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Cuantificacion geométrica de la quiralidad de nanotubos de carbono
Geometric quantification of chirality of carbon nanotubes

J. J. Pelayo-Cérdenas“®'*, A. Sanchez-Castillo='*

“Escuela Superior de Apan, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, CP 43920, Chimalpa Tlalayote, Apan, Hidalgo, México.

Resumen

La quiralidad es una propiedad muy importante en los nanomateriales debido a las posibles implicaciones que tiene en los
procesos de catdlisis asimétrica y fendmenos quirépticos. Los nanotubos de carbono pueden clasificarse de acuerdo con su vector
quiral y algunas de sus propiedades cambian con respecto a este. En este trabajo utilizamos la medida de la quiralidad de Hausdorff
(HCM) para cuantificar geométricamente la quiralidad de nanotubos de carbono con distintos vectores quirales. Los valores del
HCM calculados se usan para predecir de manera preliminar la respuesta dptica de los nanotubos de carbono.
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Abstract

Chirality is a very important property in nanomaterials due to its possible implications in processes such as asymmetric catalysis
and chiroptical phenomena. Carbon nanotubes can be classified according to their chiral vector and some of their properties change
depending on the values of that vector. In this work we use the Hausdorff chirality measure (HCM) to geometrically quantify the
chirality of carbon nanotubes with different chiral vectors. The calculated HCM values can be used to make preliminary predictions

regarding the optical response of carbon nanotubes.

Keywords: hcm, chirality, geometrical, nanotubes.

1. Introduccion

A medida que pasa el tiempo, la quiralidad adquiere mayor
importancia en el estudio de todo tipo de sistemas, amplidndose
su utilidad a la comprension de fendmenos biolégicos, quimi-
cos, fisicos, entre otros. El origen de la quiralidad, asi como sus
implicaciones mas profundas, es atiin un problema abierto, pero
existen teorfas que le relacionan incluso con el origen de la vi-
da (Guijarro and Yus, 2009). Concretamente la quiralidad se ha
relacionado con la asimetria existente en sistemas tales como
moléculas, particulas elementales e incluso galaxias, por men-
cionar algunos (Wagniere, 2007). El estudio de la quiralidad
en nanoestructuras adquiere mucha importancia en areas co-
mo catélisis asimétrica o fendmenos quirdpticos (Kitaev, 2008),
considerando que gran parte de ellas son quirales. Existen di-
versas formas de estudiar la quiralidad presente en nanoestruc-
turas, siendo las mas precisas aquellas relacionadas con la res-
puesta dptica de las mismas, concretamente su dicroismo circu-
lar. Desde un punto de vista experimental se han hecho avances
en la identificacién de nanotubos de carbono dependiendo de
su quiralidad, por medio de técnicas tales como espectroscopia
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Raman, absorcién 6ptica polarizada, dispersién Rayleigh, entre
otras (Yang et al., 2020). Recientemente se ha avanzado mu-
cho en la comprensioén de la quiralidad a escala atémica y en
nanoctimulos, descomponiendo adecuadamente los sistemas y
utilizando diversos métodos complementarios (Zeng and Jin,
2017; Li et al., 2020; Zhu et al., 2021). Uno de los métodos dis-
ponibles para estudiar de manera preliminar la quiralidad de las
nanoestructuras es la medida de quiralidad de Hausdorff, la cual
permite obtener informacidn sobre la quiralidad de un sistema
desde un punto de vista geométrico. Concretamente, la medi-
da de quiralidad de Hausdorff ha demostrado su utilidad para
entender la quiralidad de cimulos atémicos protegidos con li-
gandos (Pelayo et al., 2015), aunque también ha sido usada en
estructuras cristalinas (Fecher et al., 2022). En este trabajo utili-
zamos este Ultimo método para obtener una medida geométrica
de la quiralidad de los siguientes nanotubos de carbono de una
capa: (6,4), (6,5), (7,2), (7,3) y (8,1).

1.1.  Quiralidad geométrica

Una de las propiedades mds interesantes de las nanoestruc-
turas es su quiralidad, la cual depende de la geometria de las
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mismas. Una forma de cuantificar de manera preliminar la qui-
ralidad desde un punto de vista completamente geométrico es
por medio de la medida de quiralidad de Hausdorff (HCM:
Hausdorff chirality measure), que se construye a partir de la
distancia de Hausdorff entre conjuntos:

WQ, Q') = @', Q) = mix{p(Q,0"),p(Q", D)}, (1)
en donde:

p(Q,0) = sup{ inf {d(q, q’)}} , (2)
qe0 \9'€C

y d(q,q’) es la distancia entre dos puntos g € Qy ¢’ € Q'. La
medida de quiralidad de Hausdorf{f es:

min {h(Q, Q',u,v,w,,0,w)}

u,v,w,0,0,w

H(Q) 40) , 3)
donde el minimo se toma sobre el conjunto de distancias de
Hausdorff entre Q y Q’, el enantiémero ajustable a través de los
pardmetros traslacionales u, v, w y rotacionales ¢, 0, w, y d(Q)
es la distancia mas grande contenida en Q. El HCM depende
solamente de la geometria del objeto estudiado y se anula cuan-
do este no es quiral (Buda and Mislow, 1992). En el caso de
cristales se ha encontrado que incluso pequefias variaciones en
las posiciones atémicas generan cambios en el HCM (Fecher
et al., 2022).

1.2.  Nanotubos de carbono

Un nanotubo es una estructura compuesta por una hoja de
grafeno enrollada en un cilindro hueco, con un didmetro na-
nométrico y una longitud micrométrica. Segin el nimero de
capas de grafeno que los forman, existen nanotubos de capa
simple (SWCNT) y de capa miiltiple (MWCNT); en la Figura
1 se ilustra la construccion de los SWNTs y MWNTs.

MWCNT

graphene

Figura 1: Nanotubo de carbono de capa simple (SWCNT) (A) y de capa multi-
ple MWCNT) (B) (Vidu et al., 2014).

Asi mismo, dependiendo de la orientacién de la hoja de gra-
feno se tienen distintos tipos de nanotubos, caracterizados por
medio de un vector quiral Cy:

C), = na| + ma,,

C a
d,=M = — Vn? + nm + m?,
bis

/e

donde a; y a, son los vectores unitarios de la red hexagonal,
a es su constante de red correspondiente y d; es el didmetro
del nanotubo (Charlier et al., 2007). En la Figura 2 se muestra
un nanotubo (5,3), antes y después de enrollar, para ilustrar el
vector quiral correspondiente.

Figura 2: Nanotubo de una capa (5,3), ilustrando el vector quiral (Charlier et al.,
2007).

Dependiendo del vector quiral, los nanotubos pueden clasi-
ficarse dentro de tres categorias: zig zag, armchair y quirales,
dentro de cada una de las cuales varian ciertas propiedades de
los nanotubos, como son la conductividad eléctrica y la resis-
tencia mecdnica (Thamaraikannan et al., 2019). Los nanotubos
de carbono son estructuras en las cuales solo una dimensién se
encuentra fuera de la escala nanométrica, pudiendo extenderse
de manera periddica solamente a lo largo de ese "eje’. En la Fi-
gura 3 se muestran nanotubos representativos de cada categoria:
zig zag (12,0), armchair (6,0) y quiral (6,4).
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Figura 3: Nanotubos tipo zig zag (12,0), armchair (6,0) y quiral (6,4), represen-
tativos de las quiralidades de los nanotubos utilizados (Charlier et al., 2007).

1.3.  Nanotubos cerrados

Por lo general los nanotubos de carbono se consideran como
estructuras abiertas en los extremos, con periodicidad sobre su
eje longitudinal, sin embargo existen técnicas tanto experimen-
tales como computacionales que permiten obtener nanotubos
cerrados en los extremos. Desde un punto de vista experimental
se pueden usar técnicas de recocido al vacio para cerrar nanotu-
bos de carbono (Geng et al., 2004), mientras que desde un pun-
to de vista computacional se emplean técnicas de minimizacién
para construir tapas que no solo tienen sentido fisico, sino que
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ayudan a minimizar la energia del nanotubo resultante (Robin-
son et al., 2013). El método seleccionado para crear las tapas
de los nanotubos utiliza un algoritmo que no solo busca distri-
buir uniformemente puntos en una superficie, sino que lo hace
resolviendo el problema de Thomson, consistente en encontrar
una superficie que permita distribuir N electrones de modo que
se minimice su energia potencial electrostatica ¢:

1
¢=ZZ It — x5l @

donde N7 es el nimero total de electrones a acomodar y r; el
vector de posicion del electrén i. Existen soluciones exactas co-
nocidas para la ecuacién (4), correspondientes a ciertos valores
de Ny, las cuales dan lugar a los solidos platonicos. La mini-
mizacion de la ecuacién (4) es no trivial para valores grandes
de Ny (> 400), por lo que hacen falta técnicas de optimizacién
avanzadas.

El método utilizado (Robinson and Marks, 2014) hace uso
de redes duales, en este caso la correspondiente al grafeno, pa-
ra generar un arreglo de puntos con la topologia adecuada para
complementar la red existente e incluso adaptarla a cambios en
la curvatura. La Figura 4 muestra la red correspondiente al gra-
feno y su red dual de tridngulos equilateros:

Figura 4: Red del grafeno (linea solida) y red dual de tridngulos equildteros
(linea punteada) (Robinson et al., 2013).

Un aspecto importante del método para cerrar nanotubos
es que la técnica de optimizacién para resolver el problema de
Thomson debe confinar en todo momento los dtomos de la ta-
pa a la superficie de una semiesfera, generando la otra capa al
final, aprovechando la simetria del nanotubo.

En la Figura 5 se muestra de manera esquemadtica el proce-
so que sigue el algoritmo para cerrar un nanotubo de carbono:
se inicia con un nanotubo abierto de quiralidad arbitraria (a),
se construye la red dual de tridngulos equiléteros, produciendo
N%‘be puntos de Thomson (b), se descartan los dtomos origina-
les y se colocan al azar N, puntos de Thomson en la superficie
de una semiesfera sobre el nanotubo (c), se optimiza el conjunto
completo de puntos N** + N;¥ de acuerdo con la ecuacion (4)
(d), se construye una nueva red dual a partir de los puntos op-
timizados (e) y finalmente se eliminan los puntos de Thomson
para dejar el nanotubo con tapa (f).

@ ) ©

Figura 5: Representacion esquemadtica del método que permite cerrar nanotubos
de carbono; las flechas indican el proceso (Robinson et al., 2013).

1.4.  Nanotubos utilizados

En la Figura 6 se muestran dos orientaciones de la version
cerrada de los nanotubos de una capa utilizados en este trabajo:
(6,4), (6,5),(7,2), (7,3) y (8,1).

(b)

(c)

(d)

(e)

Figura 6: Nanotubos utilizados, se muestran las versiones cerradas de los extre-
mos con mitades de fulerenos: (a): (6,4), (b): (6,5), (¢): (7,2), (d): (7,3) y (e):
8,1).
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2. Métodos computacionales

La obtencién de las versiones cerradas de los nanotubos se
realizé utilizando la implementacién computacional de la técni-
ca expuesta para colocar mitades de fulerenos como tapas (Ro-
binson and Marks, 2014). El calculo de 1a medida de quiralidad
de Hausdorff se realizé usando un programa elaborado en For-
tran, el cual se encarga de calcular el médximo traslape entre la
estructura original y su imagen espejo, por medio de la distancia
de Hausdorff entre conjuntos de coordenadas atémicas.

3. Resultados

Se calcul6 la medida de quiralidad de Hausdorff para los
nanotubos de una capa, tanto abiertos como cerrados de los ex-
tremos con mitades de fulerenos, que se muestran en la Figura
6. En el caso de los nanotubos abiertos se tomaron en cuenta
solamente las coordenadas de una celda unitaria para utilizar
en el programa del HCM. En la Tabla 1 se muestran los re-
sultados obtenidos de la medida de quiralidad de Hausdorff asi
como didmetro de cada nanotubo utilizado y la longitud de los
nanotubos cerrados (medida desde los extremos de las tapas).

Tabla 1: Medida de quiralidad de Hausdorff (HCM) calculada para los nanotu-
bos estudiados, tanto en sus versiones abiertas como cerradas.

Nanotubo | Versiéon | Didmetro | Longitud | HCM
(6,4) Abierto 6.86A - 10.0578
(6,4) Cerrado 6.86A 17.43A | 0.0653
(6,5) Abierto 7.52A -1 0.0317
(6,5) Cerrado 7.52A 18.88A | 0.0585
(7,2) Abierto 6.48A — 1 0.0359
(7,2) Cerrado 6.48A 18.19A | 0.0606
(7,3) Abierto 7.09A — | 0.0335
(7,3) Cerrado 7.09A 18.12A | 0.0610
(8,1 Abierto 6.71A — | 0.0343
8,1 Cerrado 6.71A 17.86A | 0.0648

Como puede verse en la Tabla 1, los valores de la medida
de quiralidad de Hausdorff para los nanotubos cerrados son ma-
yores en todos los casos que sus contrapartes abiertas. Esto es
consistente con el hecho de que el arreglo geométrico de los
atomos en las tapas debe ajustarse a las coordenadas del nano-
tubo, en general disminuyendo la simetria.

4. Conclusiones

La medida de quiralidad de Hausdorff nos permite cuantifi-
car de manera preliminar la quiralidad de los nanotubos de car-
bono desde un punto de vista geométrico, con lo que se dispone
de un criterio adicional para seleccionar alguno de ellos para
interaccionar con alguna molécula quiral, por ejemplo. Aun-
que queda pendiente encontrar una relacién mas precisa entre
los vectores quirales y el HCM, los resultados muestran que el
método si identifica la reduccién de simetria al cerrar los nano-
tubos ya que, como puede verse en la Tabla 1, los valores de
la medida de quiralidad de Hausdorff son mayores para las ver-
siones cerradas de los nanotubos. Aunque algunos fulerenos no

son quirales, como el Cgg I, (Kroto et al., 1985), los que se utili-
zan para completar los nanotubos en general si 1o son porque su
acomodo obedece a la solucién del problema de Thomson sobre
la superficie de una semiesfera, partiendo de las coordenadas de
nanotubos con distintos vectores quirales. En nuestro caso la in-
clusidn de las tapas incrementa la quiralidad porque se reduce la
simetria axial que tendrian los nanotubos. A diferencia de otros
métodos para medir la quiralidad, como el dicroismo circular,
el HCM no permite identificar entre enantiémeros de una es-
tructura quiral, ni toma en cuenta la naturaleza quimica de los
atomos involucrados, pero los resultados obtenidos requieren
menor esfuerzo computacional.
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