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Resumen

Los nanografenos que presentan todos sus bordes en zigzag (ZNGs) son un conjun-
to de hidrocarburos arométicos policiclicos, cuyas propiedades electrénicas y magnéticas
dependen tanto de su forma como de su tamafio y topologia de borde. Por ello, el estudio
de dichas propiedades es una de las dreas de investigacion de mayor actividad actualmen-
te, debido a las elevadas y prometedoras prestaciones que presentan estos sistemas para
el desarrollo de nuevos dispositivos espintrénicos. Asi pues, en este trabajo se estudiara
un conjunto de ZNGs de topologia romboidal, catalogados como n-rombenos, siendo
n = 2 — 6, los cuales presentan un destacado caracter magnético y (poli)radicalario que
puede variar con el valor de n. Por tanto, para poder estudiar como varia el caracter (po-
li)radicalario de estos sistemas y la estabilidad de sus diferentes estados de bajo y alto
espin con el tamafo de sus estructuras, se aplicardn diferentes métodos DFT, evaluando
su precision y veracidad frente a los resultados experimentales de los sistemas 4-rombeno
y 5-rombeno (sintetizados por primera vez en el afio 2019) y utilizando la metodologia
RAS-SF como referencia.

Palabras clave: n-rombenos, DFT, acoplamiento magnético de intercambio, caracter

(poli)radicalario, estados de espin.



Abstract

Zigzag-edge nanographenes (ZNGs) are a group of polycyclic aromatic hydrocarbons,
whose electronic and magnetic properties depend on their shape, size and edge topology.
Therefore, the study of these properties is one of the most active areas of research at
present, due to the high and promising performance of these systems for the development
of new spintronic devices. Thus, in this work it will studied a set of rhomboidal topology
ZNGs, known as n-rhombenes, where n = 2 — 6, which present a prominent magnetic
and (poly)radical character that can vary with the value of n. Hence, in order to study
how the (poly)radical character of these systems and the stability of their different high-
and low-spin states varies with the size of their structures, different DFT methods will be
applied, assessing their precision and robustness against the experimental results of the
4-rhombene and 5-rhombene systems (synthetized for the first time in 2019) and using
the RAS-SF methodology as a reference.

Key words: n-rhombenes, DFT, magnetic exchange coupling, (poly)radical character,

spin states.
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1. Introduccion

1.1. Estudio de los nanografenos

Desde que se aisl6 el grafeno por primera vez en el afio 2004,! la bisqueda de nuevos
materiales magnéticos basados en dtomos de C y con elevadas prestaciones (p.e. ligereza,
biocompatibilidad, flexibilidad, bajo coste, etfc.) ha sido una de las dreas de investigacion
de mayor interés desde el punto de vista de la Quimica, la Fisica de 1a Materia Condensada
y la Nanotecnologfa.'* De hecho, muchos de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(PAHs) que se derivan de la estructura reticular del grafeno, conocidos como nanografe-
nos (NGs), presentan unas propiedades magnéticas y electronicas unicas que dependen
tanto de su forma, como de su tamaifio y topologia de borde.>*

Ademads, debido al débil acoplamiento espin-orbita de los a&tomos de C con hibridacién
sp? que constituyen la estructura molecular de estos sistemas, a diferencia de los metales
de transicion, los NGs presentan estados magnéticos de espin con una elevada vida util a
temperatura ambiente,’ siendo posible la utilizacién de dichos estados electrénicos como
portadores de la informacién cudntica;>* lo que da lugar a la creacién de Q-bits u otros
dispositivos espintrénicos como transistores, puertas logicas, filtros de espin cudnticos o

fuentes de emision monofotonicas, los cuales aparecen esquematizados en la Figura 1.

Puertas Logicas

de Espin
&0
(&
',.
Wes de EmN

Monofotonicas

Figura 1: Ilustracién de algunas aplicaciones que poseen los NGs con estados magnéticos de espin

estables. Imagen editada y extraida de la Ref. [4]. ©The Royal Society of Chemistry 2021.



Asi pues, en base a las diferentes aplicaciones que han demostrado poseer los NGs en
distintos &mbitos de la biomedicina,® la (opto)electrénica y la espintrénica,®* la sintesis y
caracterizacion de las propiedades electronicas y magnéticas de este tipo de nanoestruc-
turas es actualmente una de las areas de investigacion de mayor actividad, tanto desde el
punto de vista tedrico de la Quimica Computacional como desde el punto de vista experi-

mental de la Ciencia de los Materiales.>*°

1.2. Caracter magnético y (poli)radicalario de los nanografenos

En lo que respecta al origen del caracter magnético de los NGs este puede explicar-
se, entre muchas interpretaciones tedricas,>*® mediante la presencia de degeneraciones o
cuasi-degeneraciones entre los orbitales HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital”)
y LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital””) que conforman sus respectivas con-
figuraciones electronicas. Por ello, al aumentar el tamafo de estos sistemas e incorporar
bordes en zigzag en sus estructuras moleculares, la brecha energética que existe entre
sus orbitales HOMO y LUMO disminuye de forma considerable aproximandose hacia
el nivel de Fermi,* Er. De este modo, las repulsiones electrostiticas de Coulomb y los
efectos electrénicos de correlacion que experimentan los electrones de valencia, ocasio-
nan la aparicion de electrones desapareados mediante la formacion de SOMOs (“Singly
Occupied Molecular Orbitals™). Dando como resultado un destacado caricter magnético
y (poli)radicalario debido a la formacion de estados fundamentales con una configuracién
electrénica de capa abierta.*

Por otra parte, si la estructura molecular de los NGs se interpreta como dos subredes
atOmicas triangulares interpenetradas entre si, el cardcter magnético de estos sistemas 7-
conjugados puede caracterizarse mediante la frustracién topoldgica existente entre ambas
subredes, ya que la aparicion de configuraciones electronicas de capa abierta en el estado
fundamental de los NGs se asocia con la imposibilidad de emparejar simultdneamente
todos los orbitales p, que contienen un electrén desapareado.® Entonces, si los electrones
desapareados con estados de espin opuestos se distribuyen por ambas subredes atomicas
siguiendo la regla de Hund,>® la multiplicidad del estado fundamental de este tipo de
PAHs puede determinarse mediante su nimero cudntico de espin total, S, definido por la

regla de Ovchinnikov® como:
_ [ Na — Ng|

S
2 )

)



donde | N, — Ng| es el nimero total de electrones desapareados en el estado fundamental.

a) Estados de espin ferromagnético b)

Estado de espin antiferromagnético

N,=12; Ny=10
§=1

Figura 2: Nimero cudntico de espin total S (calculado por la regla de Ovchinnikov) de los siste-

mas: (a) 3-trianguleno y (b) la “copa de Clar”.

Por tltimo y no menos importante, es necesario destacar que los NGs que presentan to-
dos sus bordes en zigzag (ZNGs), como los triangulenos o la denominada “copa de Clar”
(véase las Figuras 2a y 2b, respectivamente), son aquellos sistemas que tienden a poseer
electrones desapareados en su estado fundamental, polarizando sus densidades de espin y
dando lugar a la formaciéon de momentos magnéticos de espin localizados en los bordes
de cada sistema;>* obteniéndose como resultado estados fundamentales con estructuras
moleculares en las que existe un acoplamiento ferromagnético o antiferromagnético entre
las densidades electronicas de espin mas estables, situadas en los bordes de cada ZNG.
Noétese que esto convierte a este tipo de NGs en candidatos muy prometedores para el

desarrollo de nuevos dispositivos espintrénicos.>*°

1.3. Sistemas prometedores: n-rombenos

En relacion con lo anterior, si bien el estudio tedrico de los ZNGs predice que estos
sistemas poseen propiedades magnéticas de distinta naturaleza que varian con el tamafio y
la topologia de sus estructuras,” su sintesis en disolucion sigue siendo un gran desaffo de-
bido a su elevada inestabilidad.’ Por ello, el desarrollo de nuevas rutas de sintesis no con-
vencionales sobre superficies metdlicas monocristalinas y en condiciones de ultra-vacio,
ha proporcionado una via alternativa al estudio tedrico y experimental de nuevos ZNGs
con diferentes estructuras y estados magnéticos de espin fundamentales, caracterizados

mediante Microscopia de Efecto Tinel (STM).>¢



Andlogamente, existe una familia de ZNGs de topologia romboidal muy interesante,
conocidos como n-rombenos, con una férmula quimica de C 2,24 4n)H(4n+2) y una estruc-
tura molecular formada por dos NGs triangulares fusionados entre si, donde el tamafio de
cada sistema y el nimero de anillos de benceno que forman los lados de sus estructuras

viene definido por el valor de n, tal y como se indica en la Figura 3.

Figura 3: Estructura molecular de los n-rombenos aqui estudiados, omitiendo los dtomos de H.

La regla de Ovchinnikov predice que todos los n-rombenos adoptan un estado funda-
mental de multiplicidad singlete (S = 0). Sin embargo, en base a estudios anteriores,’®
este estado singlete puede adoptar una configuracion de capa cerrada o capa abierta en
funcién del tamaiio del sistema y de la estabilidad de los estados de alto espin mas proxi-
mos en energia. Por lo tanto, debido a su destacado carécter (poli)radicalario, el unico
n-rombeno que se ha podido sintetizar y estudiar en su plenitud es el mas pequefio de
ellos. Conocido como 2-rombeno, pireno o benzo[def|fenantreno, este sistema es uno de

los materiales mds utilizados, p.e., en la investigacién astronémica de PAHs!®!!

y como
precursor en el desarrollo de OLEDs (“Organic Light-Emitting Diodes”) u OFETs (“Or-
ganic Field-Effect Transistors™).'?

Por el contrario, no fue hasta el afio 2019, cuando Shantanu et al.® lograron sinteti-
zar los sistemas 4- y S-rombeno sobre una superficie metélica de Au(111). Demostrando,
mediante su caracterizacion a través de espectroscopia de conductancia diferencial, STM
y Espectroscopia de Efecto Tunel con Electrones Inelasticos (IETS) (ver Figura 4b), que
el 4-rombeno presenta una estado fundamental (singlete) con simetria de capa cerrada
y una diferencia energética entre sus orbitales HOMO y LUMO de 730 meV. Mientras
que el sistema 5-rombeno adopta un estado fundamental singlete de simetria capa abierta

[destacado por su aglomeracion en clusters moleculares sobre la superficie de Au(111)

(Figura 4b(d))] con un acoplamiento magnético de intercambio de 102 meV entre el esta-

4



do fundamental y su estado de alto espin triplete (S = 1) de menor energia. Este tltimo
resultado aporta una estrecha relacion entre resultados experimentales y evidencias teori-
cas anteriores’ que destacan la aparicién de un estado fundamental con simetria de capa
abierta cuando n > 5.

a) 4-rombeno b) 4-rombeno sobre Au(111) 5-rombeno sobre Au(111)

Figura 4: Imagen en la que se muestra: (a) el estado fundamental de espin singlete (S = 0) de los
sistemas 4- y 5- rombeno, determinado por la regla de Ovchinnikov, y (b) las imdgenes extraidas
de la Ref. [8], obtenidas por STM de alta resolucién (a, b, d y e) y por IETS de ultra-alta resolucién
(c y f) de los sistemas 4- y 5-rombeno adsorbidos sobre Au(111) a 300 °C. ©Nature Chemistry
2021.

Asi pues, con el objetivo de aportar una mayor informacion (desde el punto de vista
computacional) sobre las propiedades fisicoquimicas de estos NGs n-romboidales, en este
Trabajo de Fin de Grado (TFG) se estudiardn, desde el punto de vista de la Teoria del Fun-
cional de la Densidad (DFT), cudles son las propiedades electrénicas y magnéticas de los
n-rombenos y como varian estas tltimas con el tamano del sistema (n), calculandose para
ello: (1) su caracter aromético y frecuencias vibracionales; (ii) su cardcter (poli)radicalario
en funcién del nimero y la distribucion espacial de sus electrones desapareados; (iii) el
efecto de la contaminacion de espin en la determinacion de sus propiedades electroni-
cas y magnéticas; (iv) el acoplamiento de intercambio magnético de cada sistema entre
su estado fundamental y los estados de alto espin de menor energia como el triplete o el
quintuplete y, (v) la energia necesaria para movilizar sus portadores de carga como huecos
y electrones, u oxidar/reducir la estructura electronica de estos sistemas.

No obstante, debido al incremento del cardcter (poli)radicalario de los n-rombenos
con el valor de n, la teoria DFT estdndar puede presentar dificultades en la determinacién

de las propiedades electrénicas de estos NGs.!'*!* Por lo tanto, en la descripcién de sus

5



estados de bajo espin con simetria de capa abierta se utilizard la metodologia “Broken-
Symmetry” (BS-DFT)'? o la extensién FT-DFT' para la descripcién de la ocupacién frac-
cionaria de los orbitales (cuasi)degenerados. Ademas, para obtener una informacién adi-
cional de la exactitud de los resultados obtenidos por DFT, se utilizardn como valores de
referencia los resultados obtenidos de aplicar la metodologia “Spin-Flip” del Espacio Ac-
tivo Restringido'® (RAS-SF), ya que esta metodologia de cdlculo ha demostrado ser muy
precisa en la descripcion de las propiedades electrénicas de sistemas (poli)radicalarios.!”

Por consiguiente, en este TFG se estudiardn las propiedades electrénicas y magnéticas
de los n-rombenos, observandose cémo evoluciénan tanto dichas propiedades como los

resultados obtenidos por el método de calculo utilizado cuando n = 2 — 6.

2. Fundamentos del protocolo teérico-computacional apli-
cado

A continuacion, se explicardn las bases tedricas de todos los métodos de célculo utili-

zados en el estudio tedrico-computacional de los n-rombenos.

2.1. La teoria del funcional de la densidad

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) nace en 1964 con el teorema de P.
Hohenberg y W. Kohn'® (HK) al demostrar que mediante la densidad electrénica del esta-
do fundamental de un sistema molecular, p(r), el potencial externo al que estan sometidos
sus electrones’, v(r), quedaria definido de forma automatica y universal, pudiéndose cal-
cular la energfa del estado fundamental de dicho sistema a través de un funcional® que

satisfaga la siguiente expresion:

Elp(r)] = / p(r)u(r)dr + Tp(r)] + Vee[p(r)], 2)

donde T'[p] es la energia cinética de los electrones y V,.[p] representa a las interacciones

interelectrénicas definidas como la suma de la energia cldsica de Coulomb, J[p], y un fun-

'El potencial externo hace referencia a las interacciones electrostaticas entre los i-electrones de un
sistema y sus a-nicleos correspondientes:'? v(r) = Vie = va ZZL — Za€®/|r; — Ra|

2Un funcional F[f] se puede definir como una funcién dependiente de funciones (f(z)) en donde la
imagen de dicha funcién F|[f] es un escalar (un nimero)." El tipico ejemplo de un funcional es una integral

definida: F[f(z)] = [ f(x) da.



cional universal (sin andlogo cldsico) asociado a los efectos electronicos de intercambio y
correlacion.!>1%19 Ademds, el teorema HK también establece un principio variacional en
el que para un sistema descrito por una densidad electrénica de prueba, 5(r), que sea po-
sitiva y que esté normalizada por el nimero de electrones del sistema ([ p(r)dr = Nejeer.),
la energia descrita por la Ec. (2) siempre serd superior a la energia del estado fundamen-
tal: F[p] > Ey, ano ser que la densidad p(r) sea exactamente la densidad de probabilidad

151819 y en ese caso E[p] = Fj.

electronica que define al estado fundamental del sistema,

Por lo tanto, el estudio de sistemas moleculares con DFT reduce el coste computacio-
nal de los célculos, ya que la densidad electrénica inicamente depende de las coordenadas
espaciales (z,y, ), a diferencia de la funcion de onda que depende de 3N coordenadas
espaciales y /N coordenadas de espin. De igual modo, la densidad electronica es un ob-
servable con unidades de electrones/bohr? (6 e/bohr?), lo que permite determinar su valor
experimental a partir, por ejemplo, de la difraccién de rayos X de cristales moleculares.'”

Sin embargo, el teorema HK no explica como obtener la densidad electronica de un
sistema sin la necesidad de hallar previamente su funcién de onda. Tampoco consigue

definir una expresion exacta para el funcional universal de intercambio-correlacién. Por

tanto, con tal de realizar calculos DFT es necesario recurrir a una extension de esta teoria.

2.1.1. Las ecuaciones de Kohn y Sham

W. Kohn y L. J. Sham® (KS), en 1965 y a la vista de los problemas que planteaba
el teorema HK, propusieron una metodologia alternativa basada en no considerar ini-
cialmente las interacciones interelectronicas del sistema quimico a estudiar (Vo. = 0), lo
cual permite definir® la energia electrénica del estado fundamental como un Hamiltoniano
electrénico separable:

0 N

PN 1 N
Hoo. =To+ Ve +v(r) =) (—2v§ + v(ri)> =" hiS. 3)
=1

i=1

Obteniéndose asi una funcién de onda monodeterminantal* capaz de describir el estado

SHagase saber que todas las definiciones estin expresadas en unidades atémicas, es decir, h = €2 =
m = 1, la energia en hartree y la distancia en bohr.

4Una solucién monodeterminantal a la Ec. de Schrodinger independiente del tiempo (H|®) = E|®))
es un determinante de Slater que cumple con el principio de antisimetria de Pauli y estd formado por un
conjunto ortonormal de N espin-orbitales ({t/} ;).



fundamental de este sistema de referencia de particulas no interactuantes:'>-2%-2!

|@s(r, 0)) =

1
m det Wlwz - '¢N|, P = ¢i(ri)0T(¢)v (4)

cuya densidad electrénica podria definirse como:
N
p(r) = (@ D_0(F —1:)| D) ZI@ : (5)

=1

No obstante, si esta densidad electronica satisface la ecuacion de Euler-Lagrange,

JT, [p(r)]>
w— | Verr(r)+ ———| =0, (6)
( 11:) dp(r)
y describe un potencial externo asociado con el potencial efectivo de Kohn-Sham,
Vess.(r) = v( +/ - dr + Uge(r), 7

p(r) puede igualarse a la densidad electrénica para el estado fundamental de un sistema
real con electrones interactuantes.'>!” Por consiguiente, y en base a la Ec. (5), la densi-
dad electrénica que describe el estado de un sistema real podria construirse a partir de
un conjunto {¢;} de orbitales espaciales que proporcionen una solucién auto-consistente

(método SCF) de las denominadas ecuaciones de Kohn-Sham: %2

(570 [ L o)) o) —omd. @

siempre y cuando se imponga que la densidad del sistema de particulas interactuantes
iguale a aquella del sistema de particulas no interactuantes. Por lo tanto, después de cons-
truir una densidad electrénica que describa el estado fundamental del sistema a estudiar,
partiendo del teorema HK (Ec. (2)) y del principio variacional: Fy < E/[p], el valor espe-

rado para la energia del estado fundamental de dicho sistema podria definirse como:
Ts[p(r)]

Blpo)) = Y_06:(00] = 000} + [ vy )
= ©)

+/p r)dr + 2//pr—r’| relp(r));

Jlp(r)]




donde T[p] es el valor esperado de la energia cinética electronica considerando a los
electrones como no interactuantes y, a diferencia de la Ec. (2), el funcional E,.[p] es el

funcional universal para la energia de intercambio-correlacién del sistema,'>!°-?! definida

como:
Eelp(r)] = (Tlp(r)] = Ts[p(r)]) + (Veelp(r)] = JIp(r)]) = Eulp(r)] + Ec[p(r)], (10)
cuya derivada funcional define al potencial de intercambio-correlacion, v, (r) = %Ep”i(cr[)p],

incorporado en las Ecs. (7) y (8).

En pocas palabras, este método alternativo (o método KS) permite establecer una so-
lucién auto-consistente de las Ecs. (5)-(9) en base al principio variacional de HK, lo cual
hace posible el definir el estado fundamental de un sistema molecular real y obtener el
valor esperado de su energia sin la necesidad de definir analiticamente su funcién de
onda ni recurrir a la resolucion de la ecuacion de Shrodinger. No obstante, el método
KS tampoco es capaz de obtener una expresion definitiva para el funcional energia de
intercambio-correlacién (Ec. (10)). De modo que, para lograr describir desde el punto de
vista de DFT el estado fundamental de los sistemas moleculares como los n-rombenos,
es necesario aproximar la expresién de dicho funcional E,.[p] mediante la aplicacién de
funcionales de densidad que sean capaces de aportar resultados coherentes y precisos en
la determinacién de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas polielectrénicos a es-
tudiar.'>!? Esto dar4 lugar al desarrollo de diferentes metodologias de célculo (vide infra)

que difieren tanto en exactitud, como en su coste computacional >

2.1.2. Metodologia “Finite-Temperature” DFT (FT-DFT)

Debido a los posibles efectos electrénicos de correlacion estatica’ (CE), las moléculas
que tienen un determinado caricter (poli)radicalario, como los n-rombenos tratados en
este TFG, presentan diferentes estados de espin en los que la ocupacion fraccionaria
(OF) de los orbitales virtuales (cuasi)degenerados estabiliza a los electrones desapareados
de estos sistemas.?>® Por lo que, al aplicar la teoria “Finite-Temperature” DFT (FT-DFT),

este tipo de moléculas pueden definirse como un colectivo candénico, donde el estado

>Segiin O. Sinanoglu,?® los efectos de correlacién estética se deben a las configuraciones degeneradas o
cuasidegeneradas que pueden existir en la configuracion electrénica de un sistema molecular. De lo contra-
rio, los efectos electrénicos de correlacién dindmica se asocian a los fendmenos de repulsion que dificultan

la aproximaci6n entre dos electrones™ (Vee = Y7 >0, L.
1]
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de equilibrio es aquel que proporciona, a una temperatura electrénica ficticia (¢), una
solucién auto-consistente de las Ecs. (8) y (9) que minimice la energia libre de Helmholtz
electrénica del sistema:'>2! A[p] = E[p] — 0S(f;).

De esta forma, es posible construir una Densidad electrénica de Orbitales Fracciona-
dos (FOD) que describe una distribucién espacial de los electrones desapareados en un

conjunto {1);} de espin-orbitales (cuasi)degenerados:*

M 0 si g > FEp
proP(r) = (ke + fi)lu(m)?, ke = . . an
i=1 1— Zfl si g; < Ep

donde f; es el nimero de OF de los M espin-orbitales (0 < f; < 2) y k. es una funcién
que depende tanto de la energia de los orbitales (¢;) como de Fr. Ademads, mediante la
representacion espacial de la densidad p”©P(r) es posible visualizar cémo se distribuyen
los electrones que poseen una elevada CE a través de la estructura molecular de cada n-
rombeno (véase, por ejemplo, la Figura 9a). Asi pues, el nimero de electrones altamente

correlacionados (desapareados) de cada sistema n-romboidal puede obtenerse al integrar

FOD(I.) FOD(I.)

la densidad p en todo el espacio,”?’ [ p dr = Nrop, clasificando a dichos

sistemas como dirradicalarios (Nrop ~ 2) o polirradicalarios (Nrpop > 2).

2.1.3. Los funcionales: B97-3c, TPSS, PBE, PBE0 y PBE0-DH

Como la exactitud de los calculos DFT depende de la aproximacion utilizada para
definir el funcional de energia de intercambio-correlacion, E,.[p(r)], para poder explorar
sistemdticamente dicha dependencia en el estudio de las propiedades fisicoquimicas de los
n-rombenos, se aplicaron funcionales de densidad semi-locales, hibridos (FH) y doble-
hibridos (FDH). Asi, los funcionales de densidad semi-locales son funcionales de energia
de intercambio-correlacion obtenidos de la Aproximacion del Gradiente Generalizado
(GGA). Por tanto, dependen de las densidades electronicas para cada estado de espin
(pa(p)(r)) y de sus respectivos gradientes (Vp,(s)(r)), expresandose como F,.[p(r)] =
E.[p(r)] + E.[p(r)] y mostrando un coste computacional que escala como O(N?) para
un sistema molecular definido por N funciones de base.!%??

A diferencia de los funcionales semi-locales, los FHs pueden expresarse de forma ge-

neral como:

Eye'[p(r)] = (1 = a0) Ex[p(r)] + a, B, + Eclp(r)], (12)

10



lo cual supone un aumento en el coste computacional (O(N?)) y en la exactitud de los re-
sultados obtenidos,?? ya que las contribuciones de los efectos electrénicos de intercambio
se definen como una combinacién lineal (gobernada por un parametro a,) entre el fun-
cional semi-local F,[p] y la energia de intercambio exacta definida por la Teoria Hartree-

Fock (HF), la cual puede expresarse en una base de orbitales {1);} como:!?2!-28

B i (x () i(r')
ENF = — // ’r_r,| drdr’. (13)

Dicho lo cual, en base a la expresion definida por la Ec. (12), para el estudio rea-
lizado con FT-DFT se aplic6 el funcional semi-local TPSS* (a, = 0), fijdndose una
temperatura electronica ficticia de # = 5000 K. Ademas, en el célculo de las propiedades
electronicas de los n-rombenos a los estados de espin singlete (), triplete (1') y quintu-
plete () también se emplearon los funcionales: PBE* (a, = 0); PBE0*! (a, = 1/4)y
PBEHH (a, = 1/2), para analizar la dependencia de los resultados obtenidos con el tipo
de funcional utilizado. Nétese que tanto PBE como TPSS son funcionales semi-locales,
pero difieren en su forma al depender este ultimo también de la laplaciana de la densidad
electronica. Ambos pertenecen a la categoria de funcionales de intercambio-correlacion
no empiricos, es decir, sin ningiin parametro ajustado en su forma matemaética sino deri-
vados de limites y condiciones matemdticas conocidas.

Por otra parte, en lo que respecta a los FDHs, estos pueden expresarse en términos

generales como una extension de los FHs:
Ex>Mp(r)] = (1= a0) Exlp(r)] + a By + (1 — ac) Eclp(r)] + acE 2, (14)

ya que, al adoptar un nuevo parametro a., es posible describir la contribuciéon de los
efectos de correlacion como una combinacién lineal entre el funcional semi-local E.[p] y

la energia de correlacién EY12 definida por la correccion de segundo orden de la Teoria de

Perturbaciones Mgller-Plesset, lo cual incrementa la exactitud y el coste computacional®
de los calculos realizados (O(N?®)) al definirse la energia EX 2 como:
EPT2 ZZ | a/b|?/j <ab|]l>|2’ (15)

i ab € +tE& — €& —¢Ep

11



donde las integrales® (ab|ij) y (ab|ji) dependen de un conjunto formado por N (M) or-
bitales ocupados (virtuales) obtenidos de una solucién previa de las Ecs. (8) y (12).193%33
Cabe destacar que para el estudio de estos sistemas n-romboidales se hizo uso del funcio-
nal doble-hibrido PBEO-DH* (a, = 1/2; a, = 1/s).

Por tltimo, se utilizé la metodologia B97-3¢,** dado el abultado coste computacional
que supone el célculo de las 3N — 6 frecuencias vibracionales para sistemas de tamafio

considerable como los n-rombenos. En consecuencia, esta metodologia aplica tres correc-

ciones al funcional semi-local B97:

B> [p(r)] = B [p(r), 92 (s5)] + EZ[p(x), ge(s5)] + Eps + Esps,  (16)

siendo dos ellas la correcciéon de los errores introducidos por la sobre-estimacion sis-
tematica de las longitudes de los enlaces covalentes (Fsgp) y la correccion de las fuerzas
de dispersion de London (Fps). Finalmente, la tercera correccion se obtiene de: (i) un
ajuste adecuado de los factores de correccion del gradiente de los que depende el fun-
cional semi-local B97 (g;(s2), donde s, = Vp,/p/?)y, (ii) la evaluacién de este Gltimo
sobre el conjunto de funciones de base def2-TZVP reducido a la mitad de tamano (def2-
mTZVP); lo que disminuye considerablemente el coste computacional de los cdlculos sin

deteriorar la exactitud de los mismos al aplicar un funcional GGA estdndar como EB%7 35

2.1.4. Metodologia ‘“Broken-Symmetry” DFT (BS-DFT)

Teniendo en cuenta que para cada sistema se estudiaran estados electronicos de dis-
tinta multiplicidad pero posiblemente muy cercanos en energia, es necesario describir a
continuacion las caracteristicas propias de este tipo de calculos usando DFT. Si bien cual-
quiera de los anteriores métodos puede aplicarse inmediatamente a un estado electrénico
que cumpla N, = N3, en el caso de la descripcion del estado fundamental singlete capa

abierta (S;, Mg = 0), este se obtiene de una solucion de tipo “Broken-Symmetry” (BS),

|‘I>igls> =Npy - 90?\1&@[13 = '@?vﬁ‘ bO‘®HOMO> + b2|(I)LUMO> + bHS’(I)UKS> 7)

orbitales polarizados

®Notese que al igual que en la Ec. (13): {(ab|ji) = [[ ¢k (r pir= r,lwg( r)1; (r')drdr’.
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que combina e intercambia, utilizando un estado de alto espin (HS) como referencia, el
estado de espin de un conjunto de electrones localizados en los orbitales HOMO y LUMO
del sistema.!*3® No obstante, al considerar dicho estado de referencia |P5) (resultante
de un cdlculo UKS’ previo) se rompe la simetria de la densidad de espin del sistema.
Introduciéndose una contaminacién de espin (tipica de las funciones UKS o UHF) que
altera los valores calculados para las diferencias de energia entre los estados de bajo espin
(LS) (Mg = 0) y los estados de alto espin puros,'? p.e. de multiplicidad triplete (Mg = 1)

o quintuplete (Mg = 2). Por tanto, para corregir dicha contaminacién de espin se aplicara

la definicién desarrollada por Yamaguchi et al.,'>%3% expresdndose las diferencias de
energia LS-HS para cada n-rombeno como:
AEqs_ns) = J' - (Eus — Evg), (18)
donde
1)
J = s (19)

(52)us — (5%)is’
siendo <§2>Ls y <'§2>HS los resultados obtenidos de calcular, respectivamente, el valor
esperado del operador de espin para cada estado magnético LS y HS. Mientras que el
valor de dg quedaria definido como la diferencia entre los valores tedricos asociados al
valor esperado del operador de espin, (52) = S(S + 1), para cada uno de estos estados.
Asi pues, en las diferencias de energia singlete-triplete (AFEgr) y singlete-quintuplete

(AEjsq) el término g adoptaria los valores dg = 2y 65 = 6, respectivamente.

2.2. Métodos multiconfiguracionales

A diferencia de DFT, existen otro tipo de métodos ab initio que se basan en definir
el estado fundamental de un sistema molecular a partir de su funcién de onda. Por ejem-
plo, la metodologia Hartree-Fock (HF) define la funcién de onda del estado fundamental
de un sistema molecular como un determinante de Slater (I = &) obtenido mediante el
método variacional (6 SCF): E[W¥,] < (¥|H|¥). Sin embargo, las funciones de onda mo-
nodeterminantales describen las interacciones interelectronicas de una forma promediada,

lo que conlleva una insuficiente, en ocasiones, descripcidon de los efectos electronicos de

El término UKS hace referencia a los célculos “Unrestricted Kohn-Sham”, donde cada orbital ¢;(r)
estd ocupado por un sélo electrén con un estado de espin « o 3.
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correlacion y de las energias de los enlaces."”

Por esta razén, para el estudio de los sistemas polielectronicos y (poli)radicalarios
como los n-rombenos, es mds adecuado utilizar métodos post-HF como los Métodos
SCF Multiconfiguracionales (MCSCEF), los cuales definen la funcién de onda de un sis-
tema molecular como una combinacién lineal de multiples configuraciones: ¥(r, o) =
Z@']L b;®;, optimizando simultdneamente tanto los coeficientes b; como los orbitales mo-
leculares (OMs) definidos por las configuraciones o funciones de configuracion ®;, las
cuales pueden ser determinantes de Slater o combinaciones lineales de estos tltimos."
No obstante, aunque este tipo de métodos proporcionan una descripcién mas exacta de
los procesos quimicos como las excitaciones electronicas o los efectos de correlacion,
existen MCSCFs que no son capaces de describir correctamente, a partir de un estado HS
de referencia, el estado LS de un sistema molecular con més de tres electrones desaparea-
dos.!” Por lo tanto, para el estudio de los n-rombenos serd necesario utilizar una metodo-
logia multiconfiguracional que pueda describir con precision el cardcter (poli)radicalario

de estos sistemas m-conjugados.

2.2.1. Metodologia RAS-SF

La metodologia “Spin-Flip” del Espacio Activo Restringido (RAS-SF) soluciona es-
te problema al dividir la configuracién electronica del estado HS de referencia en tres
subespacios definidos por los OMs: doblemente ocupados (RAS1); de ocupacion simple
(RAS2), catalogados como subespacio activo, y virtuales (RAS3).'®!” Pudiéndose asi de-
finir los estados electrénicos de un sistema molecular mediante una expansion del nimero
de excitaciones “spin-flip” posibles (es decir, « — ) en funcién del nimero de huecos

(electrones) en los orbitales del subespacio RAS1 (RAS3):

RrSF = ppSF 4 ppSE  pnSE g pnSE g B pnSE L (20)
donde el operador #75F es aquel que realiza todas las posibles excitaciones o — 3 dentro
del subespacio activo RAS2, mientras que los subindices A y p indican, respectivamente,
el nimero de huecos en el subespacio RAS1 y el nimero de electrones en el subespacio

RAS3, tal y como se indica en la Figura 5.

En definitiva, para el estudio de los n-rombenos es necesario aplicar la aproxima-
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Figura S: Esquema de las posibles excitaciones que se realizan en un cdlculo RAS-SF sobre un

estado HS de referencia.

cién: RSF = FRSE 4 pnSE 4 f;}SF, ya que se ha observado que al truncar la expansion
de la Ec. (20) en el tercer término se reduce el coste computacional de los calculos y
el método RAS-SF proporciona resultados muy precisos en el estudio de sistemas (po-
li)radicalarios.!” Asf pues, los resultados obtenidos del método RAS-SF servirdn como re-

ferencia para contrastar las soluciones aportadas por DFT en el estudio de los n-rombenos.

2.3. Informacion computacional adicional

Todo cédlculo mecano-cudntico de un sistema molecular, ya sea mediante DFT o RAS-
SF, necesita de un conjunto {x,} de funciones de base para definir a los OMs como:
¢i(r) = Zﬁ-v ¢;rX;(r), lo cual significa que el tamafo del conjunto de funciones de base
utilizado puede afectar a la precisién y al coste computacional de los cédlculos.” Por lo
que, con tal de observar la dependencia entre el tamafio de la base aplicada y los resul-
tados obtenidos, para los cdlculos DFT se utilizaron dos conjuntos de funciones de base
gaussianas contraidas, de menor a mayor coste computacional: def2-SVP y def2-TZVP,
ya que ambos conjuntos de funciones de base, tras ser profusamente evaluados en mas de
300 moléculas, han demostrado ser aptos para la obtencion de resultados muy precisos al
nivel de DFT.*° No obstante, para los calculos realizados al nivel de RAS-SF, se aplicaron
los conjuntos de funciones de base: 6-31G* y def2-TZVP, siendo la primera de ellas la de
menor coste computacional y una extension de la base 6-31G que anade unicamente seis
funciones gaussianas de polarizacién (no contraidas) en la descripcion de los OMs.*

Al mismo tiempo, para el estudio de los n-rombenos al nivel de DFT se utiliz6 el

programa ORCA (versién 5.0).*! Sin embargo, los calculos realizados al nivel de RAS-
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SF se ejecutaron a través del programa Q-CHEM (versién 6.0).*? Por otra parte, para el

disefo inicial de la estructura molecular de los n-rombenos, la medida de sus respecti-

FOD(I.>

vas distancias de enlace y la representacion espacial de la densidad p se utilizé

)'43

el programa de visualizacion AVOGADRO (version 1.97)." A diferencia de la densidad

de espin (Q(r)) y los orbitales HOMO y LUMO, cuya visualizacién espacial se obtuvo a

través del programa Jmol (version 14.31.44).#

Por ultimo, cabe destacar que el desarrollo
computacional de todos estos calculos se realizé en un entorno Linux a través del hardwa-
re constituido por el cluster de ordenadores perteneciente al Grupo de Quimica Cuéntica
de la Universidad de Alicante (Figura 6). Pudiéndose acceder a este dltimo a través de los

nodos Almanzor y Galallos, donde se utilizaron hasta un méximo de 16 procesadores por

calculo.

a)

o0 287664 20070
1650460 288628 20145

© 1650460 285560 20240

Figura 6: Entorno de trabajo: (a) Imagen del entorno de trabajo Linux en el cual se han realizado
todos los calculos y la visualizacidn de las imdgenes mostradas en este TFG y (b) fotografia del

rack que contiene al cluster de ordenadores perteneciente al Grupo de Quimica Cuéntica de la UA.

3. Resultados y discusion

3.1. Propiedades estructurales

Tras optimizar las geometrias de los n-rombenos mediante el método B97-3c, cada
sistema presenta una geometria de equilibrio totalmente plana perteneciendo al grupo
puntual de simetria Dyj. Asi, dado que el 2-rombeno es el tnico sistema que aporta da-

tos experimentales de sus distancias de enlace (obtenidas por difraccién de rayos X*),
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al comparar estas tltimas con las obtenidas a un nivel B97-3c se obtiene un Error Ab-
soluto Medio (MAE) de 0.008 A. No obstante, si se comparan estos datos experimen-
tales con la geometria del 2-rombeno optimizada a una mayor precision por los niveles
PBE0/def2-TZVP y PBEO-DH/def2-TZVP?!** se obtienen unos MAEs de 0.007 y 0.006
A, respectivamente. Ademads, si se enfrentan entre si los resultados obtenidos por las tres
metodologias: B97-3c, PBEO y PBEO-DH, se obtiene una Desviacion Media Absoluta
(MAD) de 0.02 A y una Raiz de la Desviacién Cuadrética Media (RMSD) de 0.03 A.
Por lo tanto, debido al buen compromiso que presenta el método B97-3c¢ entre su pre-
cisién y coste computacional, para el cdlculo de las frecuencias vibracionales y el estudio
de la variacion de los indices HOMA y BLA de los n-rombenos con el tamafio de sus

estructuras, queda justificado el uso de dicha metodologia.

3.1.1. Obtencion de las frecuencias vibracionales: Espectros de absorcion IR

Una vez optimizadas las geometrias de cada sistema, todos los valores obtenidos para
las 3N — 6 frecuencias vibracionales (arménicas) de cada n-rombeno han demostrado
ser nimeros reales. Luego es posible desestimar la aparicién de estados de transicién'”
y afirmar que el conjunto de geometrias optimizadas a un nivel B97-3c representan un

minimo global de la hiper-superficie de energia potencial de cada n-rombeno en su estado

fundamental.
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Figura 7: Espectros de absorcion IR de los n-rombenos, calculados con el método B97-3c.

Por otro lado, en la Figura 7 se muestra la representacion de los espectros de absorcion
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de radiacion infrarroja (IR) correspondientes a cada molécula en fase gas y estimando
una temperatura de 298.15 K. En dichos espectros se localizan las bandas de absorcion
relacionadas con las vibraciones de tension CC y las vibraciones de flexion CH dentro del
plano!! (1000-1620 cm~!). Ademds, tal y como que ocurre con otros PAHs,*® en la Figura
7 también se destaca con una anchura a mitad de altura de 50 cm™* que las vibraciones
(activas) de tensién (3140-3130 cm™!) y de flexién CH fuera del plano (~ 850 cm™!)
originan bandas de absorcion cuya intensidad presenta una dependencia cuasi-lineal con
el tamaio del sistema o, en otras palabras, con el aumento del nimero de enlaces CH de
cada molécula.

Finalmente, al comparar el espectro de absorcion IR del 2-rombeno con su analogo
experimental (véase la Figura 16 del Anexo A), es posible apreciar la precision del méto-
do de célculo utilizado (B97-3c¢) al considerar los efectos asociados al ensanchamiento de
las bandas vibracionales por la accién de la temperatura y los fenémenos rotacionales.'%!!
Notese ademas que las diferencias observadas en la Figura 16 entre el resultado tedrico
y el experimental pueden asociarse a la consideracion de que el 2-rombeno (computacio-
nalmente hablando) se encuentra sélo en el vacio mientras que el espectro experimental

se realiza mediante la técnica de Cromatografia de Gases con Deteccién IR (GC-IRD).*’

3.1.2. Estudio de los indices HOMA y BLA

En lo que respecta a la aromaticidad de los n-rombenos, ésta puede definirse en funcion
de la alternancia entre la longitud de sus enlaces CC, ya que, si la alternancia entre dichos
enlaces es minima, se favorece la deslocalizacion del los electrones 7 y, por ende, se
observa un aumento de la aromaticidad.*® Luego el valor del indice BLA (del inglés,
“Bond Length Alternation”) en cada n-rombeno puede calcularse como un promedio de
la alternancia entre los enlaces CC que se distribuyen a lo largo de sus respectivos bordes
en zigzag:

BLA = N1—2 :Vj(—l)“rl (divrir2 — diiv1) (21)
siendo d; ; la distancia de enlace entre los 4tomos 7 y j que definen un borde formado por
N é4tomos de C.

Otro pardmetro geométrico que también describe la aromaticidad de un sistema 7-
conjugado y depende de su longitud promedio es el indice HOMA* (“Harmonic Osci-

llator Model of Aromaticity”), el cual puede calcularse para cada anillo de la estructura
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2-rombeno 3-rombeno

5-rombeno 6-rombeno

Figura 8: Estructuras moleculares de los n-rombenos (omitiendo los atomos de H) indicando el

indice HOMA calculado en los lados de cada sistema.

de los n-rombenos como una desviacion entre la distancia de enlace 6ptima del benceno
(dopt. = 1.388 A) y 1a longitud d; de los m = 6 enlaces CC que posee cada uno de estos

anillos:

am

HOMA =1— — 3" (di — dop.)’, (22)
i=1
donde o = 257.7 A2 es una constante empirica que establece un indice HOMA = 1
para un sistema aromatico ideal y un indice HOMA = (0 para un sistema no aromatico.

Asi, el indice HOMA calculado en uno de los cuatro lados (simétricos) de cada sistema
n-romboidal a un nivel B97-3c, oscila entre los valores de 0.70-0.89 para el 2-rombeno y
de 0.55-0.86 para n > 3 (Figura 8). Lo que sugiere que al aumentar el tamafio del sistema
la deslocalizacion de sus electrones 7 se favorece en los bordes més alejados del centro de
cada molécula. Por otra parte, en base al indice HOMA medio y a los valores del indice
BLA calculados, respectivamente, a los niveles B97-3c, PBEO/def2-SVP y PBEO/def2-
TZVP (ver Tabla 1), es posible afirmar que la aromaticidad global de los n-rombenos es
elevada y no varia significativamente con el tamafio del sistema (n).

No obstante, es necesario destacar que debido a la elevada conjugacion de anillos en la
estructura de cada n-rombeno, los valores del indice BLA calculados son muy inferiores
a los observados para trans-poliacetilenos de longitudes similares.” Todo lo contrario a
lo que sucede con los indices HOMA medios calculados con B97-3c, los cuales son muy

parecidos a los indices HOMA obtenidos en peri-acenoacenos de dimensiones andlogas

a los n-rombenos,2° justificandose asi su elevada aromaticidad.
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Por tltimo, cabe mencionar que la ligera disminucion observada del indice HOMA
medio al aumentar el tamafio del sistema es debido al aumento de su longitud promedio,
tal y como se dicta en el modelo teérico en el que estd basado este indice.*’

Tabla 1: Valores del indice BLA (en A) calculados a los niveles B97-3c y PBE0/def2-nVP junto

al indice HOMA medio calculado a un nivel B97-3c para cada n-rombeno.

BLA
n HOMA B97-3¢c PBEO(y=S) PBEO(n=TZ)
2 0.797  0.029 0.032 0.034

3 0.730  0.033 0.039 0.041

4 0.715  0.031 0.038 0.040

5 0.714  0.027 0.033 0.036

6 0.716  0.023 0.029 —

3.2. Propiedades electronicas

En esta seccion se estudiard el caricter (poli)radicalario de los n-rombenos y su es-
trecha relacion con la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO de cada

sistema.

3.2.1. Visualizacion del caracter radicalario

La Figura 9a muestra que la distribucion espacial de la densidad FOD, calculada al
nivel FT-TPSS/def2-TZVP y a un valor de isosuperficie recomendado con ¢ = 0.005
e/bohr?, indica que los electrones desapareados que posee cada n-rombeno en su estado
fundamental se localizan con una mayor intensidad sobre los 4tomos de C que forman los
bordes en zigzag de cada sistema, tal y como era de esperar en base al estudio de otro
tipo de NGs que presentan dicha topologia de borde.> Ademds, al igual que ocurre en

2751 peri-acenoacenos?® y otro tipo de sistemas polirradicalarios,'* la inten-

oligoacenos,
sidad de la densidad FOD y, en consecuencia®, los valores de Nyop calculados del 2- al
6-rombeno (véase la Figura 10a), muestran un aumento progresivo de sus magnitudes en
funcidn de la longitud de sus bordes en zigzag.

De este modo, en la Figura 10b se observar cémo los nimeros de OF f; de los OMs

de cada sistema indican, tal y como se ha demostrado en estudios anteriores,” que el 2-

rombeno (Npop = 0.19) y el 3-rombeno (Nrpop = 0.81) presentan un menor caricter

8Recuerde que: [ pFOP(r)dr = Nrop.
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Figura 9: Representacién espacial (¢ = 0.005 e/bohr?) de (a) la densidad pF obp (r) a un estado
fundamental (singlete) y (b) la densidad Q(r) a un estado 71; calculadas, respectivamente, con los
métodos FI-TPSS/def2-TZVP y PBEO/def2-TZVP.

radicalario al poseer una estructura de tipo Kekulé mds estable que les conduce a un
estado fundamental singlete con simetria de capa cerrada. No obstante, cuando n > 4,
el cardcter polirradicalario de los n-rombenos se ve favorecido por un incremento en el
nimero de orbitales con un valor de f; € [0.5, 1.5], donde el 4-rombeno presenta un mo-
derado carécter dirracialario (Npop = 1.85), mientras que el 5-rombeno (Npop = 3.14)
y el 6-rombeno (Npop = 4.60) podrian considerarse como tetrarradicales, coincidiendo
con la evidencia teérica’ y experimental® de que este tipo de sistemas presentan un estado

fundamental singlete con simetria de capa abierta cuando n > 5.

a) b)
B e e S B R m | T T T T T T
—a— 2-rombeno
6-rombeno V| 2.0 —e—3-rombeno _|
! —A— 4-rombeno
4.0 F _ —v— 5-rombeno
—&— 6-rombeno ]|
5-rombeno L5+
3.0 .
S
= «Z 1.0 F
= 20F 4-rombeno -
v -
1.0 / - 03
V' 3.rombeno

0.0 2-rombeno - 0.0

4 6 8 10 12 14 16 18 0 10 20 30 40 50 60 70
d. (A) Nuamero de Orbital

zigzag

Figura 10: Evolucién de los valores de Ngpp con la distancia de uno de los lados en zigzag
de los n-rombenos (a) y nimeros de Ocupacién Fraccionaria, f;, calculados con el método FT-
TPSS/def2-TZVP (b).
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3.2.2. Elgap HOMO-LUMO en funcion del tamaio del sistema

Es necesario destacar que la OF de los OMs de los n-rombenos es un fendmeno re-
sultante de los efectos de CE provocados por la existencia de (cuasi)degeneraciones entre
sus OMs de mayor energia.'*?>2% Por tanto, para estudiar dicho fenémeno, se calcularon
las energias de los orbitales HOMO y LUMO de los n-rombenos en su estado S; con los
métodos PBE, PBEO y PBEHH (aplicando en todos ellos el conjunto de funciones de base
def2-TZVP) para asi estudiar como varia la naturaleza de los resultados obtenidos con el
nivel de célculo utilizado.

Por un lado, en la Figura 11 se observa que el gap HOMO-LUMO disminuye de for-
ma progresiva a medida que aumenta el tamafio del sistema, favoreciéndose asi la OF
de estos orbitales y el cardcter (poli)radicalario de los n-rombenos, ya que el nimero de
electrones desapareados de cada molécula (indicado por Nrop) aumenta de forma ex-
ponencial a medida que disminuye el gagp HOMO-LUMO. Sin embargo, las diferencias
de energia calculadas para el gap HOMO-LUMO de los sistemas 5- y 6-rombeno sufren
fluctuaciones a medida que aumentan las consideraciones de los fendmenos de intercam-
bio introducidos por el pardimetro a, (ver Ec. (12)), siendo PBE el método que presenta

una mejor descripcion de la disminucion del gagp HOMO-LUMO cuando n > 5.

6.0 T T T T T 5.0
—v—PBE ——PBE0 —8—PBEHH —A— Ny,  ,
5.0 F
H4.0
=
o 4.0 |
o — 3.0
5 Q
= ol S
= 3.0 =
1
) 420
5 2.0
= <Vr
Sy
- 1.0
1.0
0.0 L 1 L 1 L 0.0
2 3 4 5 6
n-rombeno

Figura 11: Evolucion de la diferencia de energia HOMO-LUMO (en eV) y del pardmetro Nrop
de los n-rombenos, calculados mediante métodos DFT/def2-TZVP.

La explicacion de esta observacion reside en que la estabilizacion de los estados HS

de los sistemas radicalarios aumenta a medida que se introduce una mayor cantidad de
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la energfa E!F 142952 En consecuencia, como el 5- y 6-rombeno presentan un elevado
caracter tetrarradical, al aumentar el valor de a, se estabiliza el estado HS de estos siste-
mas y, por tanto, debido a que su estado fundamental es de multiplicidad singlete (S = 0),

se introduce una mayor contaminacién de espin'33

en los resultados obtenidos por PBEQ
y PBEHH, pudiendo ser esta la causa de las fluctuaciones observadas entre el método
PBE y los métodos PBEO y PBEHH para los sistemas méds complejos (véase la §§3.3).
Por otra parte, si se comparan los resultados obtenidos (ver Tabla 6 del Anexo B) con el
gap HOMO-LUMO experimental® del 4-rombeno en su estado fundamental (0.730 eV),
es posible observar una dependencia cuasi-lineal con la metodologia de célculo utilizada,
donde PBE aporta un valor de 0.664 eV para este gagp HOMO-LUMO, siendo el método
mas preciso seguido por PBEO (1.358 ¢V) y PBEHH (2.135 eV). Asi pues, en base al
razonamiento anterior y a los resultados obtenidos para el 4-rombeno, es posible indicar

que para el estudio de las propiedades electrénicas de estos sistemas al nivel de DFT es

mads favorable utilizar funcionales hibridos con valores de a, < 1/4.

Figura 12: Gréficos de los orbitales HOMO (a) y LUMO (b) (¢ = 0.005 e/bohr?) para los com-
puestos del 2 al 6-rombeno (de izquierda a derecha) obtenidos al nivel PBEO/def2-TZVP. El color

azul(rojo) indican el signo positivo(negativo) de cada 16bulo.

Finalmente, al representar en la Figura 12 los orbitales HOMO y LUMO obtenidos a un
nivel PBEO/def2-TZVP, se puede justificar la tendencia observada por el indice HOMA
calculado con el método B97-3c en la §§3.1. Ya que al aumentar el tamafio de los n-
rombenos, sus respectivos orbitales 7y 7* tienden a distribuirse hacia los vértices mas
alejados del centro de cada molécula, aumentando asi la aromaticidad y, por ende, el

indice HOMA de los anillos que conforman los bordes en zigzag de dichos vértices.
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3.2.3. Relacion entre la densidad FOD y la densidad de espin

Tal y como se observa en la Tabla 2, el caricter (poli)radicalario de los n-rombenos
se mantiene a un estado de alto espin triplete (7}), ya que Nrop(So) =~ Nrop(T1).

FOD(r) es la

Por ello, una alternativa a la descripcion de estos sistemas realizada por p
representacion de su densidad de espin’, Q(r), a este estado excitado 77.
Asi, la densidad Q)(r) calculada a un nivel PBE0/def2-TZVP y a un estado 7} describe
con precision, al igual que en otro tipo de sistemas,>® la distribucién espacial de los elec-
trones desapareados y, por tanto, destaca el cardcter magnético y/o poli-radicalario de los
n-rombenos. Ademads, en la Figura 9b también es posible observar que, debido a la polari-
zacion de espin'® que sufren los electrones desapareados con estados de espin opuestos,>>*
en este estado 77 las densidades electronicas de los estados de espin « (p,(r)) y espin
(ps(r)) se localizan de forma alternante en ambas subredes atémicas que forman la topo-
logia romboidal de estos sistemas. Situdndose con una mayor intensidad en los bordes en

zigzag mas alejados del centro de cada molécula, tal y como era de esperar en este tipo

de sistemas 7-conjugados.>*

Tabla 2: Valores de Nrop calculados al estado fundamental y al estado de alto espin triplete de
los n-rombenos, mediante el método FT-TPSS/def2-TZVP.

n  Npop(So) Nrop(Th)
2 0.19 0.88
3 0.81 1.17
4 1.85 1.83
5 3.14 2.89
6 4.60 4.25

Sin embargo, se ha de recordar que los n-rombenos son sistemas moleculares que pre-
sentan un estado fundamental de espin singlete (S = 0). Por lo que, para poder observar
adecuadamente la distribucion espacial de sus densidades de espin, es necesario conocer
la naturaleza magnética de dicho estado, es decir, cobmo varia la estabilidad y cudl es la

configuracién electrénica del estado fundamental de los n-rombenos cuando n = 2 — 6.

9La densidad electrénica de espin de un sistema molecular, Q(r), surge de la polarizacién de su densidad
electrénica,'® donde p, (r) # ps(r) y Q(r) = pu(r) — ps(r).

10La polarizacién de espin de los electrones desapareados con signos opuestos se debe a que dichos
electrones interactdan de forma diferente con los electrones apareados (o enlazantes) mediante fenémenos
de intercambio.>>
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3.3. Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de los n-rombenos se estudiardn en base a la variacion
de las diferencias de energia (verticales'!) entre su estado fundamental (S) y los estados
excitados: S1 (AEgs), T (AEsr)y Q1 (AEgq), siendo la descripcion de cada estado la
solucién de menor energia calculada, respectivamente, a los niveles DFT/def2-TZVP y
RAS-SF/6-31G*. Ademads, el hecho de utilizar dos conjuntos de funciones de base dife-
rentes (def2-TZVP y 6-31G*) no varia la calidad de los resultados obtenidos.

Por ejemplo, si se comparan los valores de AEgr (AEgqg) calculados para el 2- y
el 3-rombeno con los métodos RAS-SF/def2-TZVP y RAS-SF/6-31G*, se obtiene una
MAD de 0.003 (0.07) eV para el 2-rombeno y 0.016 (0.005) eV para el 3-rombeno, lo
cual justifica que la disminucién del tamafio de la base (def2-TZVP — 6-31G*) no altera
significativamente la precision de los resultados obtenidos por RAS-SF. Luego el método
RAS-SF/6-31G* puede considerarse una alternativa de menor coste computacional que

sirve de referencia a los resultados obtenidos por los métodos DFT aqui utilizados.

3.3.1. Diferencias de energia entre los estados singlete, triplete y quintuplete

En vista de los resultados representados en la Figura 13 y en la Tabla 3, junto a los
resultados de la Tabla 7 del Anexo C, se destaca que todos los valores de AEgr y AEgq
calculados a los niveles RAS-SF/6-31G* y DFT/def2-TZVP disminuyen a medida que
aumenta el tamano de estos sistemas, indicando una estabilizacion de sus estados HS
correspondientes y, por tanto, un incremento en su caracter (poli)radicalario®! en funcién
del valor de n, tal y como se indica en las Figuras 10y 11 de la §§3.2.

Abhora bien, los resultados obtenidos por los métodos RAS-SF y FT-TPSS (Figura 13a)
predicen que el estado de alto espin 7} de cada n-rombeno es mds estable que su estado
()1 correspondiente, ya que AEgp < AFEgq para todos los sistemas. Sin embargo, cuando
n > 5 la proximidad entre los valores de AEgr y AEgq es cada vez menor, lo cual indica
una estabilizacion del estado (), y con ello un aumento del carécter tetrarradicalario de
los sistemas 5- y 6-rombeno.’! De hecho, la metodologia RAS-SF situa, respectivamente,

al estado ()1 del 5- y 6-rombeno a 0.868 y 0.235 eV por encima del estado fundamental

1Segiin el principio de Franck-Condon,>* una transicién vertical entre dos estados electrénicos es
aquella que presenta una mayor probabilidad de suceder al no modificar la geometria del sistema molecular
ni su entorno. Por lo que, en el estudio de los n-rombenos las diferencias de energia verticales entre sus
diferentes estados de espin se calcularon en base a la geometria de su estado fundamental Sy.
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So de cada sistema. Ademds, la diferencia observada entre los valores de AEgr y AEgq
calculados a un nivel RAS-SF (FT-DFT) es de 0.73 (0.84) eV para el 5-rombeno y de
0.18 (0.57) eV para el 6-rombeno (ver Tabla 7 del Anexo C). Luego es razonable que el
6-rombeno sea el sistema de mayor caracter tetrarradicalario (Npop = 4.60) al poseer el

estado (); de menor energia.

a) b)
T T T T T 7.0 T T T T T
—Ww— RAS-SF (AEg; —B— PBE (AL)
sok & —&— RASSSF (AEy,) X —@— PBE (ALy)
FT-TPSS (AEg) 6.0 —¥— PBEO (AEg)
-8 - FT-TPSS (AEy,) | L —V— PBEO (ALy) |
50 F B
6.0 I =
—
>
L B - .
= v
H
240 L -
X
<
v
20 '\
0.0 1 1 1 1 f‘l_
2 2 3 4 5 6
n-rombeno n-rombeno

Figura 13: Valores de las diferencias de energia (en eV) de AEgr y AFEgq de los n-rombenos,
obtenidos respectivamente por los métodos: (a) RAS-SF/6-31G*, FT-TPSS/def2-TZVP y (b)
DFT/def2-TZVP sin aplicar la correccién de Yamaguchi.

De igual modo, el estado 77 determinado por el método RAS-SF (FT-DFT) para los
sistemas 2-, 3-, 4-, 5-, y 6-rombeno se encuentra, respectivamente, a 2.835, 1.281, 0.535,
0.139y 0.056 (1.865, 0.869, 0.430, 0.255 y 0.174) eV por encima del estado fundamental

1 el aumento del

de cada sistema. Por ello, al igual que ocurre con otro tipo de PAHs,
cardcter dirradicalario de los n-rombenos se puede explicar por una estabilizacion sis-
tematica del estado de alto espin 77 con respecto al estado fundamental Sy. Lo que da
lugar a la obtencién de un valor de 0.19 < Nppp < 1.85 cuando n < 4 y a una dismi-
nucién acusada del valor de A Egp calculado por ambas metodologias (RAS-SF y DFT)
en funcion del valor de n (ver Figura 13). Por otra parte, si se utiliza como referencia el
valor experimental de 0.102 eV para la diferencia de energia AEgr del 5-rombeno,? se
observa que el nivel de cédlculo que presenta una mayor precision es PBE/def2-TZVP al

proporcionar un valor de 0.114 eV, seguido por los niveles RAS-SF (0.139 eV), FT-TPSS
(0.255 eV) y PBEO (1.403 eV).
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Tabla 3: Diferencias de energia (en eV) entre el estado fundamental (Sp) y los estados S, 71 y
()1 de los n-rombenos aplicando (sin aplicar) la correccion de Yamaguchi, obtenidas por métodos
DFT/def2-TZVP

PBE PBEO
n AESS AEST AESQ AESS AEST AESQ
2 0.000 2.314 (2.331) 6.090(6.095) 0.000 2.360(2.413) 6.475 (6.485)
3 0.000 1.089 (1.099) 3.754(3.773) 0.000 0.994 (1.030) 3.701 (3.769)
4 0.000 0.423(0.427) 1.836(1.848) 0.170 0.576 (0.326) 1.952 (1.689)
5 0.040 0.174 (0.114) 0.846 (0.753) 0.630 1.403 (0.255) 0.882 (0.654)
6 0.176  0.235(0.078) 0.324 (0.253) 1.214 1.181(0.398) 0.474 (0.295)

Sin embargo, es necesario destacar que estos resultados obtenidos por PBE y PBEO no
estan corregidos de las desviaciones ocasionadas por la contaminacion de espin (ver Ecs.
(18) y (19)). Por lo que, para realizar un andlisis adecuado de estos resultados, junto a las
diferencias de energia A F5g determinadas con los métodos PBE y PBEO, es imprescin-

dible aplicar previamente dicha correccion.

3.3.2. El efecto de la contaminacion de espin

Los efectos de la contaminacién de espin'? se pueden estimar para cada n-rombeno a
través de las diferencias existentes entre el valor esperado del operador de espin, <§ 2y
su valor tedrico.'*> En la Tabla 4 se observa que para los estados de espin puros: Sy, T} y
(21, la contaminacién de espin introducida por los niveles PBE/def2-TZVP y PBEO/def2-
TZVP aumenta con el cardcter magnético y la estructura molecular de los n-rombenos
(n). Siendo el funcional hibrido PBEO aquel que introduce una mayor contaminacion
de espin ((5‘ %)) debido a las consideraciones de los fenémenos de intercambio Hartree-
Fock™ introducidos por el valor de a,.

Asi pues, como el método PBE introduce una menor contaminacion de espin al deter-
minar la energia de los estados 7T y ()1, tras aplicar la Ec. (19) a los valores de AFEgr
y AEsq calculados con este método, no se observan diferencias significativas en la esta-
bilidad de dichos estados HS con respecto al estado fundamental Sy de los n-rombenos
(ver Figuras 13by 14). Ademds, ambas diferencias de energia siguen la misma tendencia

determinada por los métodos RAS-SF y FT-DFT.

12Nétese que este fenémeno estd asociado a que la aproximaciéon monodeterminantal UKS que describe
a los estados de espin con simetria de capa abierta de los n-rombenos no es funcién propia del operador de
espin 52.
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Tabla 4: Valores de (5‘2) de los estados de espin S, 77 y (@1 obtenidos por métodos DFT/def2-
TZVP.

PBE (a, = 0) PBEO (a, = 1/a)

Si T Q1 Sh T, Q1
0.000 2.014 6.005 0.000 2.045 6.009
0.000 2.018 6.030 0.000 2.072 6.111
0.000 2.022 6.038 0.970 2.102 6.162
0.709 2.026 6.046 1.767 2.130 6.218
1.368 2.029 6.055 2.540 3.213 6.272

o RV B T B

No obstante, debido a la elevada contaminacion de espin introducida por el méto-
do PBEOQ al definir las energias de los estados 77 y 1 de los sistemas 5-rombeno y
6-rombeno (ver Tabla 4), tras aplicar la correccion de Yamaguchi (Ecs. (18) y (19)) a las
diferencias de energia AEgp y AEgq calculadas para ambos sistemas, se observa que la
estabilidad del estado () supera con creces a la del estado 77, ya que este ultimo se loca-
liza, respectivamente, a 0.521 y 0.707 eV por encima del estado (), del 5- y 6-rombeno.
Demostrandose asi en la Figura 14 que las fluctuaciones observadas en la determinacién
del gap HOMO-LUMO para los sistemas 5- y 6-rombeno (véase la Figura 11 de la §§3.2)
se deben a la estabilizacién del estado de alto espin (); favorecida por el valor de a,

introducido por el funcional hibrido PBEQ.>
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Figura 14: Diferencias de energia (en eV) entre el estado fundamental (Sy) y los estados T3
(AEst)y Q1 (AEsq) de los n-rombenos, obtenidos por métodos DFT/def2-TZVP y aplicando

la correccion de Yamaguchi.
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Por otro lado, tanto en la Tabla 3 como en la Tabla 4, los valores de AFgs y (§2> S
indican que la soluciéon BS-DFT que define al estado fundamental de los n-rombenos
colapsa a un estado de espin singlete con simetria de capa cerrada cuando n < 4 en el
caso de PBE y cuando n < 3 en el caso de PBEO, contradiciendo este tltimo resultado
a la evidencia experimental de que el sistema 4-rombeno presenta un estado fundamental
singlete con simetria de capa cerrada.® Sin embargo, en el caso de los sistemas 5- y 6-
rombeno, los resultados obtenidos por PBE (PBEO) coinciden con la evidencia teérica’ y
experimental® de que estos sistemas presentan, respectivamente, un estado fundamental
Sp con simetria de capa abierta, localizandose este tltimo a 0.040y 0.176 (0.630y 1.214)
eV por debajo del estado de espin singlete capa cerrada.

A continuacion, si se aplica la correccion de Yamaguchi a los valores de A Es7 calcu-
lados para el 5-rombeno, se observa que los efectos de la contaminacién de espin son los
responsables de que el estado 77 definido por PBE (PBEO) se eleve a 0.174 (1.403) eV
por encima del estado fundamental Sy (capa abierta) de este sistema. Asi, si se comparan
de nuevo dichos resultados con el valor experimental de 0.102 eV, el método de referen-
cia RAS-SF pasa a ser el modelo de calculo mas preciso con un valor de 0.139 eV para
A FEgr, seguido por PBE, FT-TPSS (0.255 eV) y PBEO. También, si se observan los resul-
tados obtenidos a un nivel DFT/def2-TZVP en las Tablas 3 y 7, es posible afirmar que en
el caso del 6-rombeno el método FT-TPSS, al obtener un valor de AEgr = 0.174 eV, es
aquel que sin necesidad de aplicar la correccién de Yamaguchi ha demostrado una menor
desviacion con respecto al valor de AFEg7 obtenido por RAS-SF (56 meV). Sin embar-
go, para el valor de la diferencia de energia AFEgg del 6-rombeno, el método de mayor

precision con respecto al valor otorgado por RAS-SF (0.235 eV) ha sido PBE (0.324 eV).

Figura 15: Densidad FOD (a) y densidad de espin (b) calculadas con métodos DFT/def2-TZVP

(0 = 0.005 e/bohr?) para el 6-rombeno en su estado fundamental. Azul: p,,. Rojo: pg.
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Asimismo, tal y como se observa en la Figura 15b, para que se cumpla la regla de
Ovchinnikov® (N, = Np) y el estado fundamental del 6-rombeno sea de multiplicidad
singlete (S = 0) pero con simetria de capa abierta, necesariamente se ha de producir un
ruptura en su densidad de espin (Q)(r)), seguida por un acoplamiento antiferromagnético
entre los momentos magnéticos de signo opuesto que se localizan en los bordes en zigzag
a ambos lados de la estructura molecular de este sistema.® Por lo tanto, la configuracién
electronica del estado fundamental del 6-rombeno permitiria a priori realizar de forma
natural operaciones légicas de tipo NOT'?, al igual que ocurre en otro tipo de ZNGs como,
p.e., la “Copa de Clar”.®

Notese que en comparacion a la Figura 9b, la eleccion del funcional PBE en la repre-
sentacion de la densidad de espin del 6-rombeno se caracteriza por facilitar la resolucién
de Q(r) al no introducir una elevada contaminacion de espin relacionada con la canti-
dad a, y aportar, en este caso, una descripcion idéntica de los efectos electrénicos de CE
considerados en la distribucién espacial de p©'° (r).33

Para finalizar, si se considera la configuracion electrénica del 6-rombeno (Figura 15b)
y el hecho de que este sistema presenta un acoplamiento magnético de intercambio de
56 meV (calculado con RAS-SF). Al estar este valor 3 veces por encima del limite de
Landauer:>® k3T In2 ~ 18 meV (donde kp es la constante de Boltzmann y 7" la tempe-
ratura), el cual se considera como la minima cantidad de energia disipada a temperatura
ambiente necesaria para el desarrollo de dispositivos electronicos, se puede concluir que
el 6-rombeno podria ser un material precursor clave en el desarrollo de nuevos dispositi-

VOs espintronios.

3.4. Energias de reorganizacion, ionizacion y afinidad electronica

El estudio tedrico-computacional de la movilidad de los portadores de carga de los NGs
es un factor clave en el desarrollo de nuevos dispositivos (opto)electrénicos, semiconduc-
tores orgédnicos y en la induccion de estados magnéticos de espin a través de superficies
metalicas.>*® Por lo que, desde un punto de vista nanotecnolégico cabria estudiar cudl es

la movilidad de los portadores de carga de estos sistemas n-romboidales. De este modo, en

3Las operaciones 16gicas de tipo NOT son aquellas que invierten el signo entre una sefial de entrada
(input) y otra de salida (output). Luego la configuracion electrénica del 6-rombeno en su estado fundamental
(Figura 15b) puede presentar este comportamiento si se altera la orientacion de los momentos magnéticos
de espin que se localizan a un lado de su estructura molecular (input), invirtiendo asi la orientacién de los
momentos magnéticos de espin situados en el lado contrario® (output).
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base a la teorfa de Marcus,”’ las interacciones electrénicas y vibrénicas que promueven la
transferencia de cargas (TC) entre dos n-rombenos adyacentes (nR)), como si de un cristal
molecular se tratase, quedarian definidas en un régimen de transferencia incoherente (o

de saltos) como una reaccion quimica:
TC
nR +nR** 2 nR** 4 1R, (23)

cuya constante de velocidad (kT°) estd relacionada con la energia resultante de la va-
riacion entre las geometrias de equilibrio de estos sistemas a raiz de la transferencia de
huecos (h**) o electrones (p®~).%>°

Asi pues, dado que esta energia de reorganizacion interna ()\) es relativa a la movilidad
de los huecos (Aje+) o electrones (\,.-) de los n-rombenos,* la estrategia aqui utiliza-
da para su determinacion mediante métodos DFT es el conocido método de los cuatro
puntos,>® el cual involucra: (i) cdlculos puntuales de los sistemas cargados a la geometria
optimizada de los sistemas neutros (Ege=,/,g) ¥ viceversa (Ey g/ /,re+); y (i1) la optimi-
zacion de las geometrias de los sistemas neutros (Ey,g) y cargados (£, ge+). Pudiéndose

calcular directamente a partir de estos valores, la energia de reorganizacion interna de los

n-rombenos como:

Moyt = (Euket/pnk — Buret ) + (Eukymiet — Enr) (24)

Noétese que para observar la dependencia entre los resultados obtenidos y el tipo de
aproximacion utilizada, todos los célculos se realizaron con los modelos PBEO y PBEO-
DH.

En primer lugar, los resultados obtenidos a un nivel PBEO/def2-TZVP predicen que
para los sistemas de menor complejidad como lo son el 2-rombeno y el 3-rombeno, sus
energias A+ (Ape—) adoptan, respectivamente, unos valores de 0.157 y 0.103 (0.225 y
0.147) eV, lo que concuerda con la tendencia descrita en el estudio de (oligo)acenos de
tamafio similar al observarse que el valor de A es inversamente proporcional al nimero de
atomos de C de cada sistema.”® Ademds, como las energias Ao+ (\pe-) correspondien-
tes al 2- y 3-rombeno, calculadas a un nivel PBEO-DH/def2-TZVP, adoptan valores de
0.182y 0.114 (0.250 y 0.113) eV, respectivamente, queda justificada la tendencia descrita

por el funcional hibrido PBEQ. Asimismo, como (Aper < Ape—) 'y (kEC oc eV 4’“BT)),
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podria decirse que en estos sistemas n-romboidales la movilidad de los huecos se espera
que sea superior a la de los electrones.’’*® Sin embargo, dado que la movilidad de los
portadores de carga de estos sistemas aumenta al disminuir el valor de A, su determina-
ciéon mediante la Ec. (24) puede presentar imprecisiones en la descripcion de los sistemas
de mayor tamafio, ya que esta ecuacion se basa en un régimen incoherente de saltos,
donde la carga de los n-rombenos se encuentra localizada en una molécula el tiempo su-
ficiente como para cambiar su geometria de equilibrio a un nuevo estado y después saltar
a una molécula adyacente, despreciando asi la deslocalizacion parcial en la carga de las
moléculas vecinas debido a su elevada movilidad.’®® Entonces, de una forma aproximada

% una elevada exactitud

y utilizando el modelo PBEO por presentar en estudios anteriores
en el calculo de la energia A, los valores de Ape+ (A, ) para los sistemas 4- y 5-rombeno
determinados a un nivel PBE0/def2-TZVP son, respectivamente, de 0.062 y 0.035 (0.087
y 0.037) eV.

Luego, en vista a los valores de A (,)»+ obtenidos para estos sistemas, es necesario
destacar que éstos ultimos son de una magnitud comparable a las energias de reorganiza-
cidén interna calculadas a un nivel B3LYP/6-31G* en materiales de elevadas prestaciones
como, p.e., las titanil-ftalocianinas (A = 0.170 eV) utilizadas actualmente en impresoras
ldser y en el disefio de fotoconductores orgdnicos.®!

Adicionalmente, para finalizar con el estudio de las propiedades electrénicas relacio-
nadas con la facilidad que presentan los n-rombenos para retirar o afiadir electrones a
sus configuraciones electronicas, se discutirdn los resultados obtenidos de calcular: la
energia de ionizacion adiabética (EIA = E e+ — E,r); la afinidad electrénica adiabati-
ca (AEA = E.g — E ge-) y el gap fundamental adiabatico (AFG = EIA — AEA) de
cada sistema, cuyas propiedades verticales: EIV, AEV y VFG, se calcularon a partir de
la geometria optimizada en el estado fundamental Sy. Destdquese que como valores de
referencia se utilizardn los resultados experimentales asociados a la EIA®? y 1a AEA® del
2-rombeno, los cuales adoptan unos valores de 7.426 y 0.406 eV, respectivamente.

Asi pues, tras aplicar el nivel de cdlculo PBEO/def2-TZVP, se observa que los resulta-
dos obtenidos para la EIA y la AEA del 2-rombeno adoptan unos valores de 7.148 y 0.394
eV, respectivamente, los cuales no varian de forma significativa con el tamafio de la base,

ya que, al aplicar una base de menor amplitud como los es def2-SVP se obtienen unos

valores de EIA = 7.175eV y AEA = 0.368 eV. Incluso si se utiliza con el mismo modelo
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PBEO un conjunto de funciones de base de naturaleza diferente (cc-pVTZ) los resultados
obtenidos para estos valores de EIA y AEA del 2-rombeno son, respectivamente, de 7.135
y 0.356 eV. Asimismo, si se aumenta la complejidad de los cdlculos aplicando un nivel
PBEO-DH/def2-nVP en la determinacion de estas propiedades, se obtienen unos valores
de EIA y AEA para el 2-rombeno iguales a 7.271 y 0.284 eV cuando n = S e iguales a
7.256 y 0.334 eV cuando n = TZ, destacandose un ligero aumento en la precision de estos
resultados obtenidos al comparar estos tltimos con los valores experimentales y debido a

la introduccién de la energia EX'2 en la expresion de la Ec. (14).

Tabla 5: Valores de EI, AE y FG (en eV) de los n-rombenos, tanto verticales como adiabéticos,
calculados a un nivel PBEO/def2-TZVP.

EIV  EIA AEV AEA VFG AFG
7.231 7.148 0.280 0.394 6.950 6.754
6.127 6.076 1.502 1.559 4.625 4.517
5466 5433 2276 2306 3.190 3.127
5.056 5.039 2769 2788 2287 2251
4356 4.342 3497 3512 0.858 0.830

o L I T S

Por todo ello, si se utiliza el nivel de calculo PBEO/def2-TZVP debido a su buen com-
promiso entre la precision adquirida [destacada por unos MAEs de 0.3 y 0.012 eV entre
los valores tedricos y experimentes de las energias EIA y AEA del 2-rombeno] y su coste
computacional (O(N*)) en la determinacion de las energfas: EI, AE y FG, (tanto adiabati-
cas como verticales) de los n-rombenos, se puede observar como todas estas energias
disminuyen con el aumento del valor de n (ver Tabla 5). Destacdndose que, debido a la
rigidez estructural que presentan estos sistemas n-romboidales, las diferencias observa-
das entre las magnitudes adiabaticas y verticales de todas estas energias disminuyen al
aumentar el tamaiio de estos sistemas.®* Por otra parte, la disminucién de los valores de
VFG y AFG con el tamaio de estos sistemas podria considerarse como otra indicacién en

el aumento de su cardcter (poli)radicalario con el valor de n.

4. Conclusiones

En este trabajo se ha realizado el estudio teérico de una familia de nanografenos de
topologia romboidal, conocidos como n-rombenos, con n = 2 — 6, cuyas propiedades

electronicas y magnéticas varian con el tamafio de sus estructuras moleculares y, por ello,
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son muy interesantes para el desarrollo de nuevos dispositivos (opto)electronicos y es-
pintrénicos. Ademads, debido a su cardcter (poli)radicalario, los Unicos sistemas que se
han logrado caracterizar experimentalmente son el 2-rombeno (Ci6H;(), el 4-rombeno
(CygHig) y el 5-rombeno (C;oHss), destacandose que tanto el 4-rombeno como el 5-
rombeno se lograron sintetizar sobre superficies de Au(111) en condiciones de ultra-vacio.
Por lo tanto, dada la complejidad de la estructura electronica que presentan estos sistemas
n-romboidales, para el estudio de sus propiedades electronicas y magnéticas se han utili-
zado métodos DFT como funcionales semi-locales, funcionales hibridos y doble-hibridos,
cuyos resultados se han comparado con un método multiconfiguracional de referencia co-
mo los es RAS-SF.

En primer lugar, para el estudio de las propiedades estructurales de los n-rombenos,
el método B97-3c ha demostrado ser un método de calculo idéneo (en términos de equi-
librio entre precision y coste computacional) para la optimizacion de las geometrias y el
célculo de las 3N — 6 frecuencias vibracionales de estos sistemas. Pudiéndose identificar
tanto las bandas de absorcion IR caracteristicas de este tipo de PAHs como su carécter
aromatico mediante los indices HOMA y BLA; aportando una medida cuantitativa de
la elevada aromaticidad que presentan los n-rombenos, comparable a la de otro tipo de
ZNGs totalmente planos como, p.e., los peri-acenoacenos.?®

Por un lado, en el estudio de su caricter (poli)radicalario, la visualizacién espacial de
la densidad FOD (pf©P(r)), al igual que la densidad de espin (Q(r)), confirma que la
densidad electrénica de los electrones desapareados se concentra en los bordes en zigzag
de cada estructura. Ademads, la metodologia FT-DFT también proporciona respectivamen-
te, mediante los ndimeros f; y Nrop, informacién cualitativa y cuantitativa de la ocupa-
cion fraccionaria de los orbitales moleculares (cuasi)degenerados de los n-rombenos y
del ndmero de electrones desapareados que presenta cada sistema en su estado funda-
mental; obteniéndose una aproximacion muy acertada del caracter (poli)radicalario de los
n-rombenos y de su variacion con el valor de n. De igual modo, al comparar los valores
de Nrop con el gap HOMO-LUMO de cada sistema, calculado con los métodos PBE,
PBEO y PBEHH, se demuestra que a medida que aumenta el tamafio de los n-rombenos,
disminuye su gap HOMO-LUMO Yy, por tanto, su estabilidad a la vez que aumenta en
consecuencia el numero de electrones desapareados descritos por Npop (ver Figura 11).

Asi, tras comparar los resultados obtenidos tedricamente con el valor experimental del
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gap HOMO-LUMO del 4-rombeno y observar las predicciones realizadas por los funcio-
nales PBE, PBEO y PBEHH cuando n > 4, se ha podido concluir que la determinacién
de las propiedades electronicas de estos sistemas mediante DFT son mds favorables al
utilizar funcionales hibridos con un valor de a, < 1/4, ya que introducen una menor
contaminacion de espin que altera los resultados obtenidos. Ademads, tras determinar el
estado fundamental singlete (Sy) de los n-rombenos mediante la metodologia PBE, la cual
introduce una menor contaminacion de espin en comparacion al funcional hibrido PBEO,
se demuestra un resultado coherente con las evidencias tedricas y experimentales’® que
asocian un estado fundamental S, con simetria de capa cerrada para los sistemas con un
valor de n < 4; y un estado fundamental de espin singlete con simetria de capa abierta
para los n-rombenos con un valor de n > 5.

Por otra parte, al calcular las diferencias de energia entre los estados de espin singlete-
triplete (A Es7) y singlete-quintuplete (A Esg) de estos sistemas n-romboidales mediante
el método RAS-SF y aplicar, posteriormente, la correccion de Yamaguchi en estos resul-
tados obtenidos a un nivel de DFT/def2-TZVP, se demuestra que el cardcter di-radicalario
de los n-rombenos aumenta con el tamaifio del sistema debido a una estabilizacién sis-
tematica de su correspondiente estado de alto espin 7;. Ademas, seguin la metodologia
RAS-SF, el caracter tetra-radicalario de los sistemas 5- y 6-rombeno se debe a una ma-
yor estabilidad tanto del estado 77 como del estado de alto espin (); con respecto a su
estrado fundamental Sy. No obstante, si se comparan los resultados obtenidos por las
metodologias RAS-SF/6-31G*, DFT/def2-TZVP y FI-DFT/def2-TZVP con el valor ex-
perimental de la diferencia de energia A E g7 del S-rombeno (0.102 eV), el método que ha
proporcionado una mejor aproximacion a este valor experimental es el método multicon-
figuracional RAS-SF. Luego es posible confiar en el valor que aporta dicha metodologia
para el acoplamiento de intercambio magnético del 6-rombeno (56 meV).

Noétese que tanto este ultimo resultado como la diferencia de energia AFEgy deter-
minada para el 5-rombeno son todavia muy superiores al limite de Landauer,’® definido
como la cantidad minima de energia disipada a temperatura ambiente necesaria para el
desarrollo de dispositivos electrénicos: kg1'In2 ~ 18 meV, donde kg es la constante de
Blotzmann y 7' la temperatura.

Por ultimo, la elevada movilidad que presentan los portadores de carga de los siste-

mas de menor tamafio [determinadas por el calculo de sus energias de reorganizacion
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interna (Ap(p)e=), evaluadas en un régimen de saltos secuenciales de sus portadores de
carga, huecos y electrones] indica que los n-rombenos pueden ser materiales idoneos en
la elaboracion de semiconductores organicos. Ademas, el descenso de los valores de sus
correspondientes energias de ionizacion, afinidades electronica y gaps fundamentales con
el aumento del tamaifio del sistema, puede considerarse otra caracteristica adicional que

describe su desatacado cardcter (poli)radicalario.
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Anexos

A. Estructuras moleculares de los n-rombenos
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Figura 16: Espectro de absorcion IR experimental del 2-rombeno (extraidos de la Ref. [47]) en

comparacion al calculado con el método B97-3c.

B. Energias de los orbitales HOMO y LUMO

Tabla 6: Energias y gap (Ac) de los orbitales HOMO y LUMO (en eV) de los n-rombenos en su
estado fundamental, calculadas con métodos DFT/def2-TZVP.

PBE PEBO PBEHH

HOMO LUMO Ae HOMO LUMO Ae HOMO LUMO Ac

-5.073  -2.397 2.676 -5.810 -1.689 4.121 -6.438 -0.850 5.589
-4.474  -3.113 1.361 -5.012 -2.618 2395 -5461 -1.961 3.500
-4.177  -3513 0.664 -4.555 -3.197 1358 -4.842 -2.707 2.135
-4.133  -3.625 0509 -4980 -2.814 2.166 -4.446 -3.201 1.245
-4.185 -3.619 0.566 -4942 -2.884 2.057 -5.255 -2.626 2.629

N R W NS
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C. Diferencias de energia LS-HS

Tabla 7: Diferencias de energia AEgsr y AFEgq (en eV) de los n-rombenos, obtenidas a los
niveles RAS-SF/6-31G* y FT-TPSS/def2-TZVP.

RAS-SF FT-TPSS

AEST AESQ AEST AESQ
2.835 8285 1.865 5.239
1.281 5243 0.869 3.115
0.535 2781 0430 1.793
0.139 0.868 0.255 1.095
0.056 0.235 0.174 0.741

o R I T S

D. Errores estimados

Con el objetivo de proporcionar una medida de la precision adquirida al comparar un
conjunto {x;} de n resultados obtenidos por metodologias de cdlculo diferentes. En este
trabajo se calcularén los valores correspondientes a la Desviacion Media Absoluta (MAD)
y a la Raiz de la Desviacion Cuadratica Media (RMSD) que posee este conjunto valores,

donde:

MAD = EZm—m, (25)
ni
n;3

siendo 7; la media aritmética de dicha poblacion de resultados. Por otra parte, cuando se
quiera comparar este conjunto de valores con un conjunto {y;} de n resultados experi-
mentales, la medida de la discrepancia entre ambos conjuntos se determinara por el valor

de su Error Medio Absoluto (MAE), el cual se puede calcular como:

1 n
MAE = = |z — 4. 27)
ni4
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