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RESUMEN

Después del descubrimiento del grafeno y de sus extraordiramigsedades
electronicas, la funcionalizacion quimica de este material se ha vuelto un foco de especial
interés en la quimica fisica contemporanea.

El objetivo del trabajo que se presenta en esta Tesis es estudiar la interaccion entre
grafeno y adsorbatostémicos y moleculares. Esta interacciéon es modelada con el uso de
calculos ab initio y los resultados son contrastados con otros célculos ab initio y, en lo
posible, con resultados experimentales. El modelado mexsmico es el método
computacional m&correcto usado en el calculo de energias y en la prediccion de estructuras
de equilibrio del estado sélido y de sistemas moleculares.

Especificamente, en el marco tedrico de la teoria del Funcional de la Densidad se
emplearon dos modelos: de clustereysab, que utilizan bases localizadas y ondas planas,
respectivamente. Complementariamente se realizaron calculos con la técnica MP2.

Primeramente se considero la interaccion de un atomo de hidrégeno con grafeno en el
rango de distancias donde predomiteas fuerzas dispersivas, pasando luego a estudiar la
interaccion presente en el sistema Al/grafeno. Para ello se analiz6 detalladamente la
adsorcion de un atomo de aluminio sobre una hoja de grafeno perfecta y luego cuando
presentan una monovacancia y dih&cancia, teniendo en cuenta la magnetizacion inducida
en el grafeno debido a la presencia del defecto. Finalmente se consideré la adsorcion de un

dimero A} sobre una monovacancia y una divacancia.



ABSTRACT

Since the discovering of graphene arsl éixtraordinary electronic properties, the
chemical functionalization of this material has been object of special interest in the
contemporary chemical physics.

The goal of the work presented in this Thesis is to study the interaction between
grapheneand atomic/molecular adsorbates. This interaction has been modeled by using ab
initio calculations and the results are tested with other similar calculations and, as possible,
with experiments. The quantumechanical modeling is the more correct compoieti
method to use in the calculation of energies and in the prediction of the geometrical
structures in equilibrium for the solid state and chemical systems.

Specifically, two models based on the cluster and slab approaches have been
employed in the frmework of Density Functional Theory, where localized basis sets and
plane waves are used, respectively. Complementary calculations with the MP2 technique
have been performed.

First, the interaction of one hydrogen atom with graphene in the range ofcdstan
where the dispersive forces are predominant has been considered, and afterwards, the
interaction present in the Al/graphene system was studied. For that purpose the adsorption of
one aluminum atom on a perfect graphene sheet was analyzed in detsulzmadjuently, the
situation with a monovacancy and a divacancy, taking into account the magnetization
induced on graphene due to the presence of such defect. Finally the adsorptipdimifeAl

on the monovacancy and the divacancy was considered.
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CAPITULO 1

Introduccioén

El grafeno, una simple hoja de grafito, ha generado un marcado interis en
comunidad cientifica debido a sus extraordinarias propiedades térmicas, mecéanicas y
eléctricas, entre otrasEntre todadas mencionadadas electrénicas constituyen el aspecto
mas intrigante del grafenepmo por ejemplo, las propiedades balisticas de transporte y el
gran valor del camino libre medio a temperatura ambiente, su peculiar efecto Hall cuantico
fraccionario y su altamovilidad electronica capaz de incrementar significativamente la
velocidad de los dispositivos de los circuitos electronicos integrados. En efecto, la movilidad
electronicadel grafeno es significativamente mas alta que la del ampliamente usado silicio.
Su conductividd eléctrica es superior a la de la plata y su conductividad térmica a la del
diamante. Por otra parte la tension de ruptura del grafeno es 200 veces superior a la del acero.

Después del descubrimiento del grafeno y de sus extraordinarias propiedades
electonicas, su funcionalizacion quimica se ha vuelto un foco de especial interés en la
guimica fisica contemporanei&ntre hs principales causas de estos estud®gueden
mencionaf: 1) la modificacion de las propiedades electrénicas a través de la apertura del
Aigapd de energia en el espeaxtdel grafeno de una y dos hojas; 2) el potencial uso del
grafeno como almacén de hidrogeno; 3) la decoracion de vgassdedefectos en gfano;

4) la busqueda de un camino para hacer magnético al grafeno con vistas a su potencial uso en
spintrénica; 5) la busqueda de caminos para producir grafeno econ6micamente mediante la
reduccion quimica de 6xido de grafito y la manipulacion de sus plag®s electronicas y
mecanicas; 6) la funcionalizacion de los bordes en las nanocintas de grafeno; 7) la oxidacion
y ruptura @ grafeno como herramientas @arear nanoestructuras de grafeno de una dada

forma.
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Por otra parte el grafeno es altamente predwt para el desarrollo de nuevos tipos
de sensores quimico/biolégicos con ultra alta sensibilidad debido a las siguientes'rayones
el grafeno es un material bidimensional y por lo tanto cada atomo puede ser expuesto a
adsorbatos en su superficie, laegmaximiza el efecto sensor; 2) las propiedades de alta
conductividad y cristalinidad pueden asegurar un bajo nivel de ruido electtdinjdebido a
fluctuaciones en cuasi equilibrio de los defectos de la red cristaBpdas propiedades
electronicas del grafeno son sensibles a moléculas dadores o aceptoras de electrones.

El objetivo del trabajo que se presenta en esta Tesis es estudiar la interaccién entre
grafeno y adsorbatostomicos ydiatomicos Esta interaccion es modelada con & dg
calculosiab initiod y los resultados son contrastadms) otros célculosib initio y, en lo
posible, con resultados experimentalds. modelado mecanocuantico es el método
computacional mas correcto usado en el calculo de energias y en la pretkcegiructuras
de equilibrio del estado sélido y de siseemoleculares. Tal modelagoovee predicciones
cuantitativas para un amplio rango de sistemas y no se limita a ningun tipo de materiales.
Esto nos da la certeza quesolviendo lagcuacionesnecanocuanticadel sistemapodemos
llegar a entender un gran namero de fendmenos fisicos relacionados a las propiedades de
sistemas materiales reales. Especificament@ste trabajo empleamos métodos de la Teoria
del Funcional de I®ensidad DensityFunctional Theory, DF) para determinar las energias
de sistemas atomo/grafeno y molécula/grafeinode el grafeno actia comastato.

Esta tesis esta divididan diez seccionesEn el Capitulo2 se discuten algunas
propiedades del grafeno y del grafeno funcionalizado. Los Capitulos 3 y 4 se dedican a los
métodos tedricos y modelos utilizados. En el Capitulo 5 se analiza la interaccion dean ato
de H con el grafenden los @Gpitulos 6 y 7 seralizan la interaccién de un monémero y de
un dimero de Alcon el grafenp respectivamente. En ela@itulo 8 se realiza una

comparacion entre los modelosfitdusted y defislabd aplicados al sistema Al/grafenBn
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el Capitulo9 se ofrece uasintesigde ks principales conclusiongsen el Ultimo capitulse

encuentra lasreferenciadibliograficas
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CAPITULO 2

El grafeno comonuevomaterial y sufuncionalizacion

Los al6étropos de carbono, esto es, aquellos materiales formados enteramente por
atomos decarbono, se pueden dividir en tres clases, de acuerdo al tipo de enlace que une sus
atomos entre si. A su vez, los distintos tipos de enlaces dependen de la hibridizacion de los
orbitales moleculares del carbono, la cual es (normalmente) sp’. Cuandotodos los
atomos de C de un material tienen hibridizaciét) sp forma una estructura de diamante,
mientras que si tienen hibridizaciér’gpigura 2.1), se obtiene una estructura grafitica. La
tercera clase de al6tropos consiste en atomos con una rdeziibridizacion spy sp’, lo
gue forma estructuras amorfas (odstalinas). En la Figura 2.%5e puede observar un

esquemade los diferentgtipos de alotropos de C.

Hibridizacién | -

Arreglo de orbitales
con simetria
plana trigonal

Figura 2.1. Hibridizacion sp ger®).
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CARBON

| diamond | | graphitic | [amorphous carbon|
3D sp sz 3D szi Sp3
Lcubic| [ hexagonal]
[ fullerenes | | nanotubes| [ eraphene| | graphite |
oD 1D 2D 3D

Figura 2.2 Esquema con losliferentes alétropos de carbono: se indican la dimensionalidad y las

principales hibridizaciones’.

El grafito es el alétropo de carbono mas estable, y por lo tanto, es el material mas
comun en la naturaleza, por lo que se conoce su existencia desdegleceDebido a su
inusual estructura formando capas (a nivel nanoscoépico), sus primeros usos fueron como
material para construir elementos de escritura (lapices) y como lubricantes. En la Bigura 2.
se muestra la estructura del grafito, consistente lanop de atomos d€ enlazados
covalentementdos primeros a su vez atraidestre si por débiles fuerzas de am Waals.

Como resultado, los enlaces@(con una longitud de 1.42 A) de cada capa son varios
6rdenes de magnitud mas fuertes que los eslantre planos (con una longitud de 3.35 A).

Las propiedades eléctricas y térmicas del grafito son altamente anisotropicas, ya que los
electrones y los fonones se pueden propagar mucho mas rapido a lo largo de un plano que
entre los planos.

En las Gltimasdécadas, ha habido un enorme interés en estudiar los aloétropos de
carbono, con el descubrimiento de los fullerenos (0D o estructura puntual) en 1985, los
nanotubos de carbono (1@Jarbon Nanotubes, CN)fen 1991, y el grafeno (2D) en 2604
Los fullerenosy los nanotubos de carbono de pared simple pueden ser pensados como capas

de grafeno enrolladas, y, consecuentemente, muchas de sus propiedades derivan del grafeno.
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En especial, los nanotubos de gran diametro pueden ser considerados como grafeno, a los
cuales se les aplican condiciones de borde periddicas en la direccion perpendicular al eje del
tubo. Debido a esto, gran parte de los resultados que se han obtenido para el grafeno, pueden

también extrapolarse a dichos sistemas.

Figura 2.3. El grafeno forma la base del resto de los al6tropos de carbono; de izquierda a derecha:

fullerenos, nanotubos de carbono y grafité.

En el pasado fuenuy aceptada la creencia de que no podian existir los materiales
bidimensionales,ya que se habialemostrado que los cristales estrictamente 2D son
termodinAmicamente inestables debido a que las fluctuaciones térmicas inducirian
desplazamientos comparables a los espaciamientos interatbrifoodo tanto fue toda una
sorpresa cuando, en 200Mgvolosor y col® observaron varios materialg®, entre losjue
se encontrabal grafeno. A partir de eseaomento, se ha producido un largo debate sobre las

causas de la estabilidad de las monocapas de grafeno.
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En la estructura cristalina del grafeno se puedemar una celda unidad compuesta
por dos atomos de carbono, formando dobredes diferentes (Figura 4En laFigura

2.4b se puede ver lprimera zona de Brillouin en el espacio reciproco

a) b)

Figura 2.4 a) estructura cristalina del grafeno; b) espacio reciproco correspondiente y larimera zona

de Brillouin. Se indicanlospmt os de alta simetr2a: 4G, T vy z

Las propiedades electronicas del grafeno se pueden describir bien utilizando un cristal
de grafeno perfecto, guho e infinito. En la Figur&.5 se observan los resultados para la
estructura de bandas y la densidad de estd@dessity ofSates DOS, obtenidos para este
modelo con distintas aproximaciones teoricas: teoria del funcional de la densidad (DFT), el
modelo fitight-bindingd (TB) de primeros vecinos (considerando solamente los orbitales
atomicos p), y la ecuacion de Dira&/eyl (Quantum ElectrodynamicQED) para fermiones

sin masa.
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Figura 2.5. Estructura de bandas electrénicas (izquierda) y densidad de estados (derecha) para el grafeno
intrinseco, calculadas con diferentes modelos tedricos: teoria del funcional de la densidad (DFT) (arriba),
teoria tight-binding (TB) de primeros vecinogcentro) y teoria de Dirac (QED) para fermiones sin masa.

La energia de Fermi estdijada en cerg.

Si bien los célculos mas precisos son los realizados con DFT, en la figura se puede
ver que la aproximaciéon TB brinda una descripcion cualitativa correcta daasas de
conduccion y de valencia. Pgraquefiagxcitaciones desde el nivel de Feran un sistema
neutro, se puede obtener una buena descri®dla DOSmediante un espectro lineal, el

cual se puede dedugirpartir dehamiltoniano 2D de DiratVeyf:

0 [
+

é. pz - py 6
o = . 21
H >UF %}Z i , 8 >UFS P ( )



Capitulo 2EI grafeno como nuevo matatiy su funcionalizacion 9

donde v, es la velocidad de Fermi (constanteyyrepresenta el vector 2D de las matrices
de Pauli, 5,,5,). La velocidad de Fermi es isotropica para pequefias excitaciones, y se

puede aproximar a un valor delf& ms®, el cual es unas 300 veces inferior a la velocidad

de la luz en vacio. El punto en el espectro de energia que coincidérivel de Fermi del
sistema neutro se denomina punto de Diderjominacién quéambién es utilizaalpara el

punto correspondiente en el espacio reciproco de la red hexagonal. En el punto de Dirac, la
DOS es cero, pero al misntiempo, no hay ninglgapen la estructura de bandas, por lo que

el grafeno es considerado como un semiconductgageero.

2.1 Defectos intrinsecos

Hasta el momento, se han discutido las propiedades del grafeno sin defectos
estructurales. Sin embargo, la introduccion de degetiene una profunda influencia en la
mayoria de las propiedades del material, como por ejemplo, la estructura electronica, ya que
se introducen nuevos estados electrénicos cuasi localizados alrededor del nivel YeERermi
términos de conductancia eléca, éstase ve disminuida debido a los defectos en la red, ya
gue los mismos perturban la propagacion de las onddssddectrones, actuando como
centros de dispersiéh En laFiguras 2.6 y 27, se presentan ejemplos de defemtsnsecos
(defectos quao estan causados por atomos ajenos al sisteniag, los que se encuentian
monovacancig la divacancialos cualesera tratados en estadis.

El fbandgapd cero del grafeno sin imperfecciones presenta algunos desafios a la
hora decorstruir componentes electronicos, comar pjemplo, la baja relacioiion-offo de
los transistores basados en grafénSi la hoja de grafeno se enc@e una direccion para
formar una nanocinta, es posible abrir un bgad el cual depende dedaentacion de la red

hexagonal en la cinta y de la estructura de los baréso se puede aprovechar para la

construccién de transistores de efecto campo con una alta relaciffft°orTambién se
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pueden construir puntos cuanticasafsistores de un soklectrén) de grafeno, donde una
pequefia isla de grafeno se utiliza como estructura de confinamiento. Se ha demostrado que
estos componentes trabajan como transistoresicarelta relacion eoff. Asimismo, otro

camino para la fabricacion de componentdectrénicos basados en grafeno son las redes

fianti-dot® en donde una red periédica de huecos se introduce dentro del tafeno

(a) single vacancy {b) double vacancy | (c) complex vacancy (d

IR Y e r r
ey

St

amorphization

]

S
)
Y

..-a’:l..f
3
00

Y,

Y
1'3}
3} ) !
}? ;
0%,
5
oD

A A1

Figura 2.6. Ejemplos de configuraciones de defectos puntuales en grafeno: a) vacancia simple
monovacancia se producela ausencia de un atomo de carbono, dejandotacto el resto de la estructura;
b) vacancia dobleo divacancia se produce la ausencia de dos atomos de carbono, dejand@ato el resto
de la estructura; c) vacancia compleja: se produce la ausencia de més dos &atonos de carbono;d)

amorfizacion: defecto estructural sin ausencia de atomd&s

0. ?\ 2 Z [ 0 u’z

v ¢

S S

= v%vr“ ® ‘e ‘u‘%}? 951 ©

Tyt Yok
5-8-5 555-777

Figura 2.7. Configuraciones estructurales de las reconstrucciones&5 y 555777 de una divacancia en

grafenc'®.
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La presencia de vacancias no compenséiasionde las vacancias estan presentes
s6lo en una o dos subredes del grafeno, siendo el caso mas simple una Unica vacancia)
pueden llevar a la apertura de un bagag con modos de frecuencia ceuasilocalizados a
nivel de Fermi, con la posibilidad ddormar momentos magnéticos locéles
Experimentalmente, se ha observado ferromagnetismo a una temperatura de Curie muy por
encima de la temperatura ambiente en estructuras de carbooonspefectos, como el
grafito™®, fullerenos polimerizadd§ nanotubosle carbono hidrogenad8snanodiamanté8
y grafend®. Sin embargo, en otro estudio realizddmo se encontrérastro de
ferromagnetismo en nanocristales de grafeno obtenidos mediante exfoliacién Eétusa.
deberian presentar muchos defecyasgue tienen una gran proporcion de atomos de carbono
localizados en los bordes debido a que las escamas individuales de grafeno son de tamafo
muy pequefo. Por lo tanto, las propiedades magnéticas del grafeno con defectos quedan

sujetas a la realizaciate nuevos estudios.

2.2 El grafeno como sensor quimico

F. Schediry col.? realizaron un trabajo donde muestran un sensor basado en grafeno
con la particularidad de poder detectar una molécula individual de gas. Este dispositivo fue
preparado mediante gmentacion micromecanica de graféao un sustrato de Oxido de Si,
seguido por la fabricacion de electrodos de Ti/Au utilizaitdgrafia pr haz de electrones
(Figura 2.8). Para evaluar el efecto de compuestos quimicos gaseosos en este dispositivo de
grafeno, se midio la respuesta a JNH;, H,O y CO, con una concentracion fija de 1 ppm.

En la Figura 2.B, la region | corresponde al dispositivo previo a la exposicion a los
compuestos quimicos. En la region Il, luego de 1 minuto de exposicion, senzamia ver
los cambios esperados, hasta que se llega a un nivel de saturacién (region Ill). En la region

IV, se puede ver cdmo, luego de un templado en vacio, el dispositivo recupera su estado
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inicial. Para monitorear el limite fundamental de los sensdeegases de grafeno, se han
utilizado una serie de técnicas, incluyendo altas corrientes controladoras para suprimir el
ruido Johnson, dispositivos templados cercanos al punto de neutralidad y dispositivos con
pocas capas de grafeno que tienen bajstezsiia de contactd.uego de aplicar estas

técnicas, se observaron sefiales eléctricas provenientes de moléculas indiviigatas (

2.8c), lo que implica la adsorcion y desorcion de moléculas individuales de gas. Cuando el
dispositivo es expuesto a M@iluido,]| os cambi os en | a congucti vi
inducidos quimicamente ocurren de manera escalonada. Al detener el suministrg yle NO

evacuar la camara de muestra, se observo un variacion similar pero en el sentido opuesto.
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Deguésde la primera demostracion de los sensores de gas de grafeno, se han
realizadoimportantes investigaciones en este campo. Recientemente, Chen y col. reportaron
un sensode gas de grafeno mediante el uso de 6xido de grafeno reduitivansistor de
oxido de grafeno mostré6 una baja respuesta a los gases quimicos comg, gl WO
comportamiento tipico tipo p. Sin embargo, mediante el templado del disppséivedujo
parcialmente el 6xido de grafeno, logrando incrementar la conductancia y exhibiendo ahora
una alta sensitividad a la exposicién del@ concentraciones de entr&3.a 100 ppm.

Robinson y col. mostraron que el 6xido de grafeno reducido puede utilizarse como un
sensor quimico de alteendimientd®. Estos sensores son fabricadopartir deuna red de
oxido de grafeno producida mediante el método Humnuoede el 6xido de grafeno se
reduce con hidrato de hidracina. La conductancia del dispositivo de 6xido de grafeno fue
altamente sensible a la exposicion de acetona y otras sustancias quimicas toxicas, como el
cianuro de hidrégeno (HCN) y el dinitrotolle@iDNT). También se logro la deteccion de

sustancias quimicas explosivas a niveles de concentracion de ppb.

2.3 Funcionalizacién del grafeno

Existen dos tipos de funcionalizacion del grafeno: una covalente, con la formaciéon de
enlaces covalentes, y otra novalente, dabla solamente a las fuerzas de\der Waals. La
mayoria de los trabajos tratan con la funcionalizacién covalente, y s6lo unos pocos lo hacen
con la no covalenf2 Esto se debe a que la funcionalizacion covalente produce
modificaciones eral geometria y estructura electrénica del grafeno mucho mas marcadas que
la no covalente. Ademas, la mayoria de los cddigos que utilizan DFT no incluyen los efectos
de las interacciones dew der Waaf®, las cuales son cruciales en la funcionalizacién no

covalente. Para estos casos, la aproximaaiten la densidad localLécal Density
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Approximation LDA) resulta ser la mas us&daen lugar de la aproximacidtel gradiente
generalizado de la densidd@dneralized Gradient ApproximatioBGA) (ver Cajtulo 3).

A veces, la funcionalizacion quimica en el grafeno se relaciondacpresencia de
enlaces i6nicos. Por ejemplo, las capas de grafeno en los compuestos intercalados de
grafito®®, o las capas de grafeno en superficies met&licEste tipo de funcionalizin es
importante para el estudio da superconductividad en grafeno, por analogia con los
superconductores c@aG y YbCs intercalado¥.

Es de mencionar quen la referenci#, se estudiaron las barreras de potendél
difusionpara un atomo de hidrogeadsorbidoen grafeno y en distintos tipos de nanotubos,
asi como la formacion de cadenas de hidrégeno en grafeno y alrededor de nanotubos. En la
referencid’ se discutié la modificacion de la estructura electrénica al adsorb&omo de
hidrogeno sobre grafeno perfectsgbregrafeno con el defectiiStoneWale® (donde un
enlace GC sufre una rotacion de 90Pos autores de la referentlanvestigaron la relacion
del magnetismo con la quimisorcion de hidrégeno en graferdegéctos y con dos tipos de
defectos: monovacancia y atomos de carbono ubicados astoapas de grafito. Sluiter y
Kawazoé* usaron el algoritmo de expansién de clugfet ust er expansi)on met
para encontrar la configuracion mas estable grafeno cubierto en su totalidad con
hidrégeno (grafano), para luego modelar la hidrogenacion de nanotubos.

Luego del descubrimiento del grafeno, se llevaron a cabo varios trabajas
sobre sthidrogenacion, con el objeto de modificar sus propiedtisieas. Al respecto, en la
referencid® se estudié tedricamente, con mas detalle que lo que se habia realizado
previamente, la quimisorcién de un atomo de hidrégeno en grafeno, asi como también la
interaccion de los momentos magnéticos, debido a elestrdesapareados que aparecen en

la hidrogenacién de los atomos de carbono pertenecientes a la misma subred.
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Sofo y col®® realizaron estudios en grafano, el cual tiene una estructura de capa tipo
diamante, con uniones débiles e hibridizaci¢h ep lugar @ la sp del grafito. Este cambio
en la hibridizacion resulta en la apertura de un gap en el espectro de energia del orden de 3
eV, debido a la transfem machi hadeemntrdgselaod bi t &
energia de cohesion es relativamente pequefia (en el orden de 0.4 eV por &omo de
hidrégeno), lo cual indica que el proceso de hidrogenacién es reversible. Romat{ y col.
consideraron diferentes configuraciones de hidrégeno en grafeeacontraron que la
configuracién mas estable resulta cuando los atomos de hidrégeno se enlazan con subredes
diferenteqFigura 29).

Los atomos de carbono en el grafeno tienen hibridizaciin spcon tres or bi
un orbital T E nos hidrotdrburassatormaticos) las enlaces guinacss del
grafeno estan deslocalizados, y todos sus enlaces conjugados son equivalentes. La
guimisorcion de un atomo de hidrogeno implicarlpturade uno de | os en
cambiando la hibridizacién de @ sp. Al mismo tiempo, uno de los electrones
desapareados que formaba el enlace °~ per mane
un momento magnéticordr Figura 210). Sin embargo, la quimisorcion del proximo atomo
de H se enlaza con el electron desamhrealiminando dicho momento. De este modo, se
define el primer principio de la funcionalizacién quimica del grafeno como la ausencia de
electronesdesapareados (enlaces no saturados). De este principio se concluye que la

guimisorcion degrupos funcionalegn diferentes subredes es energéticamente mucho mas

favorable que en la misma subred.
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Figura 2.9. Representacion esquematica de los enlaces quimicos en: a) grafeno puro, donde las lineas
punteadas representan los dobles enlacesdiealizados b) grafeno con un solo &tomo de hidrégeno
quimisorbido (circulo blanco), en donde también se representa el electron desapareado debido al enlace
roto (circulo negro), distribuido en la subred que aparece en rojoc) grafeno con un par de atoms de

hidrégeno quimisorbidos en subredes no equivalentes (representadas con distintos coldfes)
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Figura 2.10 a) Distribucién de carga para electrones desapareados como una funcién de la distancia
desdeel atomo de carbono centrglen donde fue adsorbido el hidrégeno. Hpesviaciones respecto de una
configuracion planade los atomos de carbon@ara los casos de quimisorcién de un atomo de hidrégeno
(linea roja) y dos atomos de hidrégeno (linea verdegn sitios vecinos de diferentelados de la hoja de

grafenc®®.

El proximo principio se refiere a la minimizacion de las frustraciones geométricas. En
la Figura 2.10b, se puede ver que la quimisorcion de un atomo de hidrogeno produce un
sustancial desplazamientovertical de los atomosie C dentro de unradio de 5 A
(aproximadament@ periodos de la rectistalina del grafeng) pequefias pero perceptibles
distorsioneslentro deun radio caracteristico de 10 Bsto se esquematizan laFigura 211

También produce un fueredevamiend del &tomo de carbono enlazadoharogeno, y un
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corrimiento hacia debajo de los dos atomos veciBmscambig en otroscalculos se ha

obtenido que el desplazamiemnte los primeros y segundescinos somacia arrib&’.

Figura 2.11 Regiones de distorsion fuerte (zona celeste) y débil (zona amarilla) de la red del grafeno,

debido a la quimisorcién de un &tomo de hidrégeno (punto rojd.

La quimisorcion de un segundo atomo de hidrogeno puede dar como resultado una
configuracidon energtica mas estable, siempre y cuando ambos atomos de H estén
guimisorbidos en carbonos vecinos, y en diferentes lados de la hoja de grafeno. Si solamente
esta disponible uno de los lados, la configuracion méas favorable se produce con los H
adsorbidos en lo€ ubicados en esquinas opuestas de uno de los hexagonos que forman la
red (segln la terminologia quimica, sitios para o sitie§*® Debido a la distorsién
geométrica que se produce, la region que se forma alrededor del par de atomos de H, cuyo
radio esde 5 A, es quimicamente méas activa que el grafeno puro, algo similar a lo que se
produce en el grafeno con defectos. En el caso de que los atomos de hidrégeno se encuentren

mas lejanos, para poder migrar hacia las posiciones Optimas deben superar Barreras
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potencia) las cualesjue fueron observadas experimentalmente, tanto para el raéitoo

para elgrafend?

2.4 Estudios teoricos recientes de la adsorcion de atomos y moléculas sobre

grafeno y grafeno dopado

El estudio tedrico de la adsorcidn sobre grafeno y grafeng sorvacancias ha sido
objeto de numerosos trabajos. Aqui se exponen algunos de ellos con la idea de mostrar los
aspectos mas relevantes de esta problematica.

En la referenci&, se estudié¢ laadsorciéon en grafeno de 12 metales distintos,
utilizando el formalismo DFT bajo la aproximacion GGA. &amular estos sistemas, se
utilizaronun modelo periédico yna base dendas planasnediante el codig;vvASP. Para
cada sistema adatofgoafeno, sehicieron calculos de energia de adsorcion, geometria,
densidad de estadomomento dipolar y funcién trabajd.os sitios considerados estan
esquematizados en la Figura 2.1L8s resultados indican que los adatomos de los grupos |
[Il exhiben caracteristicade enlace i6nico, incluyendo una pequefia distorsion de la hoja de
grafeno, cambios minimos en la estructura electrénica del grafeno, una importante
transferencia de carga y significativos cambios en la funcion trabajo (FigBa Rdl
energia de adsodmn y lageometriade equilibrio son similares patas sitios fbridged y
ftopo, mientras que para el sitiGhollowd se obtuvieronmayores energias y menores

distancias
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Figura 2.12. Los tres sitios de adsorcién consideradgmra la adsorcién metal/grafeno hollow (H), bridge
(B) y top (T).
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Figura 2.13. Gréfico de la funcién trabajo DF relativa al grafeno aislado vs. el momento dipolar
(representada por la linea de puntos) para un cubrimiento 4x4 de los adatomdsas marcas rojas
representan los elementos de los grupodll, mientras que el resto de los elementos estan representados

por marcas verde$?
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Para un adatomo enlazado i6nicamente, kadisa de equilibrio resulta dbhlance
entre la atraccion electistatica existente entre las cargas opuestas del adatomo y la
superficie, y la repulsion electrénica a distancias cortas. Y dado que la densidad electrénica
del grafeno es menor en el sitio hollow que en los sitios top y bridge, esto produce que el
adatomose estabilice en dicho sitio a una distancia menor a la superficie.

Para los elementoscallinos, la relativamente alta relaciéenérgia de adsorcin
(energia cohesiva dmilk) sugiereque estos adatomos son capaces de formar capasliaD en
superficie del grafeno, en oposicion a ¢hssters3D, en acuerdo coexperimentos en donde
se observo la formacion de capas 2D alcalinas en grafito.

Por otro lado, los metales de transictidon electrones de valenciay@lementos del
grupo IV mostraron caracteristicas correspondiente a adatomos enlazados en forma
covalente, con una fuerte hibridizacion de los estados electrénicos del adatorgoayese.

El Ti (metal de transicion 3d) fue, de los elementos considsrada@e mayor magnitud de
energia de adsorcion y, en la mayoria de los casos, el sitio hollow resulté més el
favorable.

En otro trabajo relacionado, se estudid la adsorcion de 15 adatomos de distintos
metales de trasicion en grafenoutilizando el femalismo DFT bajo la aproximacion GGA,
empleando un modelo periédico y ondas planas. En este caséldo®s fueron realizados
mediante el paquete quantBESPRESSY. Los resultadosuestran quepara los adatomos
ubicados en la Tabla Periodica entre el Sc y el Zn, ademas de los metales nobles, se produce
una distorsion significativa de la hoja de grafeno en los sitios top y bridge, y una adsorcion
caracterizada por una fuerte hibridizacion efiseestados electronicos del grafeno y de los
adatomos. Para la adsorcién de Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co y Ni, el sitio hollow fue el mas
favorable, mientras que top y bridge fueron los sitios mas estables para los metales de

transicion con la capa d llena o ca®mpleta. Otros metales de transicion axnco
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electrones en esta camalemas de Au, Ag y Zpresentaron valores relativamente bajos de
energia de enladglefinida como el cambio energético en el proceso inverso a la adsorcion,
es decir, numéricamentgual a la energia de adsorcion pero con signo positimehores a

0.2 eV. También se encontr6 que Ti, Ni, Co, Pt y Pd, los cuales tienen altas energias de
enlace £ 4 a 6 eV),pueden ser usados como materidlegionales para cubrir de forma
uniforme &nto grafeno como CNT, y en el casoldeCo, Pt, que poseen grandes barreras de
difusion, éstos podrian adsorberse fuertemente sobre grafeno, sin difundir.

Es interesante el hecho que la DOS para el sisteatalalcalino/grafeno tiene, en
general, elmismo perfil que paralerafeno puro (Figura 2.)4uando se superponen los
puntos de Dirac de ambos sistemas. Se sefala, sin embargo que el perfil de la DOS
(incluyendo el punto de Dirac) para el sistema metal alcalino/grafeno se desplaza hacia
menores eergias, en comparacion con el grafeno puro (la energia de Fermi pasa por el punto
de Dirac en este ultimo caso).

La mayoria de las apliceones electronicas de grafern® \&en desfavorecidas por la
ausencia de un gap propio de un semiconductor. Un métogaitih para abrir un bandap
en el grafeno es el dopado substitucional con elementos como Bj,Ngnid se indica en
referenci&’. En dicho trabajo sestudié el efecto del dopadassitucionalen la estructura del
grafeno y en sus propiedades electrénicas, a través de la teoria del funciordémsadad
(DFT) y célculos aknitio. Los resultaron muestran que liaealidad en larelacion de
dispersion de las bandas electréonioas un entornade 1 eV alrededor dda energia de
Fermi permanece sin cambios con el dopado de B lp Mue indica que el grafeno dopado
tiene una estructura de bandas con una relacion de dispersion lineal, similar a la estructura de
bandas del grafeno purSin embago, luego de un dopadastitucional con atomos de B y
N, se produce en el grafeno la apertura déamdgap Para el caso del dopado con B, el

nivel de Fermipermanece en la banda de valencia, y el sistema muestra propiedades
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electronicas de usemicondator ideal tipo p. En cambio, cuando se produce el dopado con
N, el nivel de Fermi pasa a la banda de conduccion, y el sistema muestra propiedades

electronicas de un semiadurctor ideal tipo n (Figura 2.15
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Figura 2.14. DOS total de los estadogonfi s puipdn(panel superior) yfi s pdiowrd (panel inferior) para
el sistema Kgrafeno (sitio hollow) y para el grafeno purd®
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Figura 2.15. Esquema de la estructurade bandas del grafeno: a) grafeno puro, con banegap cero y con
el nivel de Fermi (E) ubicado en el punto donde se cruzan las bandas; b) tipo p, cop Wbicado en la

banda de valencia; c) tipo n, con Fubicado en la banda de conducciéfi

En la referenci¥, se investigd el dopado quimico de grafemenonocapay bicapa
con aluminio, siliod, fosforo y azufre (Figura 26), mediante calculos DFlempleando los
funcionales PBE y LDA. Se utilizé un modelo peridédico y un conjunto de bases localizadas
gaussianas, implementado en el paquete SIESTA. Los resultadesanugue el P es el
elementode la segunda fila de la Tabla Periddica que puede abrir el rhagdgapen el
grafeno (Figura 2.1)7 Ademas, variando la cantidad de fosforo introducido, es posible llevar
estebandgapdesde 0.66 a 0.1 eV. El material muestra un momento magnético que depende
de la ubicacion de los atomos de P. En el caso de dos atomos de fosforo colocados en una
supercelda de 6x6 en diferentes subredes, el momento magnético tiende a anularse. Sin
embago, si pertenecen a la misma subred, el momento magnético tiende a mangmerse.
observd que el silicio substitucional podaemenor energia de reaccion (definida como:
graeno perfecto + heteroatome grafeno dopado + atomo de carhog) no fue lo
suficientemente efectivo como para abrir gap en la estructura de bandas del grafeno. La
energia de formacién del P substitucional fue menor que la del S substitucional. EI Al
substitucional tuvo la mayor energia de formacion y la mayor distant@eatomica
substituyentegrafeno.

En el trabajé®, se investigé la adsorciéen grafenode moléculas no magnéticas

comoH,0, NHz, CO, y paramagnéticasomoNO, y NO, utilizando el formalismo DFT bajo
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la aproximacion GGA. Se utilizaron un modelo periédico y omlasas, mediante el cédigo
ABINIT. Los resultados muestran que las distancias a la superficie del grafeno son
relativamente altas {3 A), mientras quéa magnitud déas energias de adsorcion obtenidas
esbaj (décimas de eV). La intensidad de la intei@talel dopado molecular se discutié
recurriendo a la densidad de estada@das posiciones del ultimo orbital molecular ocupado
(HOMO) y del primer orbital molecular desocupado (LUMO) del adsorbato. La posicién de
estos orbitales, visible en la DOS, eagticamente independiente de la orientacion y los
sitios de adsorcion ed la molécula. En la Figura B1 se muestrala geometria

correspondientel @aso del HO.

@ @ @ @ 9@ 9 grafeno 6x6 dopado
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Figura 2.16 Celda unidad de grafeno 6x6 optimizada, dopada con un atomo tlesegunda fila de la TP,

AlLP,SioS"

Se han propuestalos mecanismos de transferencia de cargka fjansferencia se
vincula conla posicion relativa del HOMO y el LUMO del adsorbato en la DOS (Figura
2.19. Si el HOMO esta por encima del nivel de Fermi del grafeno puro (punto de Dirac), se
producira una transferencia de carga hacia el grafeno. Si el LUMO esta por debajo del punto
de Dirac, la transferencia de carga se producira hacia la molécula; ii) la transferencia de carga
entre el adsorbato y el grafeno se determina parcialmente por la mezcla del HOMO vy el

LUMO con los orbitales del grafeno (hibridizacjoEsta mezcla escatmn el solapamiento
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de los orbitales interactuantes y la inversa de su diferencia de energia. La transferencia de
carga entre los adsorbatos considerados y el grafeno resulté ser independiente de los sitios de
adsorcion, pero fuertemente dependiente de iéntacion del adsorbato con respecto a la
superficie del grafeno. Se encontré que el,Ni@luce un dopado de carga relativamente
fuerte €0.1 e), contrariamente al NO (0.02 e). En el caso delé¥@rafeno, la transferencia

de carga se debe principalmeatgue el LUMO se encuentra por debajo del punto Dirac,
mientras que para el resto de los casos estudiados, se debe a la mezcla de los orbitales

HOMO y LUMO con los orbitales del grafeno.
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Figura 2.17. Estructura de bandas de una monocapa de grafeno 4x4 dopado con P (0 eV es el nivel de

Fermi).
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Figura 2.19. En la figura principal, se muestra la DOS del HO en grafeno. Las lineas punteadas
muestran la posicién de loorbitales moleculares de la molécula de agua. Dentro de la figura, se observa
a) el HOMO y b) el LUMO del H,0 (los atomos de H estan en blanco, mientras que el atomo de O esta en

rojo)*%.

En la referenci®, se estudié en forma teérica la adsorcién deasarioléculas de gas
(H2, H2O, G, CO,, CO, NQ, NO, SQ, NH3 y Ny) sobre grafeno dopa con B, N, Aly S
(Figura 2.20, usando el formalismo DFT bajo la aproximacion GGA, y empleando un
modelo periédico y ondas planas, mediante el paquete quESBRRESSY. Los
resultados obtenidos para las energias de adsdE:pwn las distancias moléculgrafeno se
resumen en la Tabla.l, donde se puede observar que, en general, se trata de procesos

exotérmicosPara el grafeno dopado con B, N y & Valoresde (E,) son, en su mayoria,
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menores a 0.5 eV, mientras que para el dopado con Al, resultaron mayores a 0.5 eV, y en
algunos casodnclusomayores a 1 eV. Los casos mas fuertes de adsorcion correspondieron a
distancias de alrededor de 2 A, mientras que parest fueron mayores a 3 A. En forma
mas especifica, los resultados mostraron que solamente el NO y,edeNéhlazaron al
grafeno dopado con B, mientras que sélo e, N® enlaz6 al grafeno dopado con S. El
grafeno dopado con Al es mucho mas reactive,lpaue enlaza la mayoria de los gases,
incluido el Q, mientras que el grafeno dopado con N parece que no alcanzar la reactividad
suficiente. Cabe destacar que, previo a la adsorcion, el grafeno dopaddienedaracter
metalicq con un electron desapeado. Luego de la adsorcion, se produce la desaparicion de
la polarizacion del spin y la apertura dehandgapde aproximadamente 0.6 eV, como se
muestra en la Figura 2.21Por otro lado, la adsorcion de N®@n grafeno dopado con S

induceunap ol ari zaci -n de spin en el si st ema, ¢

o
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Figura 2.20 Configuraciones mas estables de a) BG, b) AG, c) AG con, @dsorbido, d) BG con NO
adsorbido, e) BG con NQadsorbido y f) SG con NQ adsorbido (BG, AG, SG indican dopado on B, Aly

S, respectivamente?.

Tabla 2.1. Energias de adsorcion E(eV) y distanciasd (A) mas cortas entre la molécula y el atomo
dopante, para las configuraciones mas estables de los cuatro casos de grafeno ddBado



