitales
Modelo Estructura Estructura previa a Estructura Estructura previa a
Optimizada ruptura de enlace optimizada ruptura de enlace
—C
Benceno
(vista superior) C
C
. s HOMO-= -6.1864 eV HOMO= -5.1771 eV
Isosuperficie= 0.093 e/A Isosuperficie= 0.093 e/A LUMO-= -0.9998 eV LUMO=-2.2704 eV
Gap= 5.1866 eV Gap= 2.9066 eV

Benceno
wsaiaters) | GQQPOQ | SIS C@

L@
Naftaleno C O
(vista superior) ;
C

- 3 » 3 HOMO-=-5.3781 eV HOMO= -4.9386 eV
Isosuperficie= 0.090 e/A Isosuperficie= 0.090 e/A e S RROd Bi30 U
Gap= 3.4566 eV Gap= 1.8965eV

Naftaleno | GRGCHBECHOE | FEONOECHOL | e
(vista lateral) )

En cuanto al andlisis de las estructuras de banda se observa como la aplicacion
de tensién influye en el comportamiento de los electrones, en las estructuras de la
tabla 5 que corresponden al benceno se presenta una redistribuciéon de los
orbitales previo a la ruptura de enlace, observando una acumulacion en los
enlaces C-H de los extremos superior e inferior. En cuanto al naftaleno se
presenta el mismo tipo de “migracion” de electrones ya que se observa un
ensanchamiento en la parte de los 4 enlaces C-H méas préximos al centro de la
estructura. Este comportamiento se refleja en el valor de los orbitales, en el caso
del benceno el valor de HOMO incrementa 1.0093 eV y el valor de LUMO
disminuye 1.2706 eV provocando que disminuya 2.28 eV el valor del Gap, de la
misma forma en el naftaleno el valor de HOMO incrementa 0.4395 eV y el valor de
LUMO disminuye 1.1205 eV provocando también una disminucion en el valor del
Gap de 1.5601 eV.
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5. Conclusiones
Se lograron optimizar las siete estructuras pristinas tipo NG con el campo de

fuerza Universal, en el caso de los sistemas HBC dopados con BN el campo de

fuerza mas eficiente fue Drieding. También se logro obtener el diagrama carga vs

deformacion de todos los sistemas estudiados, de los cuales parcialmente se

pueden concluir los siguientes puntos:

El valor de la carga maxima tolerada tiende a incrementar conforme el
tamafio de la estructura aumenta, esto ocurre hasta que el valor
converge a los correspondientes del grafeno (CesH22, 54.56nN (ach) y
47.99nN (zQg), [17]), de los sistemas mas grandes se obtienen valores de
50.5064 nN para el circuncoroneno (n=19) y de 42.1893 nN para el
dicircuncoroneno (n=37).

El valor de la deformacion asociada a la carga maxima tolerada tiende a
disminuir conforme el tamafio de la estructura aumenta, siendo el
benceno (n=1) el sistema mas elastico (0.27 A/A) y el dicircuncoroneno
(n=37) el sistema mas rigido (0.045 A/A).

El area de trabajo para el estudio y aplicacion de ensayos de tension de
sistemas tipo NG, influye en los valores de carga y deformacién. En el
caso del dicircuncoroneno incrementaron ambos valores al incrementar
el area de trabajo.

En el caso de interés de los sistemas HBC, el comportamiento mecanico
se ve influido por el dopaje tanto de manera negativa menos notable
(HBC-BN1 10.3% menor en carga maxima y 2% menor en deformacién
asociada) como de manera positiva mas notable (HBC-BN2 43.5%
mayor en carga maxima y 23.66% mayor en deformacioén asociada) en
funcién a la cantidad de dopaje, cabe mencionar que el sistema HBC-
BN2 puede ser considerado una estructura de BN saturada con

carbonos.

Para el estudio comparativo MM vs MC con las estructuras benceno y naftaleno es

necesario incorporar sistemas de mayor tamafio para definir una conclusion,
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parcialmente se puede concluir que a partir del naftaleno los sistemas de mayor
tamafo no presentan problemas de convergencia para estudios de este tipo, lo
cual representa una ventaja para los métodos de MM ya que el tiempo no influye
tanto en los célculos como en el caso de los métodos de MC que ocupan mucho

mas tiempo y por lo tanto mas costos.

Finalmente dentro del andlisis mediante MC de los sistemas benceno y naftaleno
también se presenta la influencia sobre las propiedades electronicas de los
sistemas al aplicarles tension, en ambos casos se reduce el valor del Gap al

cerrarse el valor de los orbitales HOMO y LUMO.
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