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RESUMEN  

Después del descubrimiento del grafeno y de sus extraordinarias propiedades 

electrónicas, la funcionalización química de este material se ha vuelto un foco de especial 

interés en la química física contemporánea. 

El objetivo del trabajo que se presenta en esta Tesis es estudiar la interacción entre 

grafeno y adsorbatos atómicos y moleculares. Esta interacción es modelada con el uso de 

cálculos ab initio y los resultados son contrastados con otros cálculos ab initio y, en lo 

posible, con resultados experimentales. El modelado mecano-cuántico es el método 

computacional más correcto usado en el cálculo de energías y en la predicción de estructuras 

de equilibrio del estado sólido y de sistemas moleculares.  

Específicamente, en el marco teórico de la teoría del Funcional de la Densidad se 

emplearon dos modelos: de cluster y de slab, que utilizan bases localizadas y ondas planas, 

respectivamente. Complementariamente se realizaron cálculos con la técnica MP2. 

Primeramente se consideró la interacción de un átomo de hidrógeno con grafeno en el 

rango de distancias donde predominan las fuerzas dispersivas, pasando luego a estudiar la 

interacción presente en el sistema Al/grafeno. Para ello se analizó detalladamente la 

adsorción de un átomo de aluminio sobre una hoja de grafeno  perfecta y luego cuando 

presentan una monovacancia y una divacancia, teniendo en cuenta la magnetización inducida 

en el grafeno debido a la presencia del defecto. Finalmente se consideró la adsorción de un 

dímero Al2 sobre una monovacancia y una divacancia. 
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ABSTRACT  

Since the discovering of graphene and its extraordinary 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 

graphene and 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 quantum-mechanical modeling is the more correct computational 

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 framework 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 of distances 

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 detail and, subsequently, 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 adsorption of Al2 dimer 

on the monovacancy and the divacancy was considered. 
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CAPÍTULO  1 

Introducción 

 

El grafeno, una simple hoja de grafito, ha generado un marcado interés en la 

comunidad científica debido a sus extraordinarias propiedades térmicas, mecánicas y 

eléctricas, entre otras
1
. Entre todas las mencionadas, las electrónicas constituyen el aspecto 

más intrigante del grafeno, como por ejemplo, las propiedades balísticas de transporte y el 

gran valor del camino libre medio a temperatura ambiente, su peculiar efecto Hall cuántico 

fraccionario y su alta movilidad electrónica, capaz de incrementar significativamente la 

velocidad de los dispositivos de los circuitos electrónicos integrados. En efecto, la movilidad 

electrónica del grafeno es significativamente más alta que la del ampliamente usado silicio. 

Su conductividad eléctrica es superior a la de la plata y su conductividad térmica a la del 

diamante. Por otra parte la tensión de ruptura del grafeno es 200 veces superior a la del acero. 

Después del descubrimiento del grafeno y de sus extraordinarias propiedades 

electrónicas, su funcionalización química se ha vuelto un foco de especial interés en la 

química física contemporánea. Entre las principales causas de estos estudios se pueden 

mencionar
2
: 1) la modificación de las  propiedades electrónicas a través de la apertura del 

ñgapò de energía en el espectro del grafeno de una y dos hojas; 2) el potencial uso del 

grafeno como almacén de hidrógeno; 3) la decoración de varios tipos de defectos en grafeno; 

4) la búsqueda de un camino para hacer magnético al grafeno con vistas a su potencial uso en 

spintrónica; 5) la búsqueda de caminos para producir grafeno económicamente mediante la 

reducción química de óxido de grafito y la manipulación de sus propiedades electrónicas y 

mecánicas; 6) la funcionalización de los bordes en las nanocintas de grafeno; 7) la oxidación 

y ruptura de grafeno como herramientas para crear nanoestructuras de grafeno de una dada 

forma. 
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Por otra parte el grafeno es altamente prometedor para el desarrollo de nuevos tipos 

de sensores químico/biológicos con ultra alta sensibilidad debido a las siguientes razones
3
: 1) 

el grafeno es un material bidimensional y por lo tanto cada átomo puede ser expuesto a 

adsorbatos en su superficie, lo que maximiza el efecto sensor; 2) las propiedades de alta 

conductividad y cristalinidad pueden asegurar un bajo nivel de ruido electrónico 1/f (debido a  

fluctuaciones en cuasi equilibrio de los defectos de la red cristalina); 3) las propiedades 

electrónicas del grafeno son sensibles a moléculas dadores o aceptoras de electrones. 

El objetivo del trabajo que se presenta en esta Tesis es estudiar la interacción entre 

grafeno y adsorbatos atómicos y diatómicos. Esta interacción es modelada con el uso de 

cálculos ñab initioò y los resultados son contrastados con otros cálculos ab initio y, en lo 

posible, con resultados experimentales. El modelado mecanocuántico es el método 

computacional más correcto usado en el cálculo de energías y en la predicción de estructuras 

de equilibrio del estado sólido y de sistemas moleculares. Tal modelado provee predicciones 

cuantitativas para un amplio rango de sistemas y no se limita a ningún tipo de materiales. 

Esto nos da la certeza que, resolviendo las ecuaciones mecanocuánticas del sistema, podemos 

llegar a entender un gran número de fenómenos físicos relacionados a las propiedades de 

sistemas materiales reales. Específicamente, en este trabajo empleamos métodos de la Teoría 

del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT) para determinar las energías 

de sistemas átomo/grafeno y molécula/grafeno, donde el grafeno actúa como sustrato.  

Esta tesis está dividida en diez secciones. En el Capítulo 2 se discuten algunas 

propiedades del grafeno y del grafeno funcionalizado. Los Capítulos 3 y 4 se dedican a los 

métodos teóricos y modelos utilizados. En el Capítulo 5 se analiza la interacción de un átomo 

de H con el grafeno. En los Capítulos 6 y 7 se analizan la interacción de un monómero y de 

un dímero de Al con el grafeno, respectivamente. En el Capítulo 8 se realiza una 

comparación entre los modelos de ñclusterò y de ñslabò aplicados al sistema Al/grafeno. En 
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el Capítulo 9 se ofrece una síntesis de las principales conclusiones, y en el último capítulo se 

encuentran las referencias bibliográficas. 
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CAPÍTULO  2 

El grafeno como nuevo material y su funcionalización 

 

Los alótropos de carbono, esto es, aquellos materiales formados enteramente por 

átomos de carbono, se pueden dividir en tres clases, de acuerdo al tipo de enlace que une sus 

átomos entre sí. A su vez, los distintos tipos de enlaces dependen de la hibridización de los 

orbitales moleculares del carbono, la cual es (normalmente) sp
2
 o sp

3
. Cuando todos los 

átomos de C de un material tienen hibridización sp
3
, se forma una estructura de diamante, 

mientras que si tienen hibridización sp
2
 (Figura 2.1), se obtiene una estructura grafítica. La 

tercera clase de alótropos consiste en átomos con una mezcla de hibridización sp
2
 y sp

3
, lo 

que forma estructuras amorfas (no cristalinas). En la Figura 2.2, se puede observar un 

esquema de los diferentes tipos de alótropos de C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                           

 

                                       Figura 2.1. Hibridización sp
2
 (ref.

4
). 
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Figura 2.2. Esquema con los diferentes alótropos de carbono: se indican la dimensionalidad y las 

principales hibridizaciones
5
. 

 

El grafito es el alótropo de carbono más estable, y por lo tanto, es el material más 

común en la naturaleza, por lo que se conoce su existencia desde hace siglos. Debido a su 

inusual estructura formando capas (a nivel nanoscópico), sus primeros usos fueron como 

material para construir elementos de escritura (lápices) y como lubricantes. En la Figura 2.3, 

se muestra la estructura del grafito, consistente en planos de átomos de C enlazados 

covalentemente, los primeros a su vez atraídos entre sí por débiles fuerzas de van der Waals. 

Como resultado, los enlaces C-C (con una longitud de 1.42 Å) de cada capa son varios 

órdenes de magnitud más fuertes que los enlaces entre planos (con una longitud de 3.35 Å). 

Las propiedades eléctricas y térmicas del grafito son altamente anisotrópicas, ya que los 

electrones y los fonones se pueden propagar mucho más rápido a lo largo de un plano que 

entre los planos. 

En las últimas décadas, ha habido un enorme interés en estudiar los alótropos de 

carbono, con el descubrimiento de los fullerenos (0D o estructura puntual) en 1985, los 

nanotubos de carbono (1D) (Carbon Nanotubes, CNTs) en 1991, y el grafeno (2D) en 2004
6
. 

Los fullerenos y los nanotubos de carbono de pared simple pueden ser pensados como capas 

de grafeno enrolladas, y, consecuentemente, muchas de sus propiedades derivan del grafeno. 

  

    

0D 1D 2D 3D 

3D sp
3
 sp

2
 3D sp

2
: sp

3
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En especial, los nanotubos de gran diámetro pueden ser considerados como grafeno, a los 

cuales se les aplican condiciones de borde periódicas en la dirección 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 alótropos de carbono; de izquierda a derecha: 

fullerenos, nanotubos de carbono y grafito
7
. 

 

En el pasado fue muy aceptada la creencia de que no podían existir los materiales 

bidimensionales, ya que se había demostrado que los cristales estrictamente 2D son 

termodinámicamente inestables debido a que las fluctuaciones térmicas inducirían 

desplazamientos comparables a los espaciamientos interatómicos
8
. Por lo tanto fue toda una 

sorpresa cuando, en 2004, Novolosov y col.
6
 observaron varios materiales 2D, entre los que 

se encontraba el grafeno. A partir de ese momento, 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 puede observar una celda unidad compuesta 

por dos átomos de carbono, formando dos subredes diferentes (Figura 2.4a). En la Figura 

2.4b se puede ver la primera zona de Brillouin en el espacio recíproco. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4: a) estructura cristalina del grafeno; b) espacio recíproco correspondiente y la primera zona 

de Brillouin. Se indican los puntos de alta simetr²a: ũ, Ⱦ y ɀ. 

 

Las propiedades electrónicas del grafeno se pueden describir bien utilizando un cristal 

de grafeno perfecto, plano e infinito. En la Figura 2.5, se observan los resultados para la 

estructura de bandas y la densidad de estados (Density of States, DOS), obtenidos para este 

modelo con distintas aproximaciones teóricas: teoría del funcional de la densidad (DFT), el 

modelo ñtight-bindingò (TB) de primeros vecinos (considerando solamente los orbitales 

atómicos pz), y la ecuación de Dirac-Weyl (Quantum Electrodynamics, QED) para fermiones 

sin masa.  
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Figura 2.5. Estructura de bandas electrónicas (izquierda) y densidad de estados (derecha) para el grafeno 

intrínseco, calculadas con diferentes modelos teóricos: teoría del funcional de la densidad (DFT) (arriba), 

teoría tight-binding (TB) de primeros vecinos (centro) y teoría de Dirac (QED) para fermiones sin masa. 

La energía de Fermi está fijada en cero
5
. 

 

Si bien los cálculos más precisos son los realizados con DFT, en la figura se puede 

ver que la aproximación TB brinda una descripción cualitativa correcta de las bandas de 

conducción y de valencia. Para pequeñas excitaciones desde el nivel de Fermi, en un sistema 

neutro, se puede obtener una buena descripción de la DOS mediante un espectro lineal, el 

cual se puede deducir a partir del hamiltoniano 2D de Dirac-Weyl
5
: 
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donde Fu  es la velocidad de Fermi (constante) y s representa el vector 2D de las matrices 

de Pauli, ( yx ss , ). La velocidad de Fermi es isotrópica para pequeñas excitaciones, y se 

puede aproximar a un valor de 1x10
6
 ms

-1
, el cual es unas 300 veces inferior a la velocidad 

de la luz en vacío. El punto en el espectro de energía que coincide con el nivel de Fermi del 

sistema neutro se denomina punto de Dirac, denominación que también es utilizada para el 

punto correspondiente en el espacio recíproco de la red hexagonal. En el punto de Dirac, la 

DOS es cero, pero al mismo tiempo, no hay ningún gap en la estructura de bandas, por lo que 

el grafeno es considerado como un semiconductor de gap cero. 

 

2.1 Defectos intrínsecos 

Hasta el momento, se han discutido las propiedades del grafeno sin defectos 

estructurales. Sin embargo, la introducción de defectos tiene una profunda influencia en la 

mayoría de las propiedades del material, como por ejemplo, la estructura electrónica, ya que 

se introducen nuevos estados electrónicos cuasi localizados alrededor del nivel de Fermi
9
. En 

términos de conductancia eléctrica, ésta se ve disminuida debido a los defectos en la red, ya 

que los mismos perturban la propagación de las ondas de los electrones, actuando como 

centros de dispersión
10

. En la Figuras 2.6 y 2.7, se presentan ejemplos de defectos intrínsecos 

(defectos que no están causados por átomos ajenos al sistema), entre los que se encuentran la 

monovacancia y la divacancia, los cuales serán tratados en esta tesis. 

El ñband-gapò cero del grafeno sin imperfecciones presenta algunos desafíos a la 

hora de construir componentes electrónicos, como por ejemplo, la baja relación ñon-offò de 

los transistores basados en grafeno
11

. Si la hoja de grafeno se encoje en una dirección para 

formar una nanocinta, es posible abrir un band-gap el cual depende de la orientación de la red 

hexagonal en la cinta y de la estructura de los bordes
9
. Esto se puede aprovechar para la 

construcción de transistores de efecto campo con una alta relación on-off
12

. También se 
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pueden construir puntos cuánticos (transistores de un solo electrón) de grafeno, donde una 

pequeña isla de grafeno se utiliza como estructura de confinamiento. Se ha demostrado que 

estos componentes trabajan como transistores con una alta relación on-off. Asimismo, otro 

camino para la fabricación de componentes electrónicos basados en grafeno son las redes 

ñanti-dotò, en donde una red periódica de huecos se introduce dentro del grafeno
13

.  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6. Ejemplos de configuraciones de defectos puntuales en grafeno: a) vacancia simple o 

monovacancia: se produce la ausencia de un átomo de carbono, dejando intacto el resto de la estructura;  

b) vacancia doble o divacancia: se produce la ausencia de dos átomos de carbono, dejando intacto el resto 

de la estructura; c) vacancia compleja: se produce la ausencia de más de dos átomos de carbono; d) 

amorfización: defecto estructural sin ausencia de átomos
14

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.7.  Configuraciones estructurales de las reconstrucciones 5-8-5 y 555-777 de una divacancia en 

grafeno
15

.  
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La presencia de vacancias no compensadas (en donde las vacancias están presentes 

sólo en una o dos subredes del grafeno, siendo el caso más simple una única vacancia) 

pueden llevar a la apertura de un band-gap con modos de frecuencia cero cuasilocalizados a 

nivel de Fermi, con la posibilidad de formar momentos magnéticos locales
8
. 

Experimentalmente, se ha observado ferromagnetismo a una temperatura de Curie muy por 

encima de la temperatura ambiente en estructuras de carbono sp
2
 con defectos, como el 

grafito
16

, fullerenos polimerizados
17

, nanotubos de carbono hidrogenados
18

, nanodiamantes
19

 

y grafeno
20

. Sin embargo, en otro estudio realizado
21

 no se encontró rastro de 

ferromagnetismo en nanocristales de grafeno obtenidos mediante exfoliación sónica. Éstos 

deberían presentar muchos defectos, ya que tienen una gran proporción de átomos de carbono 

localizados en los bordes debido a que las escamas individuales de grafeno son de tamaño 

muy pequeño. Por lo tanto, las propiedades magnéticas del grafeno con defectos quedan 

sujetas a la realización de nuevos estudios. 

 

2.2 El grafeno como sensor químico 

F. Schedin y col.
22

 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 segmentación micromecánica de grafito en un sustrato de óxido de Si, 

seguido por la fabricación de electrodos de Ti/Au utilizando litografía por haz de electrones 

(Figura 2.8a). Para evaluar el efecto de compuestos químicos gaseosos en este dispositivo de 

grafeno, se midió la respuesta a NO2, NH3, H2O y CO, con una concentración fija de 1 ppm. 

En la Figura 2.8b, la región I corresponde al dispositivo previo a la exposición a los 

compuestos químicos. En la región II, luego de 1 minuto de exposición, se comienzan a ver 

los cambios esperados, hasta que se llega a un nivel de saturación (región III). En la región 

IV, se puede ver cómo, luego de un templado en vacío, el dispositivo recupera su estado 
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inicial. Para monitorear el límite fundamental de los sensores de gases 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 baja resistencia de contacto. Luego de aplicar estas 

técnicas, se observaron señales eléctricas provenientes de moléculas individuales (Figura 

2.8c), lo que implica  la adsorción y desorción de moléculas individuales de gas. Cuando el 

dispositivo es expuesto a NO2 diluido, los cambios en la conductividad Hall longitudinal ɟxy 

inducidos químicamente ocurren de manera escalonada. Al detener el suministro de NO2 y 

evacuar la cámara de muestra, se observó un variación similar pero en el sentido opuesto. 
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Figura 2.8. Medición eléctrica del sensor de gases de grafeno: a) concentración de los portadores de carga 

inducidos qu²micamente (ȹn) en funci·n de la concentraci·n gaseosa); b) cambios en la resistividad r por  

exposición a diferentes gases con una concentración de 1 ppm; c) detección de moléculas individuales 

mediante rxy
22

. 
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Después de la primera demostración de los sensores de gas de grafeno, se han 

realizado importantes investigaciones en este campo. Recientemente, Chen y col. reportaron 

un sensor de gas de grafeno mediante el uso de óxido de grafeno reducido
23

. El transistor de 

óxido de grafeno mostró una baja respuesta a los gases químicos como el NO2, y un 

comportamiento típico tipo p. Sin embargo, mediante el templado del dispositivo, se redujo 

parcialmente el óxido de grafeno, logrando incrementar la conductancia y exhibiendo ahora 

una alta sensitividad a la exposición del NO2 en concentraciones de entre 1.55 a 100 ppm. 

Robinson y col. mostraron que el óxido de grafeno reducido puede utilizarse como un 

sensor químico de alto rendimiento
24

. Estos sensores son fabricados a partir de una red de 

óxido de grafeno producida mediante el método Hummers, donde el óxido de grafeno se 

reduce con hidrato de hidracina. La conductancia del dispositivo de óxido de grafeno fue 

altamente sensible a la exposición de acetona y otras sustancias químicas tóxicas, como el 

cianuro de hidrógeno (HCN) y el dinitrotolueno (DNT). También se logró la detección de 

sustancias químicas explosivas a niveles de concentración de ppb. 

 

2.3 Funcionalización del grafeno 

Existen dos tipos de funcionalización del grafeno: una covalente, con la formación de 

enlaces covalentes, y otra no covalente, debida solamente a las fuerzas de van der Waals. La 

mayoría de los trabajos tratan con la funcionalización covalente, y sólo unos pocos lo hacen 

con la no covalente
25

. Esto se debe a que la funcionalización covalente produce 

modificaciones en la geometría y estructura electrónica del grafeno mucho más marcadas que 

la no covalente. Además, la mayoría de los códigos que utilizan DFT no incluyen los efectos 

de las interacciones de van der Waals
26

, las cuales son cruciales en la funcionalización no 

covalente. Para estos casos, la aproximación de la densidad local (Local Density 
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Approximation, LDA) resulta ser la más usada
27

, en lugar de la aproximación del gradiente 

generalizado de la densidad (Generalized Gradient Approximation, GGA) (ver Capítulo 3). 

A veces, la funcionalización química en el grafeno se relaciona con la presencia de  

enlaces iónicos. Por ejemplo, las capas de grafeno en los compuestos intercalados de 

grafito
28

, o las capas de grafeno en superficies metálicas
29

. Este tipo de funcionalización es 

importante para el estudio de la superconductividad en grafeno, por analogía con los 

superconductores con CaC6 y YbC6 intercalados
30

. 

Es de mencionar que, en la referencia
31

, se estudiaron las barreras de potencial de 

difusión para un átomo de hidrógeno adsorbido en grafeno y en distintos tipos de nanotubos, 

así como la formación de cadenas de hidrógeno en grafeno y alrededor de nanotubos. En la 

referencia
32

 se discutió la modificación de la estructura electrónica al adsorber un átomo de 

hidrógeno sobre grafeno perfecto y sobre grafeno con el defecto ñStone-Walesò (donde un 

enlace C-C sufre una rotación de 90º). Los autores de la referencia
33

 investigaron la relación 

del magnetismo con la quimisorción de hidrógeno en grafeno sin defectos y con dos tipos de 

defectos: monovacancia y átomos de carbono ubicados entre las capas de grafito. Sluiter y 

Kawazoe
34

 usaron el algoritmo de expansión de cluster (ñcluster expansion methodò, CEM) 

para encontrar la configuración más estable del grafeno cubierto en su totalidad con 

hidrógeno (grafano), para luego modelar la hidrogenación de nanotubos. 

Luego del descubrimiento del grafeno, se llevaron a cabo varios trabajos teóricos 

sobre su hidrogenación, con el objeto de modificar sus propiedades físicas. Al respecto, en la 

referencia
35

 se estudió teóricamente, con más detalle que lo que se había realizado 

previamente,  la quimisorción de un átomo de hidrógeno en grafeno, así como también la 

interacción de los momentos magnéticos, debido a electrones desapareados que aparecen en 

la hidrogenación de los átomos de carbono pertenecientes a la misma subred. 
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Sofo y col.
36

 realizaron estudios en grafano, el cual tiene una estructura de capa tipo 

diamante, con uniones débiles e hibridización sp
3
, en lugar de la sp

2
 del grafito. Este cambio 

en la hibridización resulta en la apertura de un gap en el espectro de energía del orden de 3 

eV, debido a la transformaci·n de los orbitales ˊ y ˊ
*
 en orbitales ů y ů

*
. Se encontró que la 

energía de cohesión es relativamente pequeña (en el orden de 0.4 eV por átomo de 

hidrógeno), lo cual indica que el proceso de hidrogenación es reversible. Roman y col.
37

 

consideraron diferentes configuraciones de hidrógeno en grafeno, y encontraron que la 

configuración más estable resulta cuando los átomos de hidrógeno se enlazan con subredes 

diferentes (Figura 2.9). 

Los átomos de carbono en el grafeno tienen hibridización sp
2
, con tres orbitales ů y 

un orbital ˊ. En contraste con numerosos hidrocarburos aromáticos, los enlaces químicos del 

grafeno están deslocalizados, y todos sus enlaces conjugados son equivalentes. La 

quimisorción de un átomo de hidrógeno implica la ruptura de uno de los enlaces ˊ, 

cambiando la hibridización de sp
2
 a sp

3
. Al mismo tiempo, uno de los electrones 

desapareados que formaba el enlace ˊ permanece en el §tomo de carbono vecino, formando 

un momento magnético (ver Figura 2.10). Sin embargo, la quimisorción del próximo átomo 

de H se enlaza con el electrón desapareado, eliminando dicho momento. De este modo, se 

define el primer principio de la funcionalización química del grafeno como la ausencia de 

electrones desapareados (enlaces no saturados). De este principio se concluye que la 

quimisorción de grupos funcionales en diferentes subredes es energéticamente mucho más 

favorable que en la misma subred. 
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Figura 2.9. Representación esquemática de los enlaces químicos en: a) grafeno puro, donde las líneas 

punteadas representan los dobles enlaces deslocalizados; b) grafeno con un solo átomo de hidrógeno 

quimisorbido (círculo blanco), en donde también se representa el electrón desapareado debido al enlace 

roto (círculo negro), distribuido en la subred que aparece en rojo: c) grafeno con un par de átomos de 

hidrógeno quimisorbidos en subredes no equivalentes (representadas con distintos colores)
38

. 
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Figura 2.10 a) Distribución de carga para electrones desapareados como una función de la distancia 

desde el átomo de carbono central, en donde fue adsorbido el hidrógeno. b) Desviaciones respecto de una 

configuración plana de los átomos de carbono, para los casos de quimisorción de un átomo de hidrógeno 

(línea roja) y dos átomos de hidrógeno (línea verde), en sitios vecinos de diferentes lados de la hoja de 

grafeno
38

. 

 

El próximo principio se refiere a la minimización de las frustraciones geométricas. En 

la Figura 2.10 b, se puede ver que la quimisorción de un átomo de hidrógeno produce un 

sustancial desplazamiento vertical de los átomos de C dentro de un radio de 5 Å 

(aproximadamente 2 períodos de la red cristalina del grafeno), y pequeñas pero perceptibles 

distorsiones dentro de un radio característico de 10 Å. Esto se esquematiza  en la Figura 2.11. 

También produce un fuerte elevamiento del átomo de carbono enlazado al hidrógeno, y un 
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corrimiento hacia debajo de los dos átomos vecinos. En cambio, en otros cálculos, se ha 

obtenido que el desplazamiento de los primeros y segundos vecinos son hacia arriba
39

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

debido a la quimisorción de un átomo de hidrógeno (punto rojo)
38

. 

 

La quimisorción de un segundo átomo de hidrógeno puede dar como resultado una 

configuración energética más estable, siempre y cuando ambos átomos de H estén 

quimisorbidos en carbonos vecinos, y en diferentes lados de la hoja de grafeno. Si solamente 

está disponible uno de los lados, la configuración más favorable se produce con los H 

adsorbidos en los C ubicados en esquinas opuestas de uno de los hexágonos que forman la 

red (según la terminología química, sitios para o sitios 1-4)
40

. Debido a la distorsión 

geométrica que se produce, la región que se forma alrededor del par de átomos de H, cuyo 

radio es de 5 Å, es químicamente más activa que el grafeno puro, algo similar a lo que se 

produce en el grafeno con defectos. En el caso de que los átomos de hidrógeno se encuentren 

más lejanos, para poder migrar hacia las posiciones óptimas deben superar barreras de 
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potencial, las cuales que fueron observadas experimentalmente, tanto para el grafito
41

 como 

para el grafeno
42

. 

 

2.4 Estudios teóricos recientes de la adsorción de átomos y moléculas sobre 

grafeno y grafeno dopado 

El estudio teórico de la adsorción sobre grafeno y grafeno con y sin vacancias ha sido 

objeto de numerosos trabajos. Aquí se exponen algunos de ellos con la idea de mostrar los 

aspectos más relevantes de esta problemática. 

En la referencia
43

, se estudió la adsorción en grafeno de 12 metales distintos, 

utilizando el formalismo DFT bajo la aproximación GGA. Para simular estos sistemas, se 

utilizaron un modelo periódico y una base de ondas planas, mediante el código VASP. Para 

cada sistema adátomo/grafeno, se hicieron cálculos de energía de adsorción, geometría, 

densidad de estados, momento dipolar y función trabajo. Los sitios considerados están 

esquematizados en la Figura 2.12. Los resultados indican que los adátomos de los grupos I-

III exhiben características de enlace iónico, incluyendo una pequeña distorsión de la hoja de 

grafeno, cambios mínimos en la estructura electrónica del grafeno, una importante 

transferencia de carga y significativos cambios en la función trabajo (Figura 2.13). La 

energía de adsorción y la geometría de equilibrio son similares para los sitios ñbridgeò y 

ñtopò, mientras que para el sitio ñhollowò se obtuvieron mayores energías y menores 

distancias. 
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Figura 2.12. Los tres sitios de adsorción considerados para la adsorción metal/grafeno: hollow (H), bridge 

(B) y top (T). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13. Gráfico de la función trabajo DF relativa al grafeno aislado vs. el momento dipolar r  

(representada por la línea de puntos) para un cubrimiento 4x4 de los adátomos. Las marcas rojas 

representan los elementos de los grupos I-III, mientras que el resto de los elementos están representados 

por marcas verdes
43

. 
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Para un adátomo enlazado iónicamente, la distancia de equilibrio resulta del balance 

entre la atracción electrostática existente entre las cargas opuestas del adátomo y la 

superficie, y la repulsión electrónica a distancias cortas. Y dado que la densidad electrónica 

del grafeno es menor en el sitio hollow que en los sitios top y bridge, esto produce que el 

adátomo se estabilice en dicho sitio  a una distancia menor a la superficie.  

Para los elementos alcalinos, la relativamente alta relación (energía de adsorción)/   

(energía cohesiva de bulk) sugiere que estos adátomos son capaces de formar capas 2D en la 

superficie del grafeno, en oposición a los clusters 3D, en acuerdo con experimentos en donde 

se observó la formación de capas 2D alcalinas en grafito.  

Por otro lado, los metales de transición con electrones de valencia d y elementos del 

grupo IV mostraron características correspondiente a adátomos enlazados en forma 

covalente, con una fuerte hibridización de los estados electrónicos del adátomo y del grafeno. 

El Ti (metal de transición 3d) fue, de los elementos considerados, el de mayor magnitud de 

energía de adsorción y, en la mayoría de los casos, el sitio hollow resultó ser el más 

favorable. 

En otro trabajo relacionado, se estudió la adsorción de 15 adátomos de distintos 

metales de transición en grafeno, utilizando el formalismo DFT bajo la aproximación GGA, 

empleando un modelo periódico y ondas planas. En este caso, los cálculos fueron realizados 

mediante el paquete quantum-ESPRESSO
44

. Los resultados muestran que, para los adátomos 

ubicados en la Tabla Periódica entre el Sc y el Zn, además de los metales nobles, se produce 

una distorsión significativa de la hoja de grafeno en los sitios top y bridge, y una adsorción 

caracterizada por una fuerte hibridización entre los estados electrónicos del grafeno y de los 

adátomos. Para la adsorción de Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co y Ni, el sitio hollow fue el más 

favorable, mientras que top y bridge fueron los sitios más estables para los metales de 

transición con la capa d llena o casi completa. Otros metales de transición con cinco 
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electrones en esta capa, además de Au, Ag y Zn, presentaron valores relativamente bajos de 

energía de enlace (definida como el cambio energético en el proceso inverso a la adsorción, 

es decir, numéricamente igual a la energía de adsorción pero con signo positivo), menores a 

0.2 eV. También se encontró que Ti, Ni, Co, Pt y Pd, los cuales tienen altas energías de 

enlace (~ 4 a 6 eV), pueden ser usados como materiales funcionales para cubrir de forma 

uniforme tanto grafeno como CNT, y en el caso de Ti, Co, Pt, que poseen grandes barreras de 

difusión, éstos podrían adsorberse fuertemente sobre grafeno, sin difundir.  

Es interesante el hecho que la DOS para el sistema metal alcalino/grafeno tiene, en 

general, el mismo perfil que para el grafeno puro (Figura 2.14) cuando se superponen los 

puntos de Dirac de ambos sistemas. Se señala, sin embargo que el perfil de la DOS 

(incluyendo el punto de Dirac) para el sistema metal alcalino/grafeno se desplaza hacia 

menores energías, en comparación con el grafeno puro (la energía de Fermi pasa por el punto 

de Dirac en este último caso). 

La mayoría de las aplicaciones electrónicas de grafeno se ven desfavorecidas por la 

ausencia de un gap propio de un semiconductor. Un método muy útil para abrir un band-gap 

en el grafeno es el dopado substitucional con elementos como B, N y Bi, como se indica en 

referencia
45

. En dicho trabajo se estudió el efecto del dopado sustitucional en la estructura del 

grafeno y en sus propiedades electrónicas, a través de la teoría del funcional de la densidad 

(DFT) y cálculos ab-initio. Los resultaron muestran que la linealidad en la relación de 

dispersión de las bandas electrónicas, en un entorno de 1 eV alrededor de la energía de 

Fermi, permanece sin cambios con el dopado de B y N, lo que indica que el grafeno dopado 

tiene una estructura de bandas con una relación de dispersión lineal, similar a la estructura de 

bandas del grafeno puro. Sin embargo, luego de un dopado sustitucional con átomos de B y 

N, se produce en el grafeno la apertura de un band-gap. Para el caso del dopado con B, el 

nivel de Fermi permanece en la banda de valencia, y el sistema muestra propiedades 
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electrónicas de un semiconductor ideal tipo p. En cambio, cuando se produce el dopado con 

N, el nivel de Fermi pasa a la banda de conducción, y el sistema muestra propiedades 

electrónicas de un semiconductor ideal tipo n (Figura 2.15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.14. DOS total de los estados con ñspin-upò (panel superior) y ñspin-downò (panel inferior) para 

el sistema K/grafeno (sitio hollow) y para el grafeno puro
43

. 
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Figura 2.15. Esquema de la estructura de bandas del grafeno: a) grafeno puro, con band-gap cero y con 

el nivel de Fermi (Ef) ubicado en el punto donde se cruzan las bandas; b) tipo p, con Ef ubicado en la 

banda de valencia; c) tipo n, con Ef ubicado en la banda de conducción
46

. 

 

En la referencia
47

, se investigó el dopado químico de grafeno en monocapa y bicapa 

con aluminio, silicio, fósforo y azufre (Figura 2.16), mediante cálculos DFT, empleando los 

funcionales PBE y LDA. Se utilizó un modelo periódico y un conjunto de bases localizadas 

gaussianas, implementado en el paquete SIESTA. Los resultados muestran que el P es el 

elemento de la segunda fila de la Tabla Periódica que puede abrir el mayor band-gap en el 

grafeno (Figura 2.17). Además, variando la cantidad de fósforo introducido, es posible llevar 

este band-gap desde 0.66 a 0.1 eV. El material  muestra un momento magnético que depende 

de la ubicación de los átomos de P. En el caso de dos átomos de fósforo colocados en una 

supercelda de 6x6 en diferentes subredes, el momento magnético tiende a anularse. Sin 

embargo, si pertenecen a la misma subred, el momento magnético tiende a mantenerse. Se 

observó que el silicio substitucional posee la menor energía de reacción (definida como: 

grafeno perfecto + heteroátomo  grafeno dopado + átomo de carbón), y no fue lo 

suficientemente efectivo como para abrir un gap en la estructura de bandas del grafeno. La 

energía de formación del P substitucional fue menor que la del S substitucional. El Al 

substitucional tuvo la mayor energía de formación y la mayor distancia interatómica 

substituyente-grafeno. 

En el trabajo
48

, se investigó la adsorción en grafeno de moléculas no magnéticas 

como H2O, NH3, CO, y paramagnéticas como NO2 y NO, utilizando el formalismo DFT bajo 



Capítulo 2: El grafeno como nuevo material y su funcionalización                                                                             26 

 

la aproximación GGA. Se utilizaron un modelo periódico y ondas planas, mediante el código 

ABINIT. Los resultados muestran que las distancias a la superficie del grafeno son 

relativamente altas (3-4 Å), mientras que la magnitud de las energías de adsorción obtenidas 

es baja (décimas de eV). La intensidad de la interacción del dopado molecular se discutió 

recurriendo a la densidad de estados y a las posiciones del último orbital molecular ocupado 

(HOMO) y del primer orbital molecular desocupado (LUMO) del adsorbato. La posición de 

estos orbitales, visible en la DOS, es prácticamente independiente de la orientación y los 

sitios de adsorción de la molécula. En la Figura 2.18, se muestra la geometría 

correspondiente al caso del H2O.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.16. Celda unidad de grafeno 6x6 optimizada, dopada con un átomo de la segunda fila de la TP,  

Al, P, Si o S
47

. 

 

Se han propuesto dos mecanismos de transferencia de carga: i) la transferencia se 

vincula con la posición relativa del HOMO y el LUMO del adsorbato en la DOS (Figura 

2.19). Si el HOMO está por encima del nivel de Fermi del grafeno puro (punto de Dirac), se 

producirá una transferencia de carga hacia el grafeno. Si el LUMO está por debajo del punto 

de Dirac, la transferencia de carga se producirá hacia la molécula; ii) la transferencia de carga 

entre el adsorbato y el grafeno se determina parcialmente por la mezcla del HOMO y el 

LUMO con los orbitales del grafeno (hibridización). Esta mezcla escala con el solapamiento 

grafeno 6x6 dopado 

d Al-C = 1.860 Å 

d P-C = 1.783 Å 

d S-C = 1.780 Å 

d Si-C = 1.767 Å 
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de los orbitales interactuantes y la inversa de su diferencia de energía. La transferencia de 

carga entre los adsorbatos considerados y el grafeno resultó ser independiente de los sitios de 

adsorción, pero fuertemente dependiente de la orientación del adsorbato con respecto a la 

superficie del grafeno. Se encontró que el NO2 induce un dopado de carga relativamente 

fuerte (-0.1 e), contrariamente al NO (0.02 e). En el caso del NO2 en grafeno, la transferencia 

de carga se debe principalmente a que 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). 

 

 

 

 

 

spin up del grafeno dopado con P 

spin down del grafeno dopado con P 



Capítulo 2: El grafeno como nuevo material y su funcionalización                                                                             29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                          Figura 2.18. Celda de grafeno 4x4 con una molécula de H2O adsorbida
48

. 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                   

 
Figura 2.19. En la figura principal, se muestra la DOS del H2O en grafeno. Las líneas punteadas 

muestran la posición de los orbitales moleculares de la molécula de agua. Dentro de la figura, se observa 

a) el HOMO y b) el LUMO del H2O (los átomos de H están en blanco, mientras que el átomo de O está en 

rojo)
48

. 

 

En la referencia
49

, se estudió en forma teórica la adsorción de varias moléculas de gas 

(H2, H2O, O2, CO2, CO, NO2, NO, SO2, NH3 y N2) sobre grafeno dopado con B, N, Al y S 

(Figura 2.20), usando el formalismo DFT bajo la aproximación GGA, y empleando un 

modelo periódico y ondas planas, mediante el paquete quantum-ESPRESSO
44

. Los 

resultados obtenidos para las energías de adsorción (Ea) y las distancias molécula-grafeno se 

resumen en la Tabla 2.1, donde se puede observar que, en general, se trata de procesos 

exotérmicos. Para el grafeno dopado con B, N y S, los valores de (-Ea) son, en su mayoría, 
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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 casos, incluso mayores a 1 eV. Los casos más fuertes de adsorción correspondieron a 

distancias de alrededor de 2 Å, mientras que para el resto fueron mayores a 3 Å. En forma 

más específica, los resultados mostraron que solamente el NO y el NO2 se enlazaron al 

grafeno dopado con B, mientras que sólo el NO2 se enlazó al grafeno dopado con S. El 

grafeno dopado con Al es mucho más reactivo, por lo que enlaza la mayoría de los gases, 

incluido el O2, mientras que el grafeno dopado con N parece que no alcanzar la reactividad 

suficiente. Cabe destacar que, previo a la adsorción, el grafeno dopado con B tiene carácter 

metálico, con un electrón desapareado. Luego de la adsorción, se produce la desaparición de 

la polarización del spin y la apertura de un band-gap de aproximadamente 0.6 eV, como se 

muestra en la Figura 2.21. Por otro lado, la adsorción de NO2 en grafeno dopado con S 

induce una polarizaci·n de spin en el sistema, con un momento magn®tico de 0.74 ɛȸ. 
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Figura 2.20. Configuraciones más estables de a) BG, b) AG, c) AG con O2 adsorbido, d) BG con NO 

adsorbido, e) BG con NO2 adsorbido y f) SG con NO2 adsorbido (BG, AG, SG indican dopado con B, Al y 

S, respectivamente)
49

. 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 2.1. Energías de adsorción Ea (eV) y distancias d (Å) más cortas entre la molécula y el átomo 

dopante, para las configuraciones más estables de los cuatro casos de grafeno dopado
49

. 

 

 


