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(La revelacion o el relojero, Remedios Varo, 1955)

misma hora, pero dentro de cada uno hay un mismebpaje vestido en cada caso con

un traje de diferente época. Repentinamente pgetdana entra girando un disco que
el relojero mira, segun Varo, “con una expresion dsombro e iluminacién” por que es una
“revelacion” que le da una vision fundamentalmenmigeva de cémo funciona el tiempo. El
relojero representa “el tiempo ordinario nuestro” tpdos los relojes funcionan dentro del
sistema newtoniano de un “universo de relojeriaf, sistema de absolutos en el que el flujo
del tiempo es uniforme e inmutable. Por lo tantmaue las figuras van vestidas con trajes de
diferentes épocas, la hora es exactamente la measmados los relojes. La “revelacion” que
ha cogido al relojero por sorpresa, y que ha hegne sus repuestos vayan a parar al suelo,
representa la revelacion de Einstein de que elgi@ms relativo. Puesto que cada observador
en cada lugar lo experimenta de diferente maneeaaclierdo con su cuadro de referencias, el
tiempo no es un momento fijo que pueda quedar ati@@n un reloj. Al relojero aceptar esta
idea tiene que resultarle sumamente dificil puesireseto a la premisa fundamental de su
oficio. Pero, a diferencia del obstinado botaniaeeqno puede admitir que una planta de su
laboratorio se le escape a su control, el relojewanque asombrado, mira abiertamente hacia
el reto. Por lo tanto, en esta obra, en vez dectilittar la miopia o la arrogancia o la demencia
de la rigidez cientifica, lo que hace la pintora escomiar la ciencia en su aspecto mas
satisfactorio, es decir, como una disciplina creatabierta a lo Maravilloso

| l n relojero sentado a su mesa esta rodeado de =eldgepared que marcan todos la

A coenaro ypasnenuu cmuxu u c108a UCKyccmed.

" Kaplan, Janet A. (1999). Viajes Inesperados, & fia Vida de Remedios Varo. México: Ediciones
Era (pp 174-175).
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INTRODUCCION 1

Introduccion

Objetivo: En este proyecto se pretende abordar el estudeatdructura electronica de
nanocumulos de oro, grafeno aislado y cimulosrdesabre grafeno. También estudiar
sus deformaciones respecto de las estructurasapraj@ los materiales puros y la
influencia de estas sobre las propiedades de coitafueléctrica en el grafeno.

Resumen:El proyecto de tesis se elaboro en el area de aoidul de materiales, por lo
cual los estudios de esta tesis estan basadosl@hosanumeéricos. El estudio de las
estructuras electronicas se hizo por medio dedeaale funcionales de la densidad
(DFT), esto debido a su amplia aplicacion en émaia de materiales y a sus buenos
resultados.

El programa computacional que se uso para estodiestfue Gaussian, en su version
03, debido a que es un paquete de calculo en ws@macmoleculares y sistemas
periddicos ampliamente usado, que ademas cuentgraoncantidad de referencias y
estudios basados en él.

El método DFT utilizado fue el de funcionales hibs, con funcionales de tipo
gradiente-corregido, también llamados no localesusiron los mas conocidos: B-LYP,
siendo este la combinacion de los funcionales akd¢1988) y Lee- Yang-Parr, y los
funcionales de Perdew-Wang (1991), ambas en laulacion de tres parametros de
Becke conocidos dentro de Gaussian como B3-LYPBVE31 respectivamente.

Las estructuras de grafeno aislado se formaron4pmdr anillos de carbono y 6x6
respectivamente, se consideraron tres geometii@®mties. Se analizdé primeramente
las propiedades de su estructura electronica, ceam HOMO, LUMO, brechas
energéticas y longitudes de enlace. Los estudi@siares se repitieron en cimulosAu
(n=1,2,3 y 4) en varias geometrias.

Se usaron las geometrias optimizadas de las es@adisladas de grafeno y Apara
estudiar las interacciones en estado base entrasarabubicar los cumulos sobre el
plano de grafeno y después re-optimizar la geometri

Finalmente se estudié la influencia de los cim#log en la resistividad del grafeno,
debido a la deformacion de su superficie y su p@sibpacto en otras caracteristicas
del material.

Fundamentacion: En algunos nanomateriales la contribucion eleatgbna las
propiedades de transporte como la conductividactreda y térmica estan dominadas
por conduccién de tipo balistico, ya que los etews pueden ir de un extremo de la
nanoparticula a la otra sin sufrir dispersionessitt@rables. Esto se debe a que el
camino libre medio es mayor que el tamafio de lapemicula. Uno de estos materiales
es el caso de nanoparticulas de grafeno. En partitalindustria de la microelectronica
tiene como meta aumentar la densidad de disposjtipara esto se llevan acabo
esfuerzos importantes para la miniaturizacion dedaologia actual.
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En los Ultimos afios se han encontrado materialesamportamientos muy diferentes
en su escala nanométrica, a los mismos materialdsuko. El grafeno descubierto
experimentalmente en 2004 es el caso limite depahieula de grafito, siendo una capa
bidimensional de carbono. Este material es un lreerdidato en la busqueda de
sustitutos para los materiales electronicos aduglee presentan serias limitaciones en
la miniaturizacion de dispositivos.

Por otro lado, la investigacion de nanocumulos lices ha abierto nuevas
posibilidades en la investigacion de las propiedaglectronicas de los materiales
cuales se sabe su comportamiento en bulto. Lasepiagies de nanocumulos muestran
ser muy diferentes a sus analogos macroscopicogldumento que siempre ha sido de
interés en la investigacion de electronicos eg@l @ ser un buen conductor eléctrico
en el material en bulto, y por esto un componeamtedmental en dispositivos.

La investigacion en conjunto de los materiales gfdakados es relevante, ya que sus
caracteristicas electronicas se pueden ver mutuaraérctadas, y puede ser de interés
conocer los alcances de estos efectos.
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1 Conduccion en solidos

1.1 Ecuacioén de Schraodinger.

En 1900 Planck introduce la constante que llevansmbre, dando paso a la
cuantizacion de la energia en la radiacion delprueegro. En 1905 Einstein propone el
término “cuanto de luz”, esto quiere decir qudulatransfiere energia en cantidades
discretas, dadas por la expresion:

E=tv=hw (1.2)

Donde se relaciona la energia del foton (cuantoz)e en el efecto fotoeléctrico con su
frecuencia linealv, ademas por medio de su frecuencia angaar27v y de la

constante reducida de Plankk h(2m)™.

Una propiedad fundamental de los electrones adeteds energia, es el momento.

Louis de Broglie en 1923 presento su hipotesie lzagual toda la materia posee tanto
caracteristicas corpusculares como ondulatoriasdei posible asociar en general una
longitud de onda a todas las particulas conocihanomento de la particula se

relaciona a una longitud de onda por la siguiegualdad:

p :; (1.2)

Reescribiendo lo anterior en términos del nimeroodda k =2717" obtenemos
p =7k, esto lo podemos generalizar para el momento eirdacion de propagacion,

por medio del vector de onda, obtenienda
p =ik (2.3)

Esto nos indica que el comportamiento ondulatoeidos electrones esta directamente
relacionado con su momento.

Podemos escribir la energia cinética en funciérveetor de onda como:

E :L:

cinética
2

(1.4)

La velocidad de grupo para los electrones podexsaisbirla en términos de la relacién
de dispersi6rE(k), en la siguiente forma:

usando (1.1) v, :Z—f:%(%} (1.5)

En general en tres dimensiones podemos escrilmnmc

" Ashcroft N. & N. MerminSolid State Physic$iarcourt (1976).
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v, =%DKE(k) (1.6)

De manera semiclasica podemos escribir las ecuexide movimiento de la siguiente
forma:
= % = hd_k (1.7)
dt dt

La ecuacion dinamica en este nuevo formalismo feditd Schrodinger en 1926 en
términos del operador hamiltoniano y de la funaérestado (onda) del sistema:

HW(r,t)= EY( 1) (1.8)
1.2 Modelo del electrén casi libre.

En una primera aproximacion para el comportamieetdos electrones en un material
estos se pueden suponer como particulas librémadas, que no sufren fuerzas dentro
del material que los contiene.

Supongamos un cubo de dimensiones L de cada ladoyra particula que no sufre
fuerzas salvo por las paredes impenetrables gutafimel cubo. El potencidV sera
entonces

0siO<xvyz< L

V(X Y, 2= _ 1.9
(x¥2 {oosngy,zzLXMEO (1.9)

De lo anterior, el hamiltoniano del sistema derteola caja sera solo el operador de
energia cinética, quedando la ecuacién de Schrédsiguiente:

—iDZLIJ(x, v,2)= BY(X% Y 2 xy2z(@, ) (1.10)
2m

Resolviendo por el método de separacion de vasablal suponer
W(x y,2=W, (WP, (Y¥,( 3. El sistema entonces tiene las funciones de@stad

2\ (nax) . (nmy) . nJrz
w =[2 \ y D p=123. (Li1
o, (Lj sm( 1 jsu'( - sv{ - j n,n N (1.11)

Para este sistema se tienen energias permitidas

:L(h_”jz(nz + e+ ) (1.12)
nnyn, om L X y z
Haciendo la sustituciork, ,, = n, , 77" dondek, ,, son las componentes del vector

de onda, de magnitukl. Obtenemos la expresion:
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= (1.13)

Supongamos un espacio cartesiano en las coorderfedés, k,) donde cada punto

representa un estado estacionario ocupado porparécula, a este espacio lo
denominaremogspacio k Tomemos el volumen ocupado mas pequefio, el \aium

ocupado por cada electron s¢ar/L)*.

Fig. 1-1 Diagrama de estados permitidos en un espad.

Suponiendo ahora un sistema conformado PNorelectrones podemos suponer con
buena aproximacion que los estados se encuentraanidos dentro de una esfera de

radio K. y con volumen4nK? /3, de aqui el nimero de estados puede igualarse
como:

204K 13) _ Vv

m/L? 37

KZ=N (1.14)

DondeV= L® y el 2 que multiplica en el primer término se debgue en cada estado
pueden estar dos electrones con espines diferentes.

Despejando finalmente se puede obtener la expr@sicnel radioK. en términos del
namero total de electrones y del volumen real dasti@&n contenidos.

3TN

K,fv

(1.15)

La superficie en el espacio k que separa los estamtupados de los desocupados es
llamadasuperficie de Fermien nuestro caso la esfera de raljo. La energiakE. del

altimo estado ocupado es llamaatergia de Fermigue puede ser calculada como:

(3N
usando (1.13) Er=—| —— (1.16)
2m{ V

También podemos encontrar vielocidad en la superficie de Fermi
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m m V

usando (1.3) Ve :(hKF j :(EJ(%—NJ (1.17)

1.3 Densidad de estados.

Se puede encontrar la expresion para el nimerstddas ocupados por intervalo de
energia. Lalensidad de estadd3(E) . Donde:

D(E) :2_: (1.18)

El nimero de estados con energias menores o igu&len el modelo del electron casi
libre es:

3/2
usando (1.16) N = %(Zhifj (2.29)

Derivandola en la energia se obtiene la densidadi@delos siguiente:

D(E) :%@_Tj EY? (1.20)

De la expresion anterior podemos definir la dertsitlaestados por unidad de volumen

_D(E) _ m/2mE
Ny (E) = VR (1.21)

El resultado anterior se obtuvo para el caso depey también es posible encontrar
expresiones para dimensiones mas bajas general, para =1,2,3dimensiones, la

densidad de estados se puede determinar al calcular

n (k) = 29V (K (1.22)

(27)

Donde dV, (k) es el elemento de volumen dedlasfera en el espacio k, el factor 2 que

multiplica es debido al espin y finalmen{@m7)" como elemento de volumen
(adimensional) que ocupa un estado.

Para el caso bidimensional calculammgs(E) utilizando (1.22) al usar el diferencial de
area de un circulo, obteniendo:

0 (dke 20A _2@m9dk_

k
(2n)  (2n) 7

dk (1.23)

" Davies J. HThe physics of low-dimensional semicondudBisP (1997).
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usando (1.4) en la densidad de estados por un&ladldmenn,, (E) dE

dE d(#nK h?k
n,, (E)— dk= — dk= — d 1.24
bo(E) @D(Bdk[mj o ( B (1.24)
Utilizando las expresiones (1.23) y (1.24) se tiene

2
nZD(E)h—k dk="X dk (1.25)
m Vi

Donde finalmente se obtiene que la densidad dd@sts independiente de la energia.

m
N, (E) = 7 (1.26)
Para una dimension se obtiene el siguiente resultad

2(2dKk) _ 2 (1.27)
T

ny, (k) dk=

Cambiando a la expresién anterior en términos éadagia (1.4) usando que

dk d(2mE}"”? m
dE-dE( j ( j (1.28)

2 )\ 2n’E

Obtenemos para,, (E) dE, es decir en funcion de la energia
1/2
_2dk_ 1 (2—mj (1.29)

B =" —
"o (E) mdE i\ E
Finalmente podemos ver los comportamientos de #reasgensidades de estados

no(E)0E™; ny(BU0cte g( EO E° (1.30)

Podemos generalizar y decir que la densidad delastaor unidad de energia esta
relacionada com la dimensionalidad del sistema por:

ne(E) O EV#* (1.31)
4 30 w4 20 @ 1D 40D
(m] 0 — 0 (o]
En E EuEl E, g E.,- Ell E‘? E; ‘E- Eq Eyyy Eyg Eygs E

Fig. 1-2 Densidades de estados para electrones déses en 3D, 2D, 1D y 0D.
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La expresion para sistemas 0-dimensionales esdala@ por la funcion delta de Dirac:
Ny (E) = 20(E- E) (1.32)
Con multiplicidad 2 por el spin, ¥, la energia del estado permitido.

1.4 Electrén en potencial periddico.

Supongamos el siguiente sistema: Un electron baj@atencial periodicoV (r) que
cumple conV(r)=V( +R) , dondeR es el vector de periodicidad de la red de
Bravais. Se obtiene el siguiente hamiltoniano ggéma:

_ 32
H="""07+v(r) (1.33)
2m

Para un sistema de este tipo se puede tener etrsiguesultado de 1928 debido a
Bloch.

Teorema de Bloch:
Para un electron bajo un potencial con periodicida el vectorR con eigenestados
W (r), es posible encontrar funciones, (r) tales que, hacen posible la
descomposicion de los eigenestados de la siguienta.:

W (r)=€"y ) (1.34)
Donde las funcioneg, (r) conservan la periodicidad del potencial:

u (r +R) =y ) (1.35)
Una forma alternativa de las condiciones que cumjids soluciones periédicas es:

W (r+R) =€ W, () (1.36)

Del modelo casi libre del electron se obtuvieradaergias:

E= (1.37)

Donde obtenemos que la energia se comporta comgoarabola en términos del
vector de onda.
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Elw) —=

1 - u
im Jw 4w Im BT , L g
a4 @ &

] -

e [l

.ﬁ'ﬂI L3F 4w _3¥ _331 _:. a

g @ "o

al4 rll”
s

(ol 1]

Fig. 1-3 Relacion de dispersiorE vs Kpara electron libre 1D.
En a) zona extendida, b) zona reducida.

Ahora para modelar una cadena lineal Ne &tomos espaciados una distaneia
. . 2
usaremos las funciones de tipo Bloch que cumple:xj|¢/k(x)| dx.

W, (X) =D @(x— x) " X = ne (1.38)

Lo anterior es una aproximacion llamadafarre fuertg, las funcionesg(x — x,) estan

centradas en cada atomo, ademas suponemos quei@dnfade estado del sistema esta
dada en términos de superposiciones de las furcimeada atomo.

Podemos anotar entonces la ecuacion de Schrodiadarsiguiente forma

He, () = E(R, (X (1.39)

Sustituyendo (1.38) en la ecuaciéon anterior obt&sem

HY gx-x)d = B B ( ¥ (1.40)

Multiplicando ambos lados por ¢, (x) e integrando en todas besbtenemos la
siguiente relacion con el nimero de atomos

[ GO dx=x) " d= B K | ¢i( W X d (1.41)

todo x n todo x

Sabemos que al integrar la probabilidad se cumpbej'|¢/k(x)|2dx, igual al nUmero de
atomos, también podemos sustituir el desarrollfueciones de Bloch, obteniendo

j S @ (x-x%)€ HY ¢ x- x) & dx E X! (1.42)

todox M n

" Sproull R. L. & Phillips W. AModern Physics: The quantum physics of atoms, salidl nucleiWiley
(1980).
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Sacando los factores de fase que no dependen dentercambiando las sumas con la
integral obtenemos

D2 [ g (x= %) Hel( x- %) de B K D (1.43)

todo x

Los términos que obtendremos seran los elementts matriz H ,, del hamiltoniano.

Si seguimos suponiendo que son soluciones de t@ui@ podremos despreciar los
términos de traslape entre funciones de estadgugalecaen rapidamente al alejarse de
los nucleos, entonces podemos dar una buena ag@oin al usar solo la interaccién a
primeros vecinos, es decir los términds, y H

ntln*

Hi= | @ (x=x)HaAx- x) b= &,

todo x ) A (1.44)
Hoan= [ #(x-xt HA x- %t § de -

todo x

Realizando la suma sobre todos los elementos d&rdata por

i[fo —5(€+e*) = R N (1.45)

n=1
Finalmente obtenemos la energia en funciok d®mo
E(k) = &, —2¢,coska) (1.46)

Podemos ver que los valores de interés est&rvera < k< 77/ a. En general diremos
que ésta es la primerana de BrillouinSe puede dar una mejor definicion al decir que
la primera zona de Brillouin es la celda de WigBeitz de la celda en el espacio
reciproco. En nuestro caso unidimensional la alo&lda posible es de tamafia /2
centrada en el origen.

&
Fig. 1-4 Banda de energia para un cristal 1D cont@araccién a primeros vecinos.

Podemos tratar un potencial periddico débil coma perturbacién en el hamiltoniano
para electrones libres. Utilizando condiciones rdatera periddicas encontramos que
el valor del numero de onda debe estar dadokpo®/m/ Na, con N el nimero de
atomos en una red unidimensionaks el parametro de redry un nimero natural. Si
consideramos un potencial periddico déb(lx) = V( x+ g la teoria de perturbaciones
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de primer orden nos dice, que las correcciones enégia son nulas para todo
excepto para los valores

k=qZ (1.47)

Dondeq=n/ N cumple con ser un numero entero, correspondieateegpaciamiento
interatdbmico que iguala a un numero entero deitiotdgs de onda dentro del cristal.
La condicion anterior puede ser comparada diregtgam@n una forma unidimensional
de la ley de Braggl =2d, esto nos dice que las ondas que cumplan la@ondide
reflexion no podran propagarse dentro del criatonces la existencia de regiones con
energias prohibidas esta relacionada con reflegioleeelectrones en planos atémicos
con valores especificos én

La condicion define los valorek que se encuentran en las caras de las zonas de
Brillouin, correspondientes a las ondas reflejatiagpropagantes y a las regiones con
energias prohibidas.

En los valorek = g7/ a los niveles de energia son:

n? (g
E=—| 22| £|H 1.48
)+l .49
Donde
] 1a— ix/ a:
H! =££e2’7q /2v/( %) d (1.49)

Se presenta entonces una discontinuidad en ladiuie= E(K) . A la separacion entre
los niveles de energia la llamarenfwecha.En nuestro caso la brecha esZ‘ibI;‘ . En

un esquema de zona reducida, es decir solo usangwirhera zona de Brillouin
(-mr/ a,71/ @) podemos graficar & = E(K) .

|

R——

.

P

|

4

e e ——

Y I—

3
st
:

e
e pemme e e

- O v % 7T 7 & 8 f
isl [}
Fig. 1-5 Bandas de energia para un potencial pedéo débil con electrones casi libres 1D.

En a) zona extendida, b) zona reducida.

o

El concepto de zonas de Brillouin se generalizasadimensiones al hacer lo siguiente:
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La zona de Brillouin es la celda de Wigner-Seitzlaleelda en el espacio reciproco,
donde la celda de Wigner-Seitz es la zona mas paqgae estad contenida por la

interseccién de lineas que cortan a la mitad ypeaticularmente a las lineas que unen
a un atomo de la red con sus vecinos mas proximos.

k=-wio k= wla

L] [ ] [ ] L [ ]

[ ] - - -

: k2 wia
2

7~ R R
L] L ] - L ] L ]

- L ] L ] - -

Fig. 1-6 Primera zona de Brillouin para una celda gadrada simple.

En tres dimensiones las lineas que se interseetaustituyen por planos, obteniendo
zonas de Brillouin tridimensionales. La siguiensela celda de Wigner-Seitz para una

celda reciproca de tipo cubica centrada en lasc&@anombran a las direcciones con
altas simetrias, siendo el origen.

Fig. 1-7 Primera zona de Brillouin para una celda eciproca FCC.

1.5 Aproximacion de masa efectiva.

Es posible encontrar una expresién bajo la cuakmod describir a los electrones
dentro de un cristal al usar solamente los resodtazbtenidos para particulas libres,
pero con una correccién en su masa. La aproximatgidnasa efectivas entonces una
herramienta para aproximar el comportamiento de plodadores de carga, en un

sistema con interacciones débiles y por lo tant aproximacion con buena cantidad
de aplicaciones.

Bajo una aceleraciondv, / dtdebida a una fuerzaF encontramos la siguiente

descomposicion:

usando (1.6) % = %(DKTEG()) = %Dk(DkE(k)%j (1.50)

" Bube R. HElectronic properties of crystalline solidé\cademic press (1974).
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Sustituyendo la expresion dii / dt en términos de una fuerza externa

usandgError! No se encuentra el origen de la referencia.

e = 20, (DLEK) ) (L51)

De esto podemos encontrar que cada componendgeageleracion esta dada por:

F
= = >—+  i,j=123 (1.52)
dt algalg T m
Al término constantem, la llamaremosnasa efectivaDefinimos a los términos del
tensor de la masa efectiva como:
1 _1 90°E

m 77 0kok

(1.53)

Tomemos el caso unidimensional para el cual esté da relacion de dispersion
E = E(K), para este caso tenemos las siguientes igualdades:

1dE , h?
E=Ek; v=-—"TT: M=—r— 1.54
(K 9 ndk d>E/ dK (1.54)

Aqui podemos ver que la masa esta determinada por la curvatura en la relag@n
dispersién. Para la curva parabdlica que se presemtel electrén libre, la masa
permanece constante, mientras la curvatura esdmanpara todos los valores #e
Seré de nuestro interés el caso donde la masavafest menor que la masa real del
electrén.
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LE (k]

-

Fig. 1-8 Relacion de dispersiorE(K) y la masa efectivam asociada.

1.6 Estructura electronica.

La formacién de bandas en un soélido se puede estemdtérminos de la superposicién
de los niveles de energia permitidos en cada atpradorma el sélido

Sabemos que es posible describir al atomo de hedmwgn mecéanica cuantica por
medio de la solucion a la ecuacién de Schrodingeipa:

W(.0,8)n1m m =RV (6.9) (1.55)

Donde los nimeros cuanticosl,m, m pueden tomar los siguientes valores:

n=123,...

1=0,1,2,.n-1

m=-1,-1+1,...0...1 - 1, (1.56)
11

P

A cada estado de energia fijada por un conjunttoslenimeros cuanticos,| y mlo
llamaremosorbital. Como sabemos, es posible separar cada contribaaida funcion
de estado, de forma que se pueda observar lakilided de encontrar al electron en
una region del espacio, al hacer variar las coadias que hayamos seleccionado.

" Harrison W. A. Elementary electronic structur&orld Scientific publishing company (1999).
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De lo anterior se puede ver que la parte raBja(r) es independiente del valor aey

que la parte angulax™(é, ¢) no varia conn. Al analizar las diferentes contribuciones
se les puede asignar una caracteristica a cadarmiouéantico, de forma que los
llamaremos n Numero cuantico principalda el “tamafio” del orbitall Numero
cuantico orbital, da la “forma” del orbital.m NuUmero cuantico magnéticala la
orientacion en el espacio, el nimero de orbitatesibtes para un valor de dado y
determina la interaccion del a&tomo ante la presetieicampos magnéticos. Por altimo,
m.se llamaranimero cuantico del espinse relacionara con la caracteristica intrinseca

del electron llamadasgin

Sera importante conocer la forma espacial de Ifegeatites orbitales, y como ésta es
determinada por el niumero cuantico orbitale pueden caracterizar los diferentes
estados segun su valor. Para valords=0,1,2,5 los Illamaremos orbitales
s, p,d, frespectivamente y para valores mayores seguiremosden alfabético. Estos
orbitales tienen las formas tipicas de la siguieantgen.

Fig. 1-9 Orbitales tipos S, pyd .

Como sélo es posible conocer la probabilidad demrtnar al electron en una region del
espacio, es comun observar a cada orbital con uparficie con densidad de
probabilidad constante, como en la imagen ante8or.embargo ésta no es la forma
real del &tomo.

Por otro lado, como no es posible conocer la sdfude la ecuacion de Schrédinger de
forma exacta para atomos polielectronicos se lesigliiente aproximacion: suponer el
atomo polielectronico como la superposicion de talls hidrogenoides, cada uno
ocupado siguiendo gbrincipio de exclusiéon de Paulies decir:dos electrones no
pueden estar en el mismo estado (tener los misyias, m) dentro del atomoDe esta

forma un orbitals sélo puede tener 2 electrones y whol0 como méaximo, al tener
realmente 5 orbitales para ocupar.
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El orden en que los electrones llenan los orbitsilgse elprincipio de aufbawque dice:
los orbitales de energia mas baja se llenan primero

Ademas se debe considerar la llameatfla de Hundbajo la cual la configuracion mas
estable es la que tiene el mayor nimero de eledratesapareados, donde por
apareamiento debemos entender dos electronesn@israb orbital pero con diferentes
espines.

Con todo lo anterior podemos caracterizar a un @heon por su configuracion
electronica es decir la forma en que sus electrones estgpando a los orbitales. La
configuracibn mas importante para este trabajo lsedel carbén (con 6 electrones),
dada por:

C = 1252 =[ H$282 P (1.57)

Donde [He] indica que la ultima capa lle(@=1)tiene la configuracién del helio, y

2s* 2 p’nos indica que los electrones que pueden ser usad@slaces con otros atomos
son los que se encuentran en los orbitalgs paran=2. A los electrones que no se

encuentran en una capa cerrada y que pueden partien enlaces los llamaremos
electrones de valenci®&or ello el carbono es un atonedravalente

Por otro lado el otro elemento de importancia strAu, para este la configuracion
seré:
HAU = [Xel4f ' d6st (1.58)

La configuracion del oro muestra que los principaebitales que van a interaccionar
seran los orbitales, d, f.

Los enlaces entre atomos como el carbono puederexgdicados por la llamada
hibridaciéon de orbitales atdmicos, es decir una mezcla ddabebi atbmicos que sea
adecuada para cumplir con las direcciones de enlac#amadateoria del enlace de

valencia construye los enlaces entre &tomos, como la cowmibimade los orbitales

hibridos de cada uno, segun la geometria encontrada una molécula

(experimentalmente o por otros métodos). La sigaidigura resume algunas de las
geometrias de enlaces que se pueden obtener patarlgino y el proceso de
combinacion para la hibridacion.
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e Wu -w

orbital § orbital p? orbitales hibridos P

180°

hibridaciones

Fig. 1-10 Proceso de hibridacion y sus geometriasaxiadas.
Donde a) proceso de hibridacion, b) hibridacBp de geometria lineal, c) hibridacic’fﬁp2 de geometria trigonal

plana y d) hibridacic')rS[f’ de geometria tetraédrica.

Los enlaces formados por solapamiento frontal de ddbitales los llamaremos
enlaceso, que en general constituyen los enlaces sencditlasotro lado los formados
por solapamiento lateral de orbitalgs los llamaremosenlaces/r y dan lugar a los

enlaces dobles y triples al sumarse a un erdasencillo.

Para describir de una forma més correcta a losabebiformados por la combinacion de
atomos @rbitales molecularesye desarrollda teoria de los orbitales moleculares.
Bajo esta teoria, los orbitales moleculares se daral solapar los orbitales atdmicos.
Un método usual es suponer dambinacion lineal de orbitales atomicos (LCAO).
Como sabemos, una combinacion lineal de solucidee ecuacion de Schrddinger
sigue siendo una solucién.

Para una molécula diatbmica se tienen dos posibtEsnbinaciones
We=Cy,tCy/, La suma de orbitales da uorbital enlazante,donde los

electrones tienen mayor probabilidad de encontrargee los nudcleos. La resta de
orbitales dara un orbital antienlazante, con ur@bagrilidad alta de encontrar a los
electrones cerca de los ndcleos. Los orbitaleazantes tienen la propiedad de
disminuir la energia de cada atomo abajo del mjue tienen al no estar enlazados,
estabilizando a la molécula; los antienlazantesadaentan, desestabilizando a la
molécula.

Un diagrama de interacciogomo el siguiente muestra los niveles de energia pna
molécula homodiatémica del segundo periodo. Lo®les/ de la nueva molécula se
llenaran con electrones, de acuerdo a reglas quelan con el principio de exclusion
de Pauli y que contribuyan a darle una energia marla molécula, aumentando su
estabilidad. Se puede extender la idea de niveiesretbs de energia para esta
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molécula, sin embargo para moléculas de mayor tarwasfiniveles energéticos pueden
estar mas cercanos, ademas considerando las oiteras entre orbitales es posible
encontrar orbitales antienlazantes con energiasmgia otros enlazantes.

A %X, EX X Z :
S év
i /T; ﬂ': "“-l:-"._ l//?.px(A) W:px(B) Wi o
2p _{ 'a.“: 2 .
E ,-'..:': ? Voo ‘ _— E“
O
‘.‘._' ﬂ-v 77; :.-': Wlpz(A) Wsz(B) l//(fz ‘ ‘ ‘
GI
R ;
e 5N . G

T wo (4w, (B) /758 ‘

Fig. 1-11 Diagrama de interaccion cualitativo paranoléculas homodiatomicas.
Diagrama para &tomos del segundo periodo, corafti®nes pequefias entre el orb28 de un atomo con el

2p, del otro.

1.7 Teoria de bandas.

La superposicion de los niveles de energia perangiata los &tomos en un solido forma
bandas continuas con valores de energias permitida®n regiones que poseen
energias prohibidas, de forma similar a la que recpara los atomos aislados. Una
relacion esquematica entre las distancias inteia&&@ren un material se muestra en la
figura siguiente, donde como el traslape de lasgéa® de cada atomo va formando las
bandas energéticas

B
A Energias permitidas [__|

P
INETY <

=

Energia del electron

» d

do
Distancia interatémica
Fig. 1-12 Diagrama cualitativo de la formacién de &éndas por traslape de energia.

La distancia interatémica d es la distancia entragros vecinos en una cadena lineal de atomosiedéncon
traslape de orbitaleS y P .

* Ziman J.M. Electrons and phonon©xford university press (1960).
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La dltima de las bandas permitidas ocupadas potrefes se llambanda de valencia
de forma analoga a los electrones de valenciasattomos individuales. Por otro lado
la primera de las bandas con estados vacios vy twmies labanda de conduccion,
debido a que, si un electron es excitado a estdahgruede utilizarse en una corriente
dentro del material. Como se puede entender existginnes con energias prohibidas,
es decir que el electron no puede tomar ningunoslealores dentro de esta region, es
por esto que se caracterizan a las bandas por rded@a llamadarecha energética,
que como ya se ha explicado, es la energia queaskpparte mas alta de la banda de
valencia de la mas baja de la banda de conduccién.

Ademas de los electrones, dentro del material @migis posible encontrar otros
portadores de carga conocidos cdmecosgestos no son particulas reales, sino que son
estados vacantes en la banda valencia y ademasueserp considerar como
pseudoparticulas con carga positiva. EI comportamiento dinamico de un hueco en la
banda de valencia es contrario al de un electréla dranda de conduccién, ya que
cuando el electréon es excitado a la banda de comycel hueco dejado en el orbital
del atomo se mueve en sentido contrario propagéngos la red, manteniendo las
siguiente relacion con el momento del electronatelaccion.

hk, =-1k (1.59)
La masa efectiva de un hueco se puede aproximas ebmegativo de la masa efectiva
de los electrones, esto debido a que la masaefexdiproporcional a la curvatura de la
banda en la que se difunde el portador, de estanaah estar en la banda de valencia,
el hueco posee una masa efectiva negativa.

En semiconductores las bandas presentan una bpetheefia, es posible encontrar
bandas de valencia de tipo parabdlico (bajo unandwproximacion), éstas pueden
presentar varios tipos de huecos, divididos segimmasa efectiva comdduecos
ligeros Son los que se encuentran en bandas de granuwartduecos pesadoS$on
huecos dentro de bandas de poca curvatdteecos Split-off.Son huecos que se
encuentran en bandas con energias mas negativdasgbandas de huecos ligeros y
pesados, tipicamente separadas por enefyirieV, este desdoblamiento en las
bandas es producto de la interaccidon entre los mm®anagnéticos orbitales y del
espin.

Electrons

k

/ \ Heauvy holes
Light holes
A
/—- \ A

Fig. 1-13 Bandas simplificadas mostrando la brechdgs electrones, huecos y su separacion.
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Distribucion de Fermi-Dirac.

La probabilidad de ocupacién de un estado con éndfgpara Io§ electrones en un
material a temperaturd esta dada por Bistribucion de Fermi-Dirac

1

f(E,T)= 1.60
(ET) exp (E-E.) /kT]+1 (1.60)
En la cual para una temperatdra OK se tiene:
1 O<Ec<
f(E)=< _si Ee (1.61)
0 E<E

Es decir, define una funcion escalén. Sin embamgra temperaturad >0 la
distribucion f(E,T) presenta probabilidades de ocupacion de estadesald@éde la
energia de Fermi, asi mismo extiende la idea ¢gerfcie de Fermi, que & =0
separa los estados ocupados de los vacios. Rofadwy la distribucion de densidad
para estados ocupados en energias permii(ias) estara dada por:

usando (1.31) n(E, T)=n(E) f(ET) dE (1.62)
aj B)
1025 B 1020 R
F(E,T=0) F o fET>0) £
MET)" e CANED e ’
T-0 T>0

Fig. 1-14 Densidad de estados, funcion de distribidn y su contribucién conjunta.
En a) se muestran la densidad de estzn(cE) para electron casi libre 3D, la funcion de distcildn EF y los

estados permitidog (E, T) . En b) se muestran®h > 0.

La distribucibn muestra el comportamiento que skenb de afiadir el efecto de la
temperatura del sistema, haciendo de los modelesi@®s solo aproximaciones para
bajas temperaturas. Los efectos de la temperaterasidtema introducen nuevas
consideraciones que hay que tomar en cuenta ateerar a los materiales.

Es posible entonces clasificar las caracteriset@stricas de los materiales segun las
propiedades de su estructura de bandas. Comoeglieado, la ocupaciéon de estados
cambia si se toman temperaturas diferentes de @énda distribucion de Fermi, asi se

tienen las siguientes clasificaciones

" Eisberg RQuantum PhysicdWiley (1985).



CAPITULO-1. CONDUCCION EN SOLIDOS 21

Aislante.Es un material que & =0OK su Ultimo estado electronico ocupado esti
separado del primer estado vacio permitido pantamvalo finito de energia. Donde su
energia de Fermi se encuentra dentro de una baokidida.

Metal. Es un material que @ = 0K su Ultimo estado electrénico ocupado se encuentra
adyacente al primer estado vacio permitido, sinejigta una separacion real entre las
energias de ambos estados. Con su energia ded&artro de una banda permitida.

SemiconductorEs un caso especial de aislante que presenta @wthabipequenia,
alrededor de 2eV. Debido a la contribucion térm&céemperatura ambiente es posible
tener un nimero considerable de portadores de eargabanda de conduccion.

SemimetalEs un caso especial de metal en el cual la endeglgermi se encuentra en
una zona de superposicion de bandas. En genesalpéposicion es pequefia.

A Estados vacios |:| Estados ocupados D

4 g

s B

8 T3

o X & 5

=

]
g

Lﬂ 3| =

R 8

9|8 S

A G 3 __§

Y g g

Mmoo

Aislante Semiconductor — Metal Semimetal
Fig. 1-15 Esquema de la ocupacion de electroneslaa bandas para aislante, metal, semiconductor

y semimetal.

Los criterios anteriores se pueden aplicar tamlpéra la densidad de estados a
temperaturaT =0, que muestran también a las bandas prohibidas rmitas.
Igualmente usando la distribucion de estados oagpdraTl >0es posible conocer la
cantidad de portadores que se excitan a la bandardkiccion.
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Metales

A Estados Estados A
ocupados  vacios
S %
Eanda parcialmente llena E Bandas superpuestas 'E
A A
S 3
EBrecha chica
Q Erecha grande Q
*_bA ﬂ
Aislante ,E Semiconductor 'E

Fig. 1-16 Diagrama de la densidad de estadosla= 0 para metales y aislantes.
La zona sombreada son los estados ocupados ptiores; corEF la energia de Fermi.
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Teoria clasica:

1.8 Modelo de Drude.

Para analizar la conduccion de electrones dentnend®aterial se puede empezar por
considerar el modelo mas sencillo, el modelo dedBru

Como lacorriente | producida por umpotencialV dentro de un conductor de longitud
L y seccion transversah, dada por ldéey de Ohmes decir:

V =Rl=G"| (1.63)

Donde R=pL/ A es laresistenciaen el conductor y su inverso, tanductividad

G=R"; es posible eliminar la dependencia de la forma abmductor y dejar
solamente la dependencia del material del quecest@uesto el conductor, esto se hace
al introducir la relacion entre el campo eléctrimoiforme E=V/ L aplicado y la
densidad de corriente eléctrica=1 /A inducida. Suponiendo que se produce una

corriente en la direccién paralela al campo eléateplicado, y donde la constante de
proporcionalidad entre ambas esdaistividad p, se tiene:

E = pj (1.64)

Si se tienem electrones por unidad de volumen moviéndose ejuctmncon velocidad
promedidv}, paralela al campo eléctrico, y con cada eleghd@mando una cargae,
se puede escribir a la densidad de corriente como:

j=-ne(v) (1.65)

Si consideramos un electron aislado moviéndosd eangpo eléctrico, que al tiempo
cero tiene una velocidad, e inmediatamente después de sufrir una colisiéreatara
en la cantidad-eEt/ m, entonces como las colisiones son en direccioriesaias la
Gnica contribucién al promedio sera la debida ahpa eléctrico, con el tiempo en
promedio entre colisiones se obtiene:

(V) T (1.66)

De donde inmediatamente se puede obtener la e@pneara la densidad de corriente:

j:(nirjE = oF (1.67)

m

" Bube R. HElectronic properties of crystalline solidé\cademic press (1974).
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La constante de proporcionalidad es entonces eérsov de la resistividad, la
conductividado =1/ p es decir:

JDrude = nezr = neﬂ (168)
m
Donde se defini6 la movilidad
u= (1.69)
m

1.9 Conductividad en la ecuacion de Boltzmann

La ecuacion que nos ayuda a describir el transpl@iportadores de carga dentro de un
material (de forma semi-clasica) es la ecuacionBaddtzmann. La ecuacién de
Boltzmann se plantea en términos de la funcién idgilslcion f(r,k ,t), con una
funcion de distribucion en equilibrid, dada por la distribucion de Fermi-Dirac (1.60).
En los cambios temporales de la funcion de distidsu debidos a los diferentes
fendmenos que afectan a la conduccion podemodidorsiguiente:

df _ of af af af (1.70)
dt at campo externo at difusion at dispersion at
Si nos encontramos en estado estacionario entonces:
ar = of =0 (2.72)
dt ot
Para el campo externo que produce una fuErzanemos:
usando jErrorl No se encuentra origen de la referencia.
% =-0,f BaL -0, f d:— (2.72)
campo externo

Para el término de difusion podemos escribir loisigte

of

ot

=0 f G‘;'lit:—mr v (1.73)

difusion
De donde podemos escribir la ecuacion:

of
ot

=0, f 55+Drf v (1.74)

dispersion

Una solucion particular en la parte de las dispees viene dada en términos del
tiempo de relajaciomr , es decir el tiempo entre dispersiones para etréle Entonces
podemos aproximar el primer término de la ecuaaitterior como:
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o - _frk)=fo (1.75)
at dispersion r
Aplicando solo la fuerza debida a un campo eléztrie=e£ y utilizando la
aproximacion anterior obtenemos

DfBe£+DfB/

frk)- b (1.76)
r
Bajo esta forma podemos encontrar la siguientecgiu
of
f= f-re€hl, =2
0 7 TEE 2 (1.77)
= f0 - fl
En un campo solo en direcciénobtenemos:
f, = reé‘xvxi (1.78)
oE
usando (1.5) f=f- ref, OB 0% 0 _I&, 0%
h ok, OE ho ok,
funcion de distribucion

(1.79)
La aplicacion del campo eléctrico desplaza la aster Fermi en el espacio y la

e
b}

Fig. 1-17 Desplazamientos de la esfera de Fermig/funcion de distribucién por un campo
eléctrico.
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En a) se muestra el desplazamiento de la supedficieermi en el espacl® y en b) el desplazamiento de la
funcién de distribucion en la direccid@ , resultado de la aplicacion de un campo eléctitta direccionX .

La corriente transportada en una banda es detatens@@o por la parte antisimétrica de
la funcion de distribuciof, (k) de la ecuacion (1.78). Para electrones, la demsida

corriente es el promedio en la velocidad y en lesitlad de las particulas.
J = —ej N(k) v, f(k) d (1.80)

La integracion sobrek se puede convertir en una integracion sobre lagemeal
sustituir f,(k) y donde N(k):2/(27T)3 es la densidad de estados por unidad de

volumen en el espacio-k, con un factor de 2 dehithbodegeneracion por el espin. Si en
la banda de conduccion se ocuparelectrones por unidad de volumen, tenemos la

siguiente igualdad: n= j N(k) ok (1.81)

Sustituyendo lo anterior y (1.78) en la densidadateente (1.80) encontramos:

=-é¢, N(k)jrxz 5108 &

e, r‘jrv (9f, / 9E) &k’ (1.82)

[ fodk’

Antes de cambiar totalmente la integral a térmienda energia, generalizaremos la
densidad de corriente, dondees la dimensionalidad del sistema, obteniendo:

J= —ej N(K)v, f(k)d (1.83)

Haciendo las mismas sustituciones anteriores ydasaue dk'0 D(E)dE, donde
D(E) es la densidad de estados por unidad de energi@odee la sub-banda.
Factorizando obtenemos:

TT(E) V¢ (0f,/0E) ( B) dE
J=-€nf2

(1.84)

00

ij(E)D(E)dE

Con n la densidad de portadores en la sub-banda. Ldeapj es la magnitud de la

velocidad en la direccién del campo eléctrico. Pamasistemad -dimensional, la
relacion con la velocidad total y la componente/. al suponer que la relacion de

dispersién de la energia es simétrica es:

usando (1.6) Vo=

d.(10E) _
Z[n &j = dv (1.85)

de donde:
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v:_ 2E
V2 =—=— 1.86
S (1.86)
Como la densidad de estados tiene un comportami®(E) 0 EY>* usando (1.31),
podemos escribir la densidad de corriente como:

Zrkc:jEf“zr(E)(afo / 9E)dE
= _e 0

m

J (1.87)

[E®?(af,/ 0E)dE
0
Si definimos el promedio sobre el tiempo de rei@g@acomo:

[E**1(E)(0f,/ 9E)dE
(1(E)) =2 (1.88)
[E*(of, 1 9E)dE
0
Obtenemos finalmente la expresion para la densldambrriente en una sub-banda.

J :i*n<r(E)>€: er{@jé‘: eE (1.89)
m m

Fisicamente el tiempo de relajacién(E)} esta definido como el tiempo medio entre
dispersiones. Definiendo la movilidad en el modkdoltzman como:
((E))

U =e— (1.90)
m

Similarmente al modelo de Drude la conductividadrdsdada por:

JBoItzmann: erw (191)

Finalmente, existe una relaciébn general entre lasidad de corriente y el campo
eléctrico dada por:

J =>0,€& (1.92)
j
Donde los coeficientes; son componentes del tensor de la conductividad.

Por otro lado, la conductividad sera afectada psrdiferentes tipos de portadores de
carga, tipicamente electrones y huecos. Generdlizknconductividad pardN tipos
diferentes de portadores obtenemos:

U:ZniM|Q| (1.93)

Conn,u y g sus densidades, movilidades y cargas transporntesiasctivamente.
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1.10 Efecto Hall

Un importante fenémeno que es conveniente estadiat llamad@fecto Hall. En este
efecto se produce un campo eléctree E y en la direcciéry como resultado de una

corrientej = jX que fluye en la direcciér y de un campo magnétidd =B,z a lo
largo de la direcciog, segun se ve en la siguiente figura.

Holes (P typa) Electrons (N type)

B o ], : j
dﬂ, 27

Fig. 1-18 Efecto Hall en materiales tipo P y N.

Si se tiene un campo magnético, entonces la fugezeida sobre una particula de carga
g esta dada por la fuerza de Lorentz, con la sigeifemma en unidades Sl:

F=q(E+VvxB) (1.94)
Un electrén que se mueve con velocidgdesta sometido a un empuje a la derecha
debido a la fuerza de Lorentz. En el estado estadim no puede haber una fuerza
ejercida sobre el electron, y por tanto se dedartol exceso en la concentracion de

electrones en el borde inferior de la muestra hjastase genera un campo electrostatico
Ey que equilibra exactamente a la fuerza de Lorg@uiz,tanto se tiene:

F,=e(vxB), - eE,= ey B- eE=0 (1.95)

Por lo cual:
E =vB (1.96)

y x Z
Sin embargo la densidad de corrienjsegun lo visto antes es:

jy=-ney =0E (1.97)

Si se expres&, en funcion dej, por medio de la ecuacion anterior, el campo egéectr
producido E, se puede dar como:

E, = (—ij iB,=R, B, (1.98)
ne

" Kittel C. Introduction to solid state physid@a Ed. , Wiley (1996).
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Finalmente etoeficiente HallR, esta dado por:

R, = 1 (1.99)

ne

El campo Hall se puede determinar midiendo el yolie HallVy como en el diagrama
anterior, por tanto el campo de Hall y el voltajltstan relacionados por medio de

Vi =E,, (1.100)

En dondey, es la anchura de la muestra. El coeficiente dé Ralse puede medir si se

conocerVy, jo, Y B. El coeficiente Hall es inversamente proporcionk densidad de
portadores de carga de la muestra, por lo taraanedicion d&, constituye un modo

sencillo de determinar. Finalmente, combinando las mediciones del ciegfie Hall
con la definicion de la conductividad se obtieaembvilidad de Hally, :

U, =-R,0 (1.101)

Se podra entonces conocer la carga de los portadorel material y su densidad.



CAPITULO-1. CONDUCCION EN SOLIDOS 30

Teoria cuantica;:
1.11F6rmula de Landauer.

Si bien la teoria semiclasica de transporte pueker imuchas aplicaciones, se hace mas
importante el uso de nuevos formalismos puramemeanocuanticos a la vez que los
sistemas bajo estudio tienen dimensiones mas @ycatas longitudes caracteristicas
de transporte (como se vera mas adelante). Existeos formalismos para tratar el
transporte a escalas mesoscoépicas, una primerximpmon es la formulada por
Landauer para transporte a través de barrerasteeqi .

Considerando dos reservorios de carga con enerd@asFermi u, y [

respectivamente, que estan separados por un pegaké@ de polarizaciordV . En
ese caso los electrones fluyen desde los estadusslen la izquierda hacia los estados
libres en la derecha, contribuyendo a la corrierfsé.existe una barrera de potencial,
una parte de los electrones seran reflejados tedigente, y el resto se transmitiran
hacia el otro reservorio. Es posible entonces oetar las propiedades del sistema
tomando en cuenta las corrientes incidentes ecoloisctos (reservorios).

J}' —> g > i
j, <— <«

Fig. 1-19 Corrientes entrantes y salientes en unabrera de dispersion.

Las corrientes incidentes en el lado izquierdo necl® sonj,, j| respectivamente. El
nivel de Fermiu, en el lado izquierdo se ajusta por un voltaje aplicoV . Una parte

de los electrones incidentes en la barrera seffajadns hacia el contacto izquierdo y
entonces absorbidos, esto nos dara una densidadatienes extra en niveles cercanos
al de Fermi. Teniendo una densidad dada por:

on=9" v (1.102)
dE

Simultaneamente la densidad extra de electroned eontacto izquierdo estara dada
por la suma de las densidades de corriente in@deat cada contacto y divididas por
sus velocidades respectivas. Después usando reacisuales en la velocidad y en la
reflexion R donde j —j,= (T ),=Rj, y j —-j, =@-T)j =R}’ con T el
coeficiente de transmision. Suponiendo que lasciddoles en ambos lados de la
barrera son iguales obtenemos:
_hitlh Ji’+jo_ ji_ji’
on v v Rd £ dk (2.103)

" Ferry D. K. & Goodnick S., Transport in Nanostructures 2a Ed., CUP (2009).
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usando (1.102), (1.103) y como la corriente total aanbos lados esta dada por
| =e(j—j,)=e(j—J)=eT(j-}) obtenemos para la conductancia:

2
G __| _eTdndE (1.104)
oV nR dE dk

Finalmente, si sustituimos la relacion en una dsi@npara la densidad de estados

usando (1.81) dn= N( k)(%) dEzl(ﬂ(j dE (1.105)
dE m\ dE

Obtenemos la relacion para la conductancia, ladtiaformula de Landauer

G :e_ZI :ﬁ_T (1.106)
mR o (1-T)

Esta forma es especial para las mediciones deocpaitas, donde los potenciales son
medidos adyacentes a los sitios de dispersibng@aaientran en los contactos.

La conductancia es solo la razon entre la tranémigila reflexion en la energia de
Fermi multiplicada por una conductancia fundamental

(1.107)

Ideal conductars

(B aV = fig=tig

Bampla
Fig. 1-20 Esquema de la conduccion entre dos reserios a través de un conductor 1D.

En a) se muestran las corrientes incidentes, titidasy reflejadas entre los reservorios 1y 2bese muestran los
potenciales quimicos entre los reservorios y lastnagbajo un potencial.

En una medicion de dos puntas, el voltaje medid& s/ =, — 1,, donde la
conductancia estara dada por:

G=_ =

I 2e?
—=—T=GT 1.108
v h G ( )
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Similar a (1.106), pero sin el termide-T debido a la existencia de un potencial en los
contactos, ademas del potencial debido a la esteucte dispersion. Por lo tanto la

resistencia de contacto & = Y2¢€ =12.9KQ .

La cuantizacién de la conductancia se puede ejéogplien el siguiente resultado
experimental:

—
L L] @ <
T T T

Conductance (e2/nh)

n
T

2 18 -16 -14 12
Gate voltage (V)
Fig. 1-21 Conductancia experimental de una estructa de GaAs/AlGaAd™"™: 200

Las férmulas anteriores son para el caso unidiroaaki Ahora, para considerar una
generalizacion de la formula de Landauer tomemos gemplo un sistema de
dispersiones elasticas S con una seccion transver&zebido a la cuantizacion en la
direccion transversal con energigsse tienen ahoré (E.) canales de conduccion a

la energia de Fernit , cada uno con un vector de oridaal que:

=E i=1,..ME) (1.109)

Donde el nimero de canales en un sistema comBegcansversal unidimensional
(para un conductor plano) es d&(k.) = 2Wk_ /7 incluyendo espin. Esto es sélo para

temperatura 0, para temperaturas finitas se detwesiderar los efectos en los estados
permitidos.

I T,
‘R S —>

j-:.Jr- =]_:”.__.\."

Fig. 1-22 Dispersor multicanal de una onda incidesrty las probabilidades de transmisiéﬁl’ij y

reflexion R; .

La generalizacién de la formula de Landauer enasbamulticanal hace uso de los
diferentes canales de conduccion y de las probabiéisR, y T, de ser reflejado o

transmitido en el modo (canal) j para una ondalirtie por la izquierda en el modo i.

" Imry Y. Introduction to mesoscopic physi€@xford university press (1997).
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Un caso mas facil, y de mas relevancia para laglest posteriores es el siguiente.

El transporte balisticoconsiste en suponer particulas moviéndose en egianr sin
sufrir dispersiones, es el caso mas sencillo paedizar el transporte de carga en
estructuras a escala mesoscopica

Sean dos reservorios conectados de forma idealambres conductores tenientlb
canales de conduccion, sin incluir al espin, ystajeeT, =T'=4, R = R=0. En

este caso la conductancia debida a los contact@s @V (&/7.77),

(1.110)

1.12 Dimensiones caracteristicas de transporte.

En el modelo de Drude-Boltzmann la conductividadapbajas temperaturas y sin
campo magnético es:

J:nezrezzé E _¢€

*

m h »/r, h

Kl (1.111)

Donder, es el tiempo entre dispersiones elastichses el camino libre medio elastico.

Llamaremodocalizacion débiki la aproximacion en el modelo de Drude-Boltzmasn
valida', es decir si se cumplen los siguientes critezipsvalentes:

Ec>nlr, - kl,>1 < I, >A, (1.112)

Entonces sera valida si el camino libre medio egomgue la longitud de onda de
Fermi. Si por el contrario ambas son comparablbahemos déocalizacion fuerte:

|~ A, (1.113)

Fig. 1-23 Esquema de una funcién de onda localizagar las fluctuaciones de un potencial.
La onda se envuelve en una funcién que decae empiairaente, con una longitud caracteristi:faLa funcién de

onda oscila en la escala de la longitud de Feﬂf_ni

" Datta SElectronic transport in mesoscopic systeBts$P (1995).
" Heinzel T.Mesoscopic electronics in solid state nanostructiiéiley (2007).
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Se puede introducir una nueva longitud caracteaistalongitud de localizacioné

que es una longitud aproximada de la region doadmsuentra localizada una funcion
envolvente de una onda oscilante.

Podemos caracterizar el transporte dentro de egi@rr con longitud L, segun las
longitudes caracteristicas, de la siguiente forma:

Transporte clasico difusoSi se cumplert: {>1,> A., donde las correcciones
cuanticas no son necesarias y el modelo de Drudprepiado.

Régimen cuantico de fuerte localizacioBi: se cumpleré =I|_ = A_, las correcciones

cuanticas son necesarias y el modelo difuso de éOmml es apropiado, pero el
transporte por saltos ocurre entre sitios locabsad

Consideraremos a losistemas mesoscéopicasmo aquellos que tienen dimensiones
comparables con cualquiera de las longitudes @fatitas que se han explicado, o
con otras, como lepngitud de coherencig, .

Sistema mesoscopico difusi.se tiene un sistema de tamadlfis> |, el transporte sera
difuso.

Sistema mesoscoépico balisti@i. el sistema es de tamafio mucho menor al camino
libre medio entre dispersiones, tal quex|,. Entonces los electrones pueden

transportarse dentro del dispositivo sin sufricgsi sin) dispersiones.

Sistema cuasi-balisticoSon los sistemas con transporte entre los regimalistico y
difuso, por lo tanto no cumplen por completodespiedades en ambos regimenes.

En los conductores macroscopicos, la resistendidbdléo encontrada entre los dos
contactos esta relacionada con la conductividad por

R=G* :L (1.114)
oA

Donde Aes la seccion transversal. Si ahora generalizaamasyna conductividad
d-dimensional g,, y con seccion transversaA=L"", con L la longitud
caracteristica de donde:

L2—d

Jd

Es posible pensar en este resultado como el lienitel bulto, cuando las longitudes
caracteristicas del sistema son mayores compacadasialquiera de las de transporte.

R= G_l:

(1.115)
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2 Teoria DFT

2.1 Problema de N cuerpos.

En fisica y quimica teoricas el problema de muahuespos en sistemas microscéopicos
requiere del uso de la mecéanica cuantica, cuyccipah objeto de estudio son las
funciones de estado (onda) del sistema; sin empé#agoria conduce a ecuaciones
demasiado complejas y que solo pueden ser resusltagricamente con un costo
computacional muy alto.

La teoria del funcional de la densidad fue prouestra tratar con el problema de
muchos cuerpos al crear una formulacion alternateséa mecanica cuantica, donde el
objeto de estudio principal es la densidad eleatedn no las funciones de onda.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) esnétodo usado principalmente para el
calculo de la estructura electronica en el estade len atomos, la materia condensada,
y moléculas. Una de las ventajas de éste métodmesiene un costo computacional
menor comparado con la teoria en términos de faeside onda.

En la mecanica cuantica toda la informacion quewsle obtener de un sistema esta
contenida en la funcion de onda (estado) del sestdtfr,r,,...[ ), esta funcion de

onda se puede conocer por medio de la ecuacioohdédinger si las interacciones del
sistemaV (r) estan dadas.

V(r) O8EeL Wy ,,..x )0 TS Observable: (2.1)

En DFT se propone lo siguiente: conocer la inteéacpor medio de la funcion de onda
del sistema, esto es posible al usar el teoremdothenberg-Kohn (HK) que asegura
que por lo menos en el estado base es posible @oracfuncion de estado

W, (ryr,,...t ) si la densidadp,(r) esta dada, esto también asegura que todos los
observables seran funcionales de la densidad.

) DT W, et )O BVI() (2.2)

Como el teorema HK no muestra la forma de resodlanuevo problema debemos
conocer el método de Kohn y Sham (KS) que al mzamel funcional energia y al
definir la energia de intercambio y correlaciénobienen las ecuaciones llamadas de
Kohn-Sham. Aqui se encuentra la principal ventgd&T, ya que demuestra que es
equivalente el trabajar con la funcion de oméi@,r ,,...t ) de 3N variables que con la

densidad p(r) de 3 variables espaciales independiente del namherparticulas del
sistema.

Es imposible hallar la solucién exacta de la e@rade Schrodinger para sistemas de
muchas particulas, sin embargo se han desarrall@@osos métodos para resolver el
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problema de muchos cuerpos, tomando en cuentaia@c®nes en el hamiltoniano
para que ésta adquiera una forma mas simple. Eldmélesarrollado por Hartree y
Fock, y la Teoria del Funcional de la Densidad Issnrmas reconocidos para calcular
propiedades tanto del estado base como (de formasvexacta) de estados excitados
de atomos, moléculas y solidos al utilizar la ®oblFT dependiente del tiempo
(TDDFT)". Estos métodos son cominmente llamado#itio o de primeros principios
debido a que en ellos no se utilizan parametrosajdste empiricos, aunque esta
aseveracion es muy cuestionable.

2.2 Hamiltoniano molecular.

El problema en cuestion es el comportamiento deamjunto de electrones y nucleos
con interacciéon de Coulomb y no relativistas

El Hamiltoniano independiente del tiempo y completadria la siguiente expresion:

Z D Z Z Z €2 (2:3)
aﬂ\R ‘ ‘r -] ZIR |

Donde M,es la masa debr-ésimo nucleo,R,su posicion yZ, su carga, con

a=1,..,N_. Por otro lado,, es la posicion del i-esimo electrén yn es su masa,

dondei =1,...,N . El hamiltoniano anterior conduciria a una ecuadiiferencial parcial

en 3(M+N) variables, acopladas y no solubles dopalftente, es por esto que se deben
aplicar aproximaciones y simplificaciones. La i sera la aproximacion de Born-
Oppenheimer o aproximacion adiabatica.

Aproximacion Born-Oppenheimer:

Las masas nuclear y electronica cumplen con, 3 =iel movimiento de los

nacleos es lento comparado con los electrones|@tanto la energia cinética total de
los nucleos se puede despreciar.

El desarrollo riguroso de la aproximacion de Bompp€nheimer conducira al
Hamiltoniano mostrado mas abajo, con 3N varialllesde las posicioneR, de los

atomos estan dadas como parametros, es decir n@sahles dinamicas del sistema.

En la ecuacion de Schrodinger independiente dalptie no relativista, la energia puede
ser calculada de la siguiente forma:

HW(rr,,..r y)=E¥YI( L, ,,.1 . (2.4)

Al asumir la aproximacion de Born-Oppenheimer pmaitir la coordenada del espin el
operador Hamiltoniano debe contener los siguietidesinos: La energia cinética total

" Kohanoff J Electronic structure calculations for solids and lewules.CUP (2006).
T Martin R. Electronic StructureCUP (2004).
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del sistema , la interaccion electron —electr®), y la interaccion debida a potenciales
externosv,,,

H=T+V +V, (2.5)

El valor medio de la energia total del sistema paraestado particula’ que no es
necesariamente una eigenfuncion se calcula como:

<w|ﬁ|w>=jw*ﬁwdr = E[¥] (2.6)

De aqui se nota el hecho que la energia es urohadaile la funcion de onda. Por otro
lado, la funcion del estado base y su energia puseieencontradas al buscar todas las
posibles funciones de onda que minimizan la eadogal.

Existen diferentes soluciones aproximadas (anspszp el estad® que debe cumplir
el estar propiamente antisimetrizada para cungdliprincipio de exclusion de Pauli:

a) Aproximacion de Hartree, producto simple de funemde onda.

W, =qr).ab.,),. .4 () 2.7)

b) Aproximacion de Hartree-Fock, determinante de Skitaple.

-1
LIJHF _\/mdet[(q 61)’402(2)’---94\1 r(N ] (2-8)

c) Formas complejas de aproximacion (ej: Combinacionesales de
determinantes de Slater)

2.3 Soluciones aproximadas.

D.R. Hartree y V. Fock desarrollaron una teoria s@eplica a sistemas moleculares.
En el método de Hartree-Fock. la funcion de ondexgeesa mediante un determinante
de Slater donde los orbitales moleculares son on@lgs y normalizados. Dichos or-
bitales se deben obtener variando las contribusiadieelos orbitales moleculares en el
determinante de Slater hasta obtener un minimolaamergia total del sistema.

En otras palabras, la energia de la funcion de @edpuede tomar como una cota
inferior del valor de la energia calculada por quadr otra funcion antisimétrica. Una
vez obtenida la energia del sistema, se hace ugwideipio variacional para hallar al
conjunto de orbitales moleculares que mejor reptesa sistema.

El Ansatz del estadci)lP} es un determinante de Slater que cumple con dao co

resultado una funciéon de onda antisimétrica quepdairal principio de exclusién de
Pauli. El estado estara dado como:
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ar) .. aly)
Lp:i : " :

< . : (2.9)

alry) - &ly)
Los mejores orbitales moleculares para el sistemnafiinciones propias del operador
hamiltoniano de Hartree-Fock. El sistema de ectasise llama acoplado, es decir, el
operador de Fock de cada ecuacion depende de loslawrbitales solucion. Estos
orbitales son llamados autoconsistentes, con etnp@l de campo que generan
formando un campo autoconsistente de Hartree-Fock.

A todo el procedimiento de hallar el mejor conjumte orbitales ocupados se le

denominaMétodo de Campo Autoconsistente (SZBg basa en considerar un conjunto
de orbitales sobre el cual se calcula una primgraxanacion al operador hamiltoniano

de Fock. Las funciones propias que genera dicheadpe constituyen un segundo

conjunto de funciones de "prueba". El procedimietboacluye cuando los orbitales

generados no tengan cambios bajo cierta tolerancia.

2.4 Teorema de Hohenberg — Kohn.

1Eglm?iguiente teorema fue demostrado en 1964 pdidRenberg y W. KoHH"enbere

Para todo sistema de particulas que interaccionamie potencial externo se cumplen:
1) El potencial externoV,, esta determinado uUnicamente por la densidad de

particulas en el estado bags€r) salvo por una constante. Como el potencial

externo define el Hamiltoniano del sistema y essel &ez la funcién de estado
del sistema, entonces la densidad determina t@taprbpiedades del sistema.

2) Existe un funcional de la energl n tal que la energia exacta del estado base
esta dado por el minimo global dgn| y la densidad del estado base es aquella
que minimizaE[n| .

2.5 Ecuaciones de Kohn Sham.

Con estos dos teoremas, Kohn y SHAM °°°! publicaron en 1965 una ecuacion

parecida a la ecuacion de Hartree-Fock. Su teanigesa partir de los estudios de
Hartree y Fock del hamiltoniano del sistema de rascparticulas. El funcional de
Hohenberg-Kohn se obtiene a partir del funcionaladenergia total del sistema y de
Hartree-Fock

F[n] es una funcional universal de la densidad defimiolmo se muestra mas abajo,
ahora el problema se lleva a conocer el funcidal , el siguiente paso sera obtener
una aproximacion de este funcional, y un ansata é@ma de la densidaulr) .

" Ederer C. “Introduction to density functional tihgb
http://www.tcd.ie/Physics/People/Claude.Ederer/teéag/PG5009/index.htn{R009)
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Fr] = (o Gs[dlf+ve|¢egh>=
(@]~ ZD oc) +farfa TEEDe A @210

Por otro lado, del funcional de la energl'a engesia con interacciones se tiene:

Energia de intercambie correlaci¢

1
EN =T+ [d @) +3 0 |+ & (2.11)
DondeT,[n es la energia cinética de los electrones erstelnsa sin interacciones:

EJJA=E+(THh-TH (2.12)

Para el funcional de la energia en el sistemanggnacciones se obtiene:
Efrl=T{ 0+ d o) Wr) (2.13)

Donde el potencial efectivid, (r) se escoge tal que la densidad en ambos sistemas co
y sin interacciones sea la misma.

Se obtienen las siguientes ecuaciones variacianales

E[ -+ ([ o i) - )J =0 (2.14)

N=lgs

o
5()[

Entonces se cumple:

OT,[ 1] SELR]  _
an(r)|..., +Vou(r) + V[ nedr )] + 5 |, M (2.15)
Lo mismo pero para el sistema sin interacciones:
oTy[n _
on(r)| .. Va4 (249

Eliminando la energia cinétic[n de ambos se puede determinar el potencial efectivo
del sistema sin interacciones por:

_ OE, [n

Vef[r(r)] - Vex(r) + Vl—[ I(r)] +

2.17

on(r) ( )
Ahora la densidad en el estado base del sistergaalricon interacciones puede ser
calculado por las ecuaciones de Kohn-Sham por citaras del sistema auto-
consistente:
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[(hvj T ‘uﬁ”{ml) On(r) = Frt“”ﬁ)}
2m

Solved self-
consistently
by iteration

Fee
[”(ﬂ =2 ‘)E(F:Jf)rz(ﬂ} _F(I'?n';n(?'ﬂ Vext (7) + Vi [n(7)] + dhrgif;]}

n,0cc.

Fig. 2-1 Diagrama de un sistema auto-consistente faala densidad electronican(r) .

La expresion para la energia total del sistemaaekSham sera:

Ee  =To+[nr)V,()d
=T, + [ )\, )d + éj”(r)”(r|)rd rd’ + jno) (r[ " 4 (2.18)

)
=24

i,occ.

Y finalmente la energia del sistema con interacsogs:

ETotaI :T0+J-r(r)v (r)d
=Ty + [ NNV ) d += Irmr(r Jau'+ g (2.19)
Vi (1)

o
-3 o[- ] aar e ][ 1) el

2.6 Funcionales y funciones base

A partir del desarrollo de la Teoria de Funcionaled®ensidad se formularon métodos
para resolver las Ecuaciones de Kohn-Sham. Esttsdo®e proponen la generacion de
una funcion de estado particular a partir de céedibitales. Es posible encontrar una

aproximacion pareExc[n] y después calcular la energia del estado bastorirea de
encontrar la solucién se presenta en el siguigatgamna:
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‘ vknown/constructed ‘

Initial guess n(r)

Generate | Calculate V,[n] & Vicln] |
e
n(“; | )vr}lvm Vel®) | rrookem
nir UgllF)= Vi) + Vi (F)+ Ve (P
gt Diagonalizing
| Hy i) =[-12V2 + v dr)] wir) =g yir) |[¢«—

‘ Calculate new n(r) =Z |y (r)] ‘

No

Self-consistent?

5.
Problem solved! Can now calculate energy, forces, etc.‘

Fig. 2-2 Diagrama de flujo del calculo completo dia densidad electronican(r) por DFT.

A continuacién vamos a revisar los métodos usadwa {ps célculos principales
Hohenberg y Kohn mostraron quersr € ) varia de forma extremadamente lenta con

la posicion entonces la energia de intercambicetanion esta dada por:
E[n]=[ e, (nd (2.20)

Donde ¢,.(n)=¢&,(n)+&(nes la energia de intercambio mas la correlacion por

electrén en un gas de electrones homogéneo, adktmamosaproximacion densidad
local (LDA).

Para moléculas de capa abierta y geometrias matesupréximas a la disociacién se
tiene la siguiente aproximacion, la llamadproximacién densidad de spin local
(LSDA).

ELOA = — Z(TGJ 3 [[(r @)™+ ()" (2.21)

Donde se tienen de forma separada las densidadesoaicasn?(r)y r’(r)de los
electrones con spines = (1) yB = (I | respectivamente. Con especies que tengan
todos los electrones apareados y con geometriasculates cerca de la geometria de
equilibrio podriamos esperar qué =’ , regresando a la aproximacion anterior.

Para considerar un ligero cambio de la densidaciréléca con la posicion podemos
considerar los llamadosuncionales de intercambio de gradiente corregidg.

" Levine I. N.,Quimica cuantica5a Ed., Prentice Hall (2001).
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funcional de nuestro interés es el funcional de81@alizado a Becke, denotado por
B88, con la siguiente forma explicita.

ag\4/3 2
E)l(388 - E)I(_SDA_ b z (p ) .Xa_l d. (222)
o=a,B 1+ GJXJ sinh Xb

Donde y, :‘Dp"‘/(pb)‘”e‘, b=.0042au, el Gltimo un parametro empirico ajustado.

Un funcional muy popular y que usaremos en alguoékulos es el llamado
B3LYP-evine: 2001 qonde el 3 indica un funcional de tres parameteste es un
funcional hibrido ya que mezcla varias formas para la energia dgcarhbio con
funcional es de correlacion de gradiente corregido.

B =0-8-3)E>+ aE"+ g E¥+(1- @ ™+ aE" (2.23)

Donde los parametros s@):=0.2, a = 0.72ya, = 0.8. El funcionalE/"" es la parte
de correlacion, resultado de Vosko, Wilk y NusafWN); E- el funcional de

correlacion de Lee-Yang-Parr y finalmen®&," un funcional de intercambio que usa
una definicion Hartree-Fock.

Levine, 2001] B3PW91
il (EE

Se tiene por otro lado el funciorBBPW9 ), donde se ha sustituido

el funcional E-"" en (2.23) porE;™®, el funcional de correlacion libre de parametros
de Perdew-Wang de 1991.

Es posible combinar cualquier funcional de inteds@natorrelacion con undase
cualquiera, la base es un conjunto de funcionesie&s centradas en los ndcleos que
mediante su superposicion describen los orbitalekeaulares. La notacion sera la
siguienteB3LYP/ 6- 31G**, esto denota un calculo en términos del funci@&slyYP

y con los orbitales de Kohn-Sham en la b&se31G **.

La mayor parte de nuestros célculos comenzararemdig un conjunto de funciones
base que se usan para expresar a los orbitalesutasles. En general cualquier orbital
molecular se puede representar como la combindiciéal deorbitales de tipo Slater
(STO) Sin embargo, para agilizar los célculos se apraxpor funciones de tipo
gaussiana (GTF).

En términos de las bases gaussianas GTF lo commsar una funcidon base en

términos de la combinacion de varias funcionesgjanas normalizadas. Las llamadas
funciones tipo gaussiana contraida (CGTRda como:

X =2.G4 (2.24)

Donde loscoeficientes de contraccio, son constantes en todo el célculo y las
funcionesg, son laggaussianas primitivasie tipo:
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Ok = NX Y £ & (2.25)

Con i,j yk enteros no negativosg es el exponente orbital,N constante de
normalizacion yx, Y,y z son las coordenadas cartesianas con origen eickdon .

La terminologia siguiente usada para las STO seéeuaplicar igualmente para las
CGTF.

Llamaremosbase minimaa la que consta de un STO en cada orbital atodecoapa
interna y de capa de valencia de cada atomo. Bompd) el compuest€,H,consta de

12 funciones base, correspondientes a los orbitalés=>1s,C—= 122 p2p2p

Dando la siguiente notaciéon abreviada para los uchog base del compuesto
(2s1p/1s) donde los numeros indican la cantidad de tiposridigales en cada atomo.

Unabase doble zetéDZ) es la que se obtiene reemplazando cada STOnd base
minima por dos STO con diferentes exponentes ¢ebitd (zetgd. En el ejemplo

anterior obtendremos el conjunfds2p/ 2s), haciendo mas preciso al modelo. Una

base de valencia desdoblagdV) es aquella que solo tiene una funciéon en la capa
interna, y dos (0 mas) para cada orbital atbmewalencia.

Finalmente, se deben considerar los efectos deldaizacion. Para afiadir estos efectos
se consideran funciones de numero orbltamas alto, afiadiendo un conjunto de
funciones3d para atomos de las primeras dos filas, y un obojde tres funciones
2p para el hidrogeno. Considerando polarizacion enhase DZ, en el ejemplo,H,

obtenemos el conjunt@s2 pld / 2sl p).

Bases usadas.

En las CGTF se usa la definicion (2.25), donderdos que sii+j+k =0 la
gaussiana es dgo s, sii +j +k =1 detipo p, sii+j +k =2 detipod, etc.

La serie de base®-31G definidas para atomos entre H y Zn, usan seis {viasi en
cada CGTF de capa interna y cada orbital atomicealencia por un CGTF con 3
primitivas y 1 gaussiana con 1 primitiva.

La serie 831G* 0 6-31G(d) es una base doble-zeta polarizada, definida para lo
mismos atomos que la base anterior, que afadeserila 6-31G seis funciones de
polarizacion tipod para los &tomos entre Liy Ca y diez tipopara el Sc hasta el Zn.

La serie6-31G** 6 6-31G(d,p)es una base doble-zeta polarizada, definida para lo
mismos atomos que la base anterior, que afadeserila 6-31G seis funciones de
polarizacion tipod para los atomos entre Li y Ca y diez tipopara el Sc hasta el Zn

(igual que 6-31G*), y con tres funciones tipopara cada atomo de H y He.

Es posible encontrar que aumentando el tamafio lolesklos errores en las geometrias
obtenidas con DFT decrede™ 2°°U  por esto se consideraron las bases anteriores
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para el Hy C. Por otro lado, el funcional hibri8BPW91 en general muestra un mejor
comportamiento que B3LYP.

Para el atomo mas pesado (Au) no esta definidebasa de Pople, es por esto que se
puede considerar el uso de un pseudopotehd@NL2DZ (Los Alamos National
Laboratory 2-double-zusado principalmente para los elementos metalidefnido

por un pseudopotencial que considera a todos kxstrehes con funciones del tipo
doble z. La ventaja de los pseudopotenciales remidgue requiere menor poder de
computo al simular a los electrones del core demét con pocas funciones y al
considerar un numero variable de electrones vie(segun el pseudopotencial
elegido).

Finalmente, se usoé la llamabase de Stuttgdrtearvcoloane Grourl hara ef Au, nombrada
ECP60MWB, de 60 electrones de core, 19 de valeyndaple zeta, con efectos
relativistas. Los pseudopotenciales del equipotdédart son pseudopotenciales semi-
locales ajustados para reproducir espectros at@niiecenergias de valencia. El ajuste
de esta base estad en continuo desarrollo y se @onvarios métodos para su ajuste.
Tanto LANL2DZ como los pseudopotenciales de Stuttgacluyen efectos relativistas.

2.7 Gaussian 03 y Gaussview 5.

La quimica computacional y la quimica cuéntica sonas que necesitan de software
especializado para obtener resultados, es porcesoen este trabajo fue necesario
utilizar un programa de calculo, el programa ust@oGaussian 0&2ussian 2003 - yp
software comercial desarrollado inicialmente porgripo de investigacion de John
Pople en la universidad Carnegie-Mellon. En suiger&aussian 70.

Gaussian 03 es capaz de abordar varios métodoputacionales. Algunos son:
Mecanica molecular, calculos semi-empiricos, m&o8GF, Mdller-Plesset, Hartree-
Fock, DFT y coupled cluster. Ademas, puede usarsgas funciones base como: STO-
3G, 6-31G, 6-31G**, etc. o pseudopotenciales comANL2DZ, o incluso
pseudopotenciales definidos por el usuario, pudientplementar por ejemplo bases
del grupo de Stuttgart.

Bajo estos métodos puede predecir muchas promedaata moléculas y reacciones,
como son las siguientes:

» Energias moleculares y estructuras.

* Energias y estructuras en estados de transicion.
» Energias de enlace y de reacciones.

» Analisis vibracionales, orbitales moleculares

e« Momentos multipolares.

« Cargas atbmicas y potenciales electrostaticos.

* Espectros IR y Raman.

* Propiedades NMR y polarizabilidad.

El paguete Gaussian en su version 03 se uso6 eresisnes Windows y Linux/UNIX
en 32 y 64-bit. Esta caracteristica multiplataforpeamitio realizar los céalculos en un
conjunto de computadoras con prestaciones variagd#&®. aspecto notable es la
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cantidad de resultados reportados que utilizare patuete. Por esto existen varios
recursos de ayuda si se presentan problemas dgrante.

Gaussian es un programa en linea de comandos goerfa a base de archivos de
entrada, en formato de texto plano,

Por otro ladoGaussview 0provee una interfaz grafica para Gaussian, sin sgob@o
es la unica posibilidad para manipular Gaussiafoena grafica. Gaussview tiene las
siguientes capacidades:

» Disefio de moléculas.

e Crear archivos de entrada para Gaussian.
* Importacion de formatos estandar.

* Andlisis gréafico de resultados de Gaussian.

Su principal ventaja frente a la linea de comant#do&aussian es la de poder manipular
y visualizar los resultados de los calculos de mnamera rapida. Los resultados mas
importantes que es capaz de visualizar son:

* Optimizaciones de la geometria de estructuras mialess.
* Orbitales moleculares.

» Superficies de densidad electrénica.

» Superficies de potencial electrostatico.

« Cargas atbmicas y momentos bipolares.

* Espectros IR, Raman y NMR.

* Resumen de las propiedades calculadas.

Tanto Gaussview como Gaussian constituyen los pesjue célculo fundamentales
para los desarrollos posteriores en este trabajcelerstudio de las estructuras
electronicas.
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3 Grafeno

3.1 Antecedentes.

La ciencia de materiales al ser interdisciplinanazcla elementos tanto de fisica,
ingenieria y quimica, es por esto que su avancedebe en gran medida a los
descubrimientos en los campos ya mencionadosrdatip Nobel de Fisica de 2010
justamente se dio por el descubrimiento de un aumaterial, con propiedades tan
especiales que abren una nueva gama de posibdiéada investigacion: el grafeno.

Fig. 3-1 Imagen de microscopia STM en resoluciérté@mical" 2°%%!,

Los dispositivos actuales basados en semicondgchiea conocidos como el Si, In o
Ge podrian verse sustituidos en los préximos afospevos materiales basados en su
mayoria en el carbono. La miniaturizacion nos lievaventualmente a dispositivos de
escala atomica. Debido a esto es relevante el biestento en 2004 del grafeno, un
material bidimensional (de un atomo de espesommddo por una red en forma de
panal de abeja de atomos de carbono.

El grafeno tiene alta potencialidad debido a lagpdades tan particulares que
presenta como son: ligero como la fibra de carbqmero mas flexible, 200 veces mas
resistente que el acero, pero mas importante,@sgdie menor energia eléctrica que el
silicio para realizar la misma tarea. Aademasadierta menos al paso de electrones, es
decir, es mas eficiente. También es posible eraogtre el grafeno se comporta como
un semimetal con inusuales excitaciones electréiamadoslectrones de Dirac.

El grafeno ya habia sido estudiado antes de swlesgento experimental. En este
sentido es importante el desarrollo de su estradarbandas por Wallace en 1947, sin
embargo, se creia una forma inestable de carbardppual su estudio permanecio
solo como mera curiosidad. En 2004 se reportdescubrimient©oselov: 200455y
fisicos de la Universidad de Manchester en ReinmdJg del Instituto de Tecnologia
Microelectrénica en Chernogolovka Rusia. En 2005n&mo grupo de Manchester
report@\oveselov: 2005} 5 existencia de fermiones de Dirac sin masd graéeno .

El interés en este material se muestra en la terantual de las publicaciones sobre el
mismo, que ha aumentado respecto a las realizatms otras formas de carbono, y
gue se espera sigan en aumento debido a grangesgle investigacion interesados en
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los dispositivos electronicos que se podrian dedar usando las propiedades
particulares ya mencionadas.

Literature Time Evolution: (1}
10000

Fullerenses

BOOD —— MNanotubes 1

—— Graphene
SCI (x1/300)

# Artickes per Year

EEEEEEEEE

Fubiication Year of Aticles

Fig. 3-2 Namero de articulos publicados vs afio deuplicacion para alotropos de carbond®™ 2°%]
Donde se tiene 1) Nanotubos, 2) Indice de ci@stificas totales, 3) Fulerenos y 4) Grafeno.

La dificultad de usar el grafeno se debe a su tamydique no existe un método para
obtener hojas de grafeno a escala industrial. Bbdoémas usado sigue siendo la
exfoliacion (despegando una hoja de grafeno deistalkcde grafito).

3.2 Propiedades elementales.

El grafeno esta constituido de un arreglo hexagdeatomos de carbono. Es por tanto
un alétropo bidimensional (2D) del carbon@iendo la base para otros alétropos
conocidos como son: Fulerenos (0D), nanotubos dmia (1D) y grafito (3D). Es por
esto que las propiedades del grafeno habian siddi@das antes de su descubrimiento
experimental, ya que es una aproximacion de lasasddarmas de carbono. Constituye
ademas, el caso limite de la familia de moléculargs de carbono, conocidos como
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH).

Como ya se menciono, la estructura bidimensionagidéeno se debe a su hibridacion
sp’, donde un orbitals se hibrida con dos orbitalep dando lugar a la geometria
trigonal plana. La hibridaciorsp® es la que mejor explica los enlaces a 120° de la
estructura hexagonal. Los enlaces formados porotb#tales sp dan lugar a la
formacion de enlaces entre atomos de carbono y con una distancia decerde

1.42Aaproximadamente. Los enlacesson los responsables de la resistencia de la red
en todos los al6tropos de carbono. Debido a ladzhide electrones que ocupan a la
bandao se sabe que ésta se encuentra llena. Los restehtides p (perpendiculares

al plano) forman enlaces covalentes con los cabwaocinos, constituyen una banda de
valenciarr y una de conduccion .

El arreglo hexagonal para el grafeno puede dargéremnnos de la red descrita por los
siguientes vectores:

" Castro Neto A. H., Guinea F., et 4l. “The eledcqmoperties of graphend®ev. Mod. Phy$31 109-162
(2009).
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a, = %(3,@»), a, =g (3-V3) (3.1)

Donde el parametrca=1.42A es la distancia entre carbonos adyacentes. La red
(lattice) reciproca estara dada por los vectores:

_2n _an
b,=2-(33), b= (3 (3.2)

Dos puntos importantes en el espacio de momemoslos llamadopuntos de Dirac,
K y K', situados en las esquinas de la zona de Brillenilas posiciones:

<= Z- 2 (33)

Fig. 3-3 Estructura de la red cristalina para el gafeno y su zona de Brillouin.
En a) la red se forma por los vecto@gsy @, , en b) se muestra la primera zona de Brillouinj@puntos de alta

simetrial” , M y los K, K' puntos de Dirac

3.3 Estructura de bandas y masa efectiva.

Wallace en 194%a"ce 1947 gl vo |a estructura de bandas por el método dmram
fuerte. En términos de la energia de hopping enireeros vecinos= 2.8eV y con la
energia de salto entre segundos vecifd¥ <t'< 0.2. De donde la estructura de
bandas estara dada por:

E, (k) =+t/3+ fK)-tfK)

(3.4)
f(k):ZCose/_:kya)k 4cos(_aja /2)cos@Ba /
Despreciando la interaccion a segundos vecinos:
E, ~+t[1+ 4c0d ka /2 4coa /2)cosfy & /]2132 (3.5)

Como una caracteristica particular, la banda sopé&j es la banda de antienlace y
la banda inferiorE_ es la banda de enlace. De aqui podemos ver que tenemos un
caso donde la banda enlazamtes la banda de valencia y la banda antienlazargs
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la banda de conduccion. Adicionalmente la caratteai bidimensional hace posible
graficar la forma completa de las bandas de energia

E(k)
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Fig. 3-4 BandasE, de enlace y antienlace para el grafeno en la aprioxacion t'=0.

Por simetria de la aproximacion, las bandas sarléguademas se muestra el comportamiento limealealor de los
puntos de Dirac.

En una expansiéon de primer orden alrededor dedagop K 6 K’ se obtienen a buena
aproximacion cerca del nivel de Fermi:

E(k) =£hv. k| =xhv. [ K + K
V. =3ta/2=1x 101

(3.6)

Es de notar que la velocidad de Fermi no preserdalapendencia en la energia o en el
momento, como en el caso de una curva de dispegsida energia de forma parabdlica

dondev=+2E/ m.

E)

Fig. 3-5 Relacién de dispersion alrededor de un ptmde Dirac a la energia de Fermi.

Al despreciar la interaccion a segundos vecinopresentan bandas simétricas. Para
valores finitos det’ la simetria entre las bandas de valencia y condluse rompe. Si
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seguimos considerando la aproximacién alrededopudieio K vemos que el nivel de
Fermi esta justo sobre el vértice del cono de disppe El grafeno en este caso es
entonces un semimetal.

Por otro lado podemos recordar que la masa efeetitéa dada en términos de la
curvatura de las bandas. Para poder considerar ateeren correcta al grafeno los
métodos de amarre fuerte usan hamiltonianos dehmispo que se utilizan en la
ecuacion de Dirac (relativista). Si ahora consiches la aproximacion anterior (lineal)
alrededor de los puntds, la masa efectiva resultante sera nula:

rrl*}rafeno = O (3 . 7)

Los electrones bajo estas condiciones se denonfémamones de Dirac sin masga
que al tener espin semientero los electrones detresiderarse como fermiones y su
caracter relativista les termina por asignar su bremya que sus velocidades a la
energia de Fermi esta aproximada por (3.6), salov@@es menor a la velocidad de la
luz en el vacio. Los fermiones de Dirac sin masssititmyen un tema de investigacion
en varios campos de la fisica.

3.4 Densidad de estados y numero de modos.

Si seguimos aproximando alrededor del puktopodemos obtener la densidad de
estados D(E)=Z§(E— E(k)) por suma directa (usando deltas de Dirac) de la
k

siguiente forma

D(E) _—j d@j S(E- EK)) kdk (3.8)
usando (3.6) kdk = (:le)zz (3.9

De donde podemos obtener:

D(E) = j ('(EV f(k» EdE (3.10)

Finalmente integrando en la delta obtenemos:

wL [E

D(E) = o (hv,. )?

(3.11)

Que al incluir un factor de 2 debido a la degeriéradel espin y 2 por degeneracion en
los valles se obtiene la densidad de estados pgrafeno:

" Appenzeller J., Datta S., Lundstrom M., "Colloquion Graphene Physics and Devices,"
http://nanohub.org/resources/7182009).
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v

D(E) == )

(3.12)

También se puede deducir la densidad de estadodacerpresion completa (mas
complicada) de la energia, obteniéndose gréaficeenen

Fig. 3-6 Densidad de estados por celda unid&éf"™ ***lparaa)t' = 0.2 y b) t' = 0.

Bajo ésta aproximacion de amarre fuerte la densléagstados es no simétrica alrededor de la erggdiarmi al
considerar interacciones a segundos vecinos. ®&s@ecia esta interaccion la densidad de estadast/e
simétrica y puede darse por un comportamientolleleadedor del punto neutral.

Se puede ver lo que ya se habia discutido antesgbera en el caso de la densidad de
estados. Si se considera la interaccién a segwmlnsos se rompe la simetria en la
DOS alrededor de la energia de Fermi en el p#hto

Por otro lado, se reporta una diferencia entrddl@$ entre el grafeno y los nanotubos
de carbono, ya que la naturaleza 1D de los nanstafexta su comportamiento. Sin
embargo, los llamadosanocintaso nanoribbonsque son formas de grafeno que se
consideran de ancho finito y largo infinito, pretsencaracteristicas similares a los
nanotubos, debido a que presentan cuantizaciomdeiento en sus electrones en la
direccion perpendicular al largo de la nanocinta.

De forma similar es posible calcular el numero dedas M (E) por la suma en el
espaciok . Donde:

M (E) =2%5(E— E(K))| v (k)| (3.13)

Donde v, (k) =#"'dE/ dk es la velocidad de grupo en el transporte en kcdion x.
Obteniendo:
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WLﬂv

M (E

cosd|dg j d (E- Ek ))kdk

W (3.14)

F o
_W[E

TV

Finalmente considerando la degeneracion del spipugde encontrar el nUmero total
de canales de conduccion:
2W| g

M(E) = ey

(3.15)

3.5 Conductancia.

Se puede escribir la conductancia en términos dertaula de Landauer. Es posible
considerar dos casos distintos para la conductancia

Limite balistica T B=1
A(E) (3.16)

Limite difusa T B=——+ i

DondeT(E) es la funcion de transmision.
Para el limite balistico se calcula la conductaeoi¢éa formula de Landauer por:

G ——ZTdET( B M E)( j (3.17)

Donde usando la definicion (1.60) para la funcigm distribucion, obtenemos a
temperatural =0:

| o el E-E)/kT] 2‘ ~S(E-E) (3.18)
Ol {1+exd €-E )/kT}
Se tiene finalmentePrenzeller. 20091
6 =2 e _8eW|E| (3.19)

Ballstlco h

2
h®  «

En el limite difuso tendremos una funcion de trasgmn de tipoT(E, T)=A(E T)/ L,
donde el camino libre medio es de la forma:

A(E,T) :ﬂf)(ﬁj 520 (3.20)
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Si sustituimos en la férmula de Landauer (3.17)pyorimamos para temperatura
T =0, obtenemos:

_2¢ _8¢WIE| A (M(| &[]}
GDifuso_ h M(EF)T( EF)_ h2 v L [KST (321)

Se puede notar que el transporte difuso pasa hadistico cuando hacemos que los
efectos térmicos se desprecien (haciersto0), y cuando el camino libre en la
temperatura se aproxime pgy(T) = L.

De esta forma se puede obtener transporte balidtictvo de una capa de grafeno puro,
controlando su tamafio y las propiedades térmicas @atorno.

M(E)=|H

=0k o £

G (Ep=0)=0

G(I,>0K)= ‘%(It E)M(ER))

Fig. 3-7 Comportamiento de la conductancia en la engia de Fermi y nimero de modos para bajas
temperatura§Appenzeller, 2009]

3.6 Efectos de la geometria y la curvatura.

La geometria de las capas de grafeno afecta sysiedamles. Unas geometrias
importantes son las llamadas nanocintas de gratersmanocintas (o nanoribbonsle
grafeno(GNR)son capas de grafeno semi-infinitas. Se clasifiganla geometria de su
frontera. Lananocinta zig-zagZGNR)tiene un borde en forma de zig-zag y se extiende
de forma infinita en el ejex segun Fig. 3-8La nanocinta armchair(AGNR)tiene un
borde escalonado y se extiende infinitamente efeey .
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armchair edge

Fig. 3-8 Bordes zig-zag y armchair en la red hexagal del grafeno.

Las geometrias asociadas a estos tipos de naaambian las condiciones a la
frontera, dando diferentes resultados en los andjige se han mostrado hasta ahora. El
célculo de la estructura de bandas para los & 9% con ambas geometrias
muestra que los GNR tipo armchair presentan commpaento de semiconductor o de
metal al cambiar el ancho de la cinta. Por otr@|dos GNR tipo zig-zag son siempre
metalicos.

En los siguientes calculo®dl denota el nimero de lineas de dimeros de carbono
contiguos para las nanocintas armchair y el nurderdneas en zig-zag para los ZGNR.
Los calculos fueron realizados en la aproximaaénamarre fuerte y se estudio la
relacion de la geometria en cada tipo de nanoemtas bandag.

El resultado del calculo para la estructura arnmichmiestra un comportamiento que
varia entre metalico y aislante dependiendo ddi@de la cinta (nUumerdl ). La cinta
sera metalica sN =3M -1, dondeM es un entero. Las cintas aislantes muestran una
brecha que disminuye conforme se aumenta el anet@ cinta y se hace cero cuando
N - oo, es decir cuando llega la estructura normal dén@snde grafeno.

N=4 N=5 MN=5b

awfF ] a0 f_ 30

L —
24 21 —-—% 210 ?

E = E E —

l-ﬂ‘ :_'_'_'_'_‘_,_,.,-o-""" T 1'3 — ].-[] '—_
oo b 1 0o < 0.0
10 F 1 10 10
20| 20 20b

S | I
BT | I S 30 3 30E

0 k " 1] k n 1) k T

Fig. 3-9 Estructura de bandasE (k) en zona reducida para nanocintas armchail‘?<99

Los célculos por el método de amarre fuerte serhpam a)N =4, b) N =5 yc) N = 6. Se puede observar
el comportamiento aislante pafd = par y metalico paraN = impar.

El resultado para las nanocintas tipo zig-zag maesfue siempre tendra un
comportamiento metalico, con estados degeneradds=em. Las bandas encontradas
muestran una curvatura, por lo tanto difieren deolatenidas para la superficie infinita
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de grafeno. Cuanddl - « la curvatura de las bandas disminuye hasta obtemetas
planas sobre los puntdé dados en la hoja infinita.

MN=4 MN=5 N=6
30 3.0 30
20 . 20 20}
Em& Ew% EI.U%
0ot 0o > 00 >
10} a0k A0
20 % 20 _% 20 %
30 a0k a0 -
0 k E 1] k T 0 k T

Fig. 3-10 Estructura de bandasE(K) en zona reducida para nanocintas zig-z&§*@ 199!

Los célculos por el método de amarre fuerte serhpam a)N =4, b) N =5 yc) N = 6. Se puede observar
el comportamiento metalico para todd , y la degeneracién de estados alrededdk de 77.

Finalmente un efecto a considerar es el de cuxa&nila superficie de grafeno, y su
relacion con la conduccion eléctrica.

Fig. 3-11 Curvatura de la superficie de grafeno poun radio R y su efecto en orbitalesp,

La curvatura de la superficie de grafeno compramueiuevo problema, debido a la
rehibridacion de los orbitalep, de los atomos de carbono. Con la curvatura de rad

R, la distancia entre los I6bulos de los orbitajgsvaria del a d, como muestra la
Fig. 3-11

a)

Fig. 3-12 Definicion de los dngulos que describea tehibridacion de orbitalesp .
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La distancia@ denota la longitud de enlace, el anggfloes el angulo entre la direccion del orbital 2 plaho que

contiene al vector de direccion del orbital 1 yedtor que une sus centros, los éngﬂ)& se miden desde la linea
perpendicular al vector que une los centros deroisales.

La disminucion de la distancia entre los orbitalesrementa el traslape entre los
I6bulos de los orbitalgs, en el grafeno. Se hace necesario considerar larighcion

de los orbitales debido a esta rotacion de lostaddsi p,. En el modelo de amarre

fuerte la energia de hoppirtgentre primeros vecinos se reconsiff&a?°* al usar
unos enlaces hibridag — 77, donde:
t(ad,¢,d)=cosd co¥ co@t, & ) st st a( (3.22)
Donde la energia de salto debe cumplir:
t(a=1.42R6=0p= 09= 0t = 2.8V (3.23)

Es decir debe igualar la energia de salto en uace®@ - C plano y sin estiramiento.
Los términost, (a),t (&) son las energias de salto entre enlacgsuros en grafeno

plano y en enlaces para orbitalesp colineales, respectivamente.

La curvatura de radi® en el grafeno se puede relacidrfaf® 2°° con un campd(r)
por:

0%h(r) ~% (3.24)

A su vez se puede relacionar con un potent{a) que sufriran los electrones que se
muevan a través del grafeno, donde:

V(r)=V°-a[0%hi) ] (3.25)

Donde la constantes a =10eV A?. La conclusion es que los fermiones de Dirac, es
decir, los electrones en el grafeno, se dispersatap curvaturas del grafeno debido a
un potencial que es proporcional al cuadrado @eaatura local. Silos electrones son
dispersados es de suponer que la resistividad damalejando al grafeno de su
comportamiento balistico puro.

La resistividad tendra contribuciones pequefiaslsiadio del defectdR? mostrado en

la Fig. 3-13es del orden de, cona=1.42A la distancia interatébmica. La contribucion
a la resistividad sefgsnelson. 2008l

oo=—: (3.26)
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Fig. 3-13 Deformacion de la superficie del grafencon altura Zy radio R caracteristicos.

En conclusidén, las propiedades de conduccion eactdel grafeno deberan

considerarse como el resultado de las propiedadesudgeometria y curvatura. Las
deformaciones en la estructura del grafeno dargugi®ms ajustes al comportamiento
balistico que se obtiene de una estructura plat@mas, los efectos de borde dan
caracteristicas que pueden variar entre aislanteetalico, afectando las propiedades
conocidas.
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4 Resultados

4.1 Modelos de grafeno y de cumulosAu

El uso de modelos computacionales requiere der lsgmeximaciones que permitan
extraer la mayor informacion posible y con el meeaor posible, siempre que el
calculo esté dentro de los recursos computacioniEesnibles, es por esto que para el
estudio de los cumulos de oroAn=1,2,3,4), y estructuras de grafeno, se congiolera
las estructuras optimizadas en su forma aislada inglnfente los cumulos
interaccionando con una de las estructuras dergrafe

Para los cumulos de A@n=1,2,3,4) se tomaron en las siguientes geometries por
cada numero de atomos de Au en el cumulo y cong&setbajas segun calculos
previoéRojano, 2007]

Au AU2 AU3 A 4
Fig. 4-1 Geometrias de cumulos Au(n=1,2,3,4) usadas.

La molécula mas grande de un hidrocarburo aromguatiwiclico sintetizada hasta
ahora consta de 222 atomos de carbono, compuestbOpanillos de carbof"Pso™
20021 “E| grafeno es el caso extremo de este tipo déculals, al llevar el nimero de
anillos que lo componen al infinito, sin embargor gécnicas de exfoliacion y
crecimiento epitaxial ha sido posible obtener #&oge grafeno con diferentes
geometrias.

En el presente trabajo se consideraron varios rasdkd grafeno, de tamanio finito. Las
geometrias que se escogieron fueron las siguientes:

ZGRnxn AG Rnxn CG Rnxn

Fig. 4-2 Geometrias de grafeno usadas.
En ndmero n denota el nimero de anillos de carbanma linea, el nimero total de anillos sera nxn.
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En las geometrias anteriores se tiene un atomartermo en cada vértice del anillo, y
atomos de hidrogeno en los enlaces libres en Iaebale la molécula. En la Fig. 4-2 a)
se tiene una molécula con todos sus bordes zi¢Z£aB,x), en la Fig. 4-2 b) tiene dos
bodes zig-zag y dos armchair (AGR, la Fig. 4-2 c) presenta dos bordes zig-zagsy do
armchair, ademas se tienen carbonos mas en lagasglando una geometria mas
cuadrada(CGRy). Las dimensiones sobre las que se calculd la ge@moptimizada
son 4x4 y 6x6. La estructura electronica nos darformacion acerca del
comportamiento de los orbitales bajo diferentesrgedas.

Se tomo la estructura CG@R para los calculos en presencia de los cumulos de Au
debido a que su geometria toma caracteristicassdeordes zig-zag y armchair al igual
que AGRy4 pero con dos carbonos adicionatelsnimero de anillos en esta molécula

asegurf];l un nimero mayor de atomos en el calcultogussados en las referenéf44>
2008-2009

Los cumulos Agise pusieron en interaccion sobre la superfici€C@HR4 para obtener

la geometria optimizada y estructura electronies. deformaciones en los planos de la
molécula de carbono pueden dar informacion del eamib las propiedades eléctricas
del grafeno.

Se realizaron calculos de la estructura electréeic@l estado base en tres diferentes
tipos: cumulos aislados de oro, estructuras deocartipo grafeno aisladas y cumulos
de oro sobre grafeno; con el fin de observar elpmtamiento de la superficie de
grafeno bajo la interaccion de cumulos de oro @l@os tamafios y geometrias, y su
posible influencia en la conduccion de electrondsaeés del grafeno. Los célculos
consideraron sistemas de capa cerrada en estadosimagllete (Ap Aus, grafeno
aislado, grafeno + Aw grafeno + Ay) , y sistemas de capa abierta, en estado base
doblete (A, grafeno + Ay grafeno + Ay).

En los siguientes calculos se utilizaron variagbasmétodos disponibles en el paquete
de calculo, comparando entre si los valores obdsnyden los casos que fue posible se
compararon con resultados experimentales o deiestndméricos similares.
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4.2 Cumulos de oro.

Se escogieron cumulos de 2,3 y 4 atomos de Au eometrias diferentes. Cada uno
brindara informacion acerca del comportamiento dewdos sin momento dipolar
eléctrico (por simetria) , como es el caso de (msutos de 2 y 4 4tomos (en geometria
lineal y rombica respectivamente) y el cmulo dgd@nos con momento dipolar, frente
a superficies de grafeno. Los cumulos se tomarodidras geometrias para esperar (0
no) un momento dipolar eléctrico respecto al cengomasa de las moléculas, sin
embargo dichas estructuras no son las Unicas pesiplen el caso del Ano es la de
energia mas baja segun la referéR¥fg® 220!

Para el calculo de la estructura electronica dediosulos se utilizé el método BAPW91

gue presenta un mejor comportamiento al momentoattrilar longitudes de enlace,

ademas se utilizo el pseudopotencial de Stuttgae @l Au en su Ultima version con la
finalidad de obtener una buena aproximacion y gtee & pueda utilizar para comparar
con los resultados obtenidos por otros métodos.

Sin embargo se obtuvo una aproximacion inicial iaarido el pseudopotencial
LANL2DZ del cual solo reportamos la energia totlgofines comparativos.

La siguiente tabla resume las estructuras optiragaédnergias, momento dipolar y
ademas sus longitudes de enlace.

Tabla 4-1 Estructuras optimizadas y energia de cunos de Au, longitudes de enlace y momento

dipolar.
Cumulo Energia Momento Geometria optimizadd / Simetria
Stuttgart/ dipolar
LANL2DZ (Debye)
(keV)
Au, -7.392 0.0 ’ I
/ 254 J
-7.375 D,,
Aus -11.088 0.93 2
/ .
) 263 ff 263
11.063 IK-XBE.E1Q

y 297 3
Ca

Auy -14.785 0.0 2
/ 272 -~ J
-14.752 3/ 2.64 .
121 .Eﬂf______,-"’ ﬂ

D2h

1. D =3.33564x10-30 Cm (SI)
2. Las longitudes de enlace tienen unidades de A
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En todos los casos de Ase presentan enlaces simples, esto se confirmaason
longitudes de enlace obtenidas.

Las longitudes de enlace obtenidas para el @ comparan con los siguientes
resultados numeéricos y uno experimental.

Tabla 4-2 Comparacién de la longitud de enlace enud numérico y experimental?©2": 20071

Método/Base Longitud

de enlace Q).
B3LYP/LANL2DZ 2.57
BPWO91/LANL2DZ 2.55
LSDA/LANL2DZ 2.49
EXP 2.47
B3PW91/Stuttgalt 2.54

1. Resultado del presente trabajo.

La comparacion muestra que el resultado obtenidmesistente con los reportados en
la literatura, el método BPW91/LANL2DZ de la refecea anotada muestra un
resultado similar al obtenido en el presente tmbajPor otro lado una comparacion
para los cumulos Ay Au, Se presenta en las siguientes tablas.

Tabla 4-3 Comparacion de las longitudes de enlaca &uz numéricolR%an: 20071

Método/Base Longitud de enlace @ ).
Aul-Au2 Au3-Aul
B3LYP/LANL2DZ 2.64 4.97
B3PW91/LANL2DZ 2.64 3.01
LDA/LANL2DZ 2.56 2.72
BBPWQl/Stuttgah 2.63 2.97

Las longitudes de enlace Aul-Au2 y Au2-Au3 son igsi@n todos los casos, por esto se anotan erolma s
columna.

1. Resultado obtenido en el presente trabajo.

El resultado obtenido con el método B3PW91 pero leohase LANL2DZ presenta
longitudes de enlace casi iguales a nuestro caswlasl pseudopotencial de Stuttgart.

Tabla 4-4 Comparacion de las longitudes de enlaca &u, numérico

Método/Base Longitud de enlace @ ).
Aul-Au2 Au2-Au4
BLYP/LANL2DZ [Grenbeck, 20001 5 75 2.68
LDA/LANL2DZ [Gronbeck. 2000] 2.62 2.57
B3PWO91/LANL2DZSemnario. 1997 5 gg 2.73
B3PW91/Stuttgart 2.72 2.64

Las longitudes de enlace Aul-Au2 , Au2-Au3, Au3-Aulu4-Aul son iguales en todos los casos, por
esto se anotan en una sola columna.

1. Resultado obtenido en el presente trabajo.



CAPITULO-4. RESULTADOS 62

En el Ay, las longitudes de enlace presentan una fuertendepeia en el método
usado. Los resultados mas cercanos a nuestroslosalasan la combinacion
BLYP/LANL2DZ.

En todos los casos los calculos obtenidos en ediajd para los cimulos Apresentan
resultados consistentes con otros resultados ncosémeportados, y en el caso debAu
también con un resultado experimental.

Por otro lado, el momento dipolar nulo en los cloaude Ay y Au, sugiere una suma
de las cargas en cada atomo que anula el diposdic&ndo el potencial electrostatico

y las cargas de Milliken obtenemos la siguienterfigque confirma la anulacion de las
cargas en los cumulos de AuAusen el centro de masa.

AuU> AUy

(0.969)

(0.000) (0.000) (-9.069) (-9.969)

(0.069)

Cargas de Mulliken.

)

-1.5806-2. -1.5808-2 -3.0028.

-3.002e-2
Potenciales electrostaticos.
Fig. 4-3 Cargas de Miilliken y potenciales electrodticos para Aw y Aug.

Los resultados anteriores muestran que la cargAugres igual en ambos atomos,
anulando cualquier momento dipolar (como era derasge). Por otro lado, en el Au
las cargas se anulan por pares resultando en uremtondipolar nulo, sin embargo
momentos mas altos (cuadrupolar, octupolar, etdjign existir.

Por otro lado, el momento dipolar eléctrico présem el Ay de magnitud 0.93D tiene
la direccion mostrada en la figura siguiente. Lagas en geometria triangular plana no
permiten la compensacion de carga, originando ehembo dipolar y la distribucion de
carga siguiente:
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Aus

(8.104)

I

(-9.052) (-0.0852)

&)

-1.580e- I8 M s
Cargas de Milliken y direccion del Potencial electrostatico.

momento dipolar.
Fig. 4-4 Carga de Miilliken, direccién del momento ipolar y el potencial electrostatico en At

La representacion espacial de los orbitales maeesIHOMO y LUMO para el Alse
grafica en la siguiente figura. Se dan tambiérvéderes de la energia en cada orbital, y
la brecha HOMO-LUMO.

Aus

HOMO LUMO
-12.22 eV -11.93 eV

Brecha HOMO-LUMO = 0.29 eV
Fig. 4-5 Orbitales moleculares HOMO, LUMO y su breba para el Aw,.

El HOMO presenta orbitaled,, sobre cada atomo de oro, por otro lado el LUM@etie
orbitalesd , sobre cada Au.

Para el Ay se presenta un sistema con orbitales alfa y lzetpg este compuesto es de
capa abierta, por lo tanto hay electrones desap@sen se dividen en orbitales con
espin hacia arriba (alfa) y con espines hacia dbaja).
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HOMO a LUMO a
-5.20 eV -3.86 eV

HOMO B LUMO
-7.21 eV -3.61 eV
Brecha HOMO-LUMO = 1.59eV

Fig. 4-6 Orbitales moleculares HOM@,3, LUMO a,B y su brecha para el Ay.

Para los electrones alfa el HOMO presenta orbisgegor otro lado el LUMO muestra
un orbitals en el a&tomo central y un enlasp entre los dos atomos restantes. El orbital

HOMO para los electrones beta presenta orbitgdesdj sobre cada atomo de Au, sin
embargo el orbital LUMO beta tiene la misma confagion del orbital LUMO alfa.

Los orbitales moleculares HOMO y LUMO para el Awki como sus energias
asociadas y brecha energética se grafican egueste figura:

Au4

HOMO LUMO
-5.99 eV -3.97 eV
Gap HOMO-LUMO = 2.01 eV

Fig. 4-7 4-8 Orbitales moleculares HOMO, LUMO y sibrecha para el Au,

Los orbitales HOMO y LUMO presentan contribucioekitales tipos en dos atomos
y tipos dy en los dos atomos restantes; los tipos de orbitate cada atomo se
intercambian al pasar del HOMO al LUMO.

Las propiedades quimicas que se pueden calculase@imulos anteriores se resumen
en la siguiente Tabla.
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Tabla 4-5 Potenciales quimicos y durezas molecula@ara camulos Ay.

Potencial quimico Dureza
electronico (eV)  molecular (eV)

Au; -12.07 0.15
Aus(a-a) -4.53 0.67
Aux(S-pB) -5.41 1.79
Auy -4.98 1.01

El potencial quimic, a lo mejor 0 €&, o0 * E.uuo)/2€S una medida de la facilidad de

los electrones a escapar del sistema. Una difergmande entre dos sistemas favorece
la transferencia electronica. El potencial quimmés negativo esta en el Auos
cumulos restantes presentan potenciales quimicokss.

La proporcionalidad entre la dureza molecular(E o~ Eiomo)/2 Y la brecha

HOMO-LUMO nos dice que una brecha grande correspansistemas estables y poco
reactivos. Por el contrario, una brecha pequefimmdosistemas poco estables y
altamente reactivos. El camulo més estable sekig} el mas inestable el Au
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4.3 Grafeno

Los modelos de grafeno seleccionados no cumplentamer un namero infinito de
anillos de carbono en las dos dimensiones comogplano de grafeno o sélo en una
direccion, como en el caso de las nanocintas. Estraicaso utilizamos moléculas con
un numero finito de anillos de carbono, en las gedas dadas en la Fig. 4-2.

Como se vio en el caso de los cumulos de oro skasaturas optimizadas son sensibles
al método y bases usadas, cambiando las longitielesnlace. EI método principal

usado en este trabajo fue B3PW91 al considerarlanatodo mas robusto para el

calculo de longitudes de enlace por encima de B3UW¥Pbase usada en los calculos
con grafeno aislado fue la 6-31G(d).

Las moléculas de tamafio mas pequefio que estuditvams las que llamaremos
CGRuxa, AGRux4 Y ZGRyxg, con estequiometrias sgHzo, CagHis, ¥ CagHis
respectivamente. Todos se estudiaron con el méB8d&'P, la estructura CGR, se
estudioé también con el método B3PW91 para comgaratos resultados reportados en
la literatura.

Se obtuvieron los grupos de simetria correspongbeatcada geometria, por esto se
omiten algunas medidas. Se anota también la enengiaunidades atOmicas y

longitudes de enlace eA . También los angulos entre atomos, maximo, minymo
promedio. En ninguno de los casos siguientes sa/olmhomento dipolar no nulo.

A continuacién se muestra la geometria GGR

CGRux (B3PWI1)

Energia = -52.156 keV
Simetria: Cap,

CGR4x4(B3LYP)
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*?1.03 41.09 ~i)1.|19 41.09 ?1-09

,-4_[343‘.4_ wo‘ 40

12

! °ur |
|

I |
9 J J J )
-52.175 keV

Simetria: Cap,
Fig. 4-9 Geometrias optimizadas, energias y grupds simetria del CGRy4.

En a) se utilizé el método B3PW91, en b) el méto@8b\B>; las longitudes en rojo denotan las distangises
cambiaron al pasar al método B3LYP.

Un grupoC,, tiene un eje de orden n, con un plano de reflegiges perpendicular al

eje (la h es por horizontal). El grupo espaqiz se obtuvo en nuestro caso fue el
C,,, dando una simetria entre las medidas del plapergu y el inferior.

Las energias en estado base difieren por 0.719 Hub6 eV, siendo la mas negativa la
obtenida por B3LYP, sin embargo esto no denota stade mas estable con la
geometria obtenida por este medio.

Analizando los angulos y longitudes de enlace sevoda siguiente tabla de medidas
para el método B3PW91.

Tabla 4-6 Longitudes y angulos de enlace promedimin y max para el CGRy,4(B3PW91).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)
C-C 1.41 1.37 1.45
C-H 1.09 1.08 1.09
Angulo (°)
120.12 117.77 123.60

La longitud de enlace encontrada en los enlaces €& @btuvo como 1.44en
promedio, estando dentro de lo esperado para esterial, con enlaces entre las
longitudes de un enlace sencillo y uno doble, adias por los enlaces punteados en la
geometria optimizada, sabemos que este tipo deesnkon indicativos de orbitales
moleculares deslocalizados en los carbonos . Lgslés obtenidos variaron alrededor

de 120.12°, lo correspondiente a enlasgs lo que era también esperado.



CAPITULO-4. RESULTADOS 68

Las siguientes medidas se obtuvieron por el méBadorP.

Tabla 4-7 Longitudes y angulos de enlace promedimin y max para el CGRy,4(B3LYP).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)
C-C 1.41 1.37 1.46
C-H 1.08 1.08 1.09
Angulo (°)
120.12 117.78 123.60

Se muestran sombreadas las medidas que cambiapetie del método B3PWO1.

Los cambios en las longitudes de enlace respedtnémdo anterior son mas bien

pequefias, por debajo de centésimasidetambién se encontraron diferencias en los
angulos de enlace, sin embargo en promedio estompecieron iguales.

AGR4x4(B3LYP)

«H“J} I1-*.‘ ) -
[ ! 21.99°(max

¢ = « .
-50.072 keV

Simetria: Cop,
Fig. 4-10 Geometria optimizada, energia y grupo eapial del AGRyy.

El AGRuxs presenta el mismo grupo espacia),, por lo tanto solo se anotan las

longitudes de enlace de la mitad superior. Su gatares muy similar a la del CGR,

s6lo teniendo 2 carbonos y 2 hidrégenos menosersinargo, el AGR4 y el ZGRuya

son isomeros. La energia mas baja del AGRobs dice que es un estado mas estable, la
diferencia entre ambas geometrias es de 0.01& &8 eV. Si bien la diferencia en
energias es pequefia, un célculo con bases de maayaiio y un método mas preciso
(tal vez B3PW91) darian una confirmacion sobrenlargia mas baja de la geometria
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Tabla 4-8 Longitudes y angulos de enlace promedimin y max para el AGRyy4 (B3LYP).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)
C-C 1.41 1.35 1.46
C-H 1.09 1.08 1.09
Angulo (°)
119.95 118.05121.99

Se muestran sombreadas las medidas que cambiacteesapCGR4(B3LYP).

La geometria CGR es esencialmente la misma qué&R, Aon la adicion de algunos
atomos como ya vimos, sin embargo las longitudesntlece sufren cambios respecto
de la otra geometria, en especial los angulos gueldienen son menores (en

promedio), resultando en angulos menores a los d2d3s por la hibridaciosp’.

ZGR4x4(B3LYP)

-50.072 keV
Simetria: Dop,
Fig. 4-11 Geometria optimizada, energia y grupo eapial del ZGRyy.
El grupo D\ tiene un eje de orden n, ademas un eje de ordmr@endicular al de
orden n. Un grupdD,,: contiene todos los elementos Be, ademéas de un plano de
reflexion perpendicular al eje de orden n, dondesDpor Diédrico. En nuestro caso el
grupo D, hace que solo se necesiten dar las medidas deeutus d¢uadrantes en los

gue se puede dividir a la molécula

La siguiente tabla muestra las diferencias enseddagitudes y angulos respecto del
otro isébmero estudiado, el AGR
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Tabla 4-9 Longitudes y angulos de enlace promedimin y max para el ZGRyy, (B3LYP).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)

C-C 141 1.35 1.45
C-H 1.09 1.08 1.09
Angulo (°)

120.51 117.95122.44

Se muestran sombreadas las medidas que cambiactede AGR(B3LYP).

Las longitudes de enlace entre los isomeros nerti€iferencias significativas, pero los
angulos entre los nucleos si presentan cambigs;,cenedio los angulos en la geometria
ZGR son mas grandes que en el AGR, y se tieneramgas extremos (mas pequefios
0 mas grandes).

La siguiente tabla muestra una comparacion entnéosvaresultados reportados
(numéricos y experimentales), para longitudes thcerC-C.

Tabla 4-10 Comparacién de las longitudes de enlaea varios métodos numéricos y experimentales.

Sistema Funcional/base Longitud de Geometria
oo 2008 enlace C-C Q)
H-GlChige. 2008] B3LYP/STO-3G  1.49

B3LYP/3-21G 1.45
B3PW91/STO-3G 1.436
B3PW91/3-21G 1.428

CogHSCM90: 20091 B3p\W9Q1/6-31G 1.425

Coronené"9e: 20091 Exp 1.415
[+ ] | *1
Bencen§M9°: 20091 Exp 1.4 °
O\?/ $O
o’.\,/.o
[ ]
(A,Z,C)GRys B3LYP/6-31G(d) 1.41
CGRuy4' B3PW91/6-31G(d) 1.41

Las longitudes de enlace obtenidas en las distggametrias se obtuvieron iguales (en promedio)esio se anotan
en una sola fila.

Los enlaces entre la longitud de un enlace dohbleg simple en todos los casos es
indicio de deslocalizacion electrénica, principahteedebido a los enlaces sobre el
plano de carbono. En algunos casos se obtuvietanesndobles en carbonos de borde.

" Resultado del presente trabajo.
" Resultado del presente trabajo.
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Los orbitales HOMO y LUMO en el CGR: se presentan en la figura siguiente:

CGRuy4

HOMO-1 LUMO+1
Fig. 4-12 Orbitales moleculares para CGR4,

Los HOMO y LUMO presentan iguales configuracionesn contribuciones de
orbitales p,, en direccion perpendicular al plano atémico,ddsitales ademas de su

igual configuracion tienen casi la misma distrilduceespacial, salvo un cambio en el
signo de los orbitales en la mitad del plano. Radok encontrados en la teoria
muestran que los electrones en los bordes zig-matp® cintas de grafeno estan
altamente localizad8§%® 1% esto se refleja en la configuracion de los oldstapor

otro lado, el efecto de localizacidbn no se presemdos bordes armchair, segun la
misma referencia.

Por otro lado los orbitales HOMO-1 y LUMO+1 preisan enlaces/r enlazantes,
siendo los mas extendidos espacialmente los del QWM Las energias y brechas en
los HOMO y LUMO se presentan en la siguiente taigilaiendo la comparacion entre
los métodos usados.

Tabla 4-11 Energias orbitales y brecha HOMO-LUMO paa CGR4y4.

Energia del orbital (eV) Brecha
HOMO-LUMO (eV)
Método HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
B3LYP -4.41 -3.75 -3.46 -2.69 0.299
B3PW91 -4.54 -3.89 -3.59 -2.83 0.299
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Las energias calculadas entre los métodos usadestnanu diferencias, sin embargo la
brecha entre los orbitales se obtuvo igual, potalto podemos esperar que varias
propiedades se obtengan iguales bajo estos méthdobrecha pequefia nos puede
indicar la naturaleza semimetélica en esta geometri

AGR x4

HOMO-1 LUMO+1
Fig. 4-13 Orbitales moleculares para AGRu.

Los orbitales del AGR4smuestran una configuracion muy diferente a losrobts para
el CGRys. En el HOMO y el LUMO se encuentran orbitalasenlazantes, y no se
encuentran en la misma distribucion espacial. Indsces/r en el LUMO se encuentran
mas extendidos. Los orbitales HOMO-1 y LUMO+1 préae también orbitalesr
enlazantes, siendo los mas extendidos los del HQMO-

Tabla 4-12 Energias orbitales y brecha HOMO-LUMO paa AGR 44

Energia del orbital (eV) Brecha
HOMO-LUMO (eV)
Método HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
B3LYP -5.36 -4.19 -2.83 -1.63 1.360

Las energias obtenidas en los HOMO y LUMO muestraa brecha de 1.360eV,
significativamente mayor a los 0.299eV de la geoimaimilar CGR.
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HOMO-1 LUMO+1
Fig. 4-14 Orbitales moleculares para ZGR.

Los orbitales HOMO y LUMO presentan enlacescomo en los casos anteriores, pero
con contribuciones menores en la zona central delacula. Por otro lado los HOMO
-1 y LUMO +1 tienen enlaceg principalmente en la zona central.

Tabla 4-13 Energias orbitales y brecha HOMO-LUMO paa ZGR 4y4.

Energia del orbital (eV) Brecha
HOMO-LUMO (eV)
Método HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1
B3LYP -4.90 -4.16 -2.94 -2.15 1.224

Las energias en los orbitales muestran una breemar que la geometria AGR, pero
mucho mayor a la brecha de la CGR, mostrando unpedamiento posiblemente
semiconductor.

La siguiente tabla muestra las propiedades quimicatuladas para las diferentes
geometrias.

Tabla 4-14 Potencial quimico y dureza molecular elas geometrias GRya.

Potencial quimico Dureza
electrénico (eV). molecular (eV).

CGRu(B3LYP)  -3.605 0.150
CGR4(B3PW91) -3.741 0.150
AGR4x4(B3LYP) -3.510 0.680

ZGRu4(B3LYP)  -3.551 0.612
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Los potenciales quimicos que se obtienen paraglasetrias usadas son muy similares,
siendo los potenciales mas bajos los de las ge@s&GR y ZGR. Segun la Tabla 4-5
la diferencia mas grande entre potenciales quingotre los camulos y los grafenos se
presentan con el dimero Awse puede esperar un comportamiento similar en la
transferencia de electrones para todas las geasetlé grafeno, debido a sus
potenciales similares. Por otro lado, las durezalecnlares muestran que la geometria
CGR es mas reactiva que las demas.

Las siguientes figuras muestran las cargas NBO yMdd#iken en las diferentes
geometrias.

CGR4x4(B3LYP)

-2.347e-:- -2.3478-2
ESP
Fig. 4-15 Cargas de Miilliken, NBO y potencial eleabstatico para CGR44(B3LYP).

Las cargas calculadas muestran que las cargag/pssie concentran en los bordes del
grafeno, sobre los atomos de hidrogeno. Las carggativas se situan en los carbonos
cercanos al borde, siendo los mas negativos loadsis en las esquinas y que se
encuentran enlazados con dos hidrégenos. La zoneakcde la molécula muestra una

carga neutra. El potencial electrostatico muestracamportamiento similar, con una

zona negativa en el centro del plano moleculagsitiva en los bordes y con zonas de
potencial menos negativo en los centros de lotoarde carbono.

Las siguientes figuras muestran las cargas y piaies@n los isomeros AGR o0 ZGR
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AGR4x4(B3LYP)
0.3c Y - 0.2z - ;)

Miulliken NBO

2.250e- IR . 5o >
ESP

Fig. 4-16 Cargas de Miilliken, NBO y potencial elepbstatico para AGR,,(B3LYP).

El comportamiento de las cargas en las geometr@R % ZGR se muestra similar al
caso de CGR, con una carga negativa distribuiddodea méas homogénea en los
carbonos situados en los bordes de la moléculajuense presenten atomos aislados
con cargas muy negativas.

ZGRu4x4(B3LYP)
o.3cJ Y ;. o247 - ;>

Mulliken

NBO
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-1.4456--

S L e

ESP
Fig. 4-17 Cargas de Miilliken, NBO y potencial elepbstatico para ZGR4(B3LYP).

El comportamiento en el ZGR es del mismo tipo que el AGR, con cargas negativas
sobre los carbonos en los bordes distribuidasuwrafirmemente y cargas positivas en
los hidrogenos.

Las cargas NBO y de Miilliken muestran comportamemiuy similares, salvo ligeras

variaciones, por esto en los siguientes calculés s® utilizaron las cargas obtenidas
por el método de Miilliken, ahorrando tiempo de cotopy con la finalidad de obtener

resultados que se pudieran interpretar mas facimerilizando solo el calculo ya

mencionado.

Los siguientes resultados se refieren a las mistres geometrias consideradas
anteriormente, pero con dimensiones 6x6 en susosnde carbono. Se obtuvo
primeramente la geometria optimizada de cada unaurEcélculo de estado base,
singulete. Por el método B3LYP, con la base 6-313Gfdmo en los casos anteriores,
las medidas estan dadas en A y los angulos eng(&do

La geometria optimizada del CgRse muestra a continuacion.

CGRexs(B3LYP)

-102.086 keV
Simetria: Cop,
Fig. 4-18 Geometria optimizada, energia y grupo eapial del CGRsys.

En la geometria anterior se tienen las siguientdidas relevantes.
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Tabla 15 Longitudes y angulos de enlace promedio,imy max para el CGRs,s(B3LYP).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)

C-C 142 1.37 1.46
C-H 109 108 1.09
Angulo (°)

120.27 118.03 123.25

La longitud del enlace C-C promedio aumento regpadias geometrias 4x4, segun la
Tabla 4-10. Por otro lado, los enlaces C-H permamégcvariantes en sus longitudes.
Los angulos como en casos anteriores muestrancivares pequefias, alrededor de

120°, por la hibridaciorsp’.

La siguiente geometria optimizada es la AGR

AGRexs (B3LYP)

o 9
-99.946 keV

Simetria: Cap,
Fig. 4-19 Geometria optimizada, energia y grupo eapial del AGRgye.

Tabla 16 Longitudes y angulos de enlace promedio,imy max para el AGRs,s(B3LYP).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)

C-C 14 1.36 1.46
C-H 109 108 1.09
Angulo (°)

120.24 117.99122.54

En la tabla se sombrean las magnitudes que cambiaspecto de las obtenidas en el
CGRsys. Es de notar que la longitud de enlace promedie éC disminuy6 a 1.41 A,
igualmente los angulos siguen variando alrededorl1d@°. Los enlaces C-H
permanecen invariantes.

Por ultimo se muestra la geometria optimizada@RsZ
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ZGRgxs(B3LYP)

-99.982 keV
Simetria: Dop,
Fig. 4-20 Geometria optimizada, energia y grupo eapial del ZGRgye.

Tabla 17 Longitudes y angulos de enlace promedimin y max para el ZGRs,s(B3LYP).

Enlace Promedio Min Max
Longitud de enlace @)

C-C 142 1.36 1.45
C-H 109 109 1.09
Angulo (°)

120.79 117.87 122.39

Igualmente la tabla sombrea los valores que caobiantre la geometria anterior,
AGRsys Y la geometria actual. La longitud de enlace paimse obtuvo igual a 1.42 A,
como en el caso del CGR Los enlaces C-H se obtuvieron en los 1.09A yalogulos
aumentaron a 120.79° en promedio, por encima darigslos obtenidos en las otras
dos geometrias 6x6.

Por ultimo, las energias obtenidas en los isomaeo&esH2s con geometrias ZGi y
AGRgys mostraron los valores -99.982 keV y -99.946 kespeetivamente. El ZGRs
con la energia mas negativa en estado base, pdanim es mas favorable
energéticamente. En este caso la diferencia dgjieseentre estos isbmeros es mayor
que en el caso 4x4, donde la diferencia fue minima.

Los enlaces se encontraron entre los enlaces dgbleismples, esto muestra una
deslocalizacion de los enlaces, debido a los eslace

Por otro lado fue posible analizar las caractedstde sus orbitales de frontera, HOMO
y LUMO.

Primeramente se muestran los HOMO y LUMO para eR&:£
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HOMO LUMO
-3.755 eV -3.564 eV
Brecha HOMO-LUMO =0.190 eV

Fig. 4-21 Orbitales moleculares para CGRe.

Los orbitales HOMO y LUMO en el CGR guarda similitud con los mismos orbitales
de la geometria CGR con las principales contribuciones en las orilaszag de la

molécula, con orbitales tipop, sobre cada carbono, y debido a la simetrja C
encontramos la misma configuracion en cada osl&;o un cambio en el signo de los

orbitales.
La brecha disminuy6 a 0.190 eV comparando comndeha de 0.299 eV en el CGR

HOMO
-3.603 eV -3.898 eV

Brecha HOMO-LUMO = 0.295 eV

Fig. 4-22 Orbitales moleculares para AGRe.

Los HOMO y LUMO en la geometria AGR muestran una configuracion similar a los
de CGRys, con orbitalesp, sobre los atomos de carbono, en su mayoria sobre |
bordes zig-zag, con pocas contribuciones en et@eletla molécula. La configuracion
difiere de la encontrada en la geometria AGBn la Fig. 4-13, que mostraba enlaces
7T sobre todo el plano molecular. Podemos empegansar que existe un efecto entre
el tamafio de la molécula y la presencia deagstsolo en los bordes zig-zag.
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La brecha de 0.295 eV obtenida en esta geometrieresr a la obtenida en la molécula
de 4x4, con brecha 1.360 eV. Esta brecha disminagéiderablemente y se acerca a la
obtenida en el CGR,con brecha 0.299 eV.

HOMO LUMO
-3.809 eV -3.456 eV

Brecha HOMO-LUMO = 0.353 eV
Fig. 4-23 Orbitales moleculares para ZGR.

Los orbitales HOMO y LUMO de la geometria ZgRtambién difieren de los
encontrados en el ZGR en la Fig. 4-14, donde se tienen enlacesobre el plano
molecular, sin embargo en el caso 6x6 se encuetdrahién orbitales tipop, en las

esquinas de la diagonal mayor, y con contribu@anay pequefas en la zona central
de la molécula.

La brecha de 0.353 eV obtenida en esta geometrfeeesr a la obtenida en la molécula
de 4x4, con brecha 1.224 eV.

Podemos ver que la configuracion de los orbitalesuea molécula mas grande
posiblemente sera del mismo tipo encontrado emimdelos 6x6, es decir con orbitales
p, ubicados en los bordes zig-zag, con esto podeerogue la molécula de geometria

CGR4x4 guarda mayor similitud con las moléculasndgor tamario, incluyendo a las
presentadas en la refered®d 2°°®! también presenta una brecha HOMO-LUMO de
0.299 eV, pequeiia comparada con las brechas d@ £86 y 1.224 eV de las
geometrias AGR4 Yy ZGRuyxs respectivamente, y mas cercana a la brecha nulila de
grafeno de anillos infinitos.

Si analizamos el comportamiento de las brechasuecidn del nimero de anillos de
carbono en la molécula se encuentra lo sigui¢atérecha HOMO-LUMO disminuy6
al aumentar el numero de anillos y se acerca a terggeometria CGR es la que
muestra una brecha mas pequefia en los dos tac@igiderados.

Debido a esto se utilizé la geometria CgaRara los célculos junto con los camulos de
oro.

La siguiente tabla muestra los potenciales quimigosas durezas moleculares
calculadas para las geometriass@R



CAPITULO-4. RESULTADOS 81

Tabla 4-18 Potencial quimico y dureza molecular elas geometrias GRye.

Potencial quimico Dureza
electronico (eV). molecular (eV).

CGRexs(B3LYP) -3.66 0.095
ZGReyxe(B3LYP) -3.633 0.177
AGReys(B3LYP) -3.741 0.15

Andlogamente al caso 4x4 los potenciales quimi@miltan similares entre las
diferentes geometrias, siendo el mas negativo eA@R. De la misma forma la
diferencia de potenciales quimicos es mayor conleitulo Ay. Se esperaria una
mayor reaccion con este cumulo. Por otro lado,lesomportamiento en funcion del
namero de anillos en las diferentes geometriasseeatran potenciales cada vez mas
negativos al aumentar el nimero de anillos.

La dureza molecular al ser proporcional a la bre¢d@MO-LUMO presenta el mismo
comportamiento, disminuyendo al aumentar el nunderanillos del sistema, y por lo
tanto la dificultad del sistema a aceptar o dactedees disminuye al aumentar el
namero de anillos en el sistema, favoreciendo terégambio de cargas. La geometria
CGR es la que tiene una dureza menor en ambos, simodo la mas favorable para el
intercambio de cargas.

El andlisis del potencial electrostatico y de laggas de Milliken en el grafeno C&R
se muestra en la siguiente figura.

25346- I e, -oso Y /5o

ESP Mulliken
Fig. 4-24 Cargas de Miilliken y potencial electrostico para CGRgye.

Tanto el potencial electrostatico como las cargabidlliken muestran una distribucion

de cargas con una zona casi neutra en el centi@ rdelécula y con cargas negativas
situadas en los carbonos de los bordes y cargéasvpassn los hidrogenos enlazados a
los carbonos de borde. Esta configuracion de cesgsimilar a las encontradas en las
geometrias con 4x4 anillos, en las Fig. 4-15, Bi@6 y Fig. 4-17, donde las cargas

mAas negativas estan situadas en los carbonos destpsnas, enlazados a dos
hidrogenos.
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Fig. 4-25 Cargas de Milliken y potencial electrostico para AGRgys.

Segun la Fig. 4-25 el potencial electrostaticorsmientra distribuido de la misma forma
gque en las moléculas anteriores, con una zona obtengal casi nulo entre los
hidrogenos y los carbonos de borde, esto debidaealas cargas negativas de los
carbonos y positivas de los hidrégenos disminugeoohtribucion en el potencial, se
puede ver que las cargas en los bordes zig-zamasmegativas que las situadas en los
carbonos de borde armchair, y se puede confirmarla® distribuciones de carga
anteriores.

[ ] 'Y [ ]
[ ] [ ]
25320 J8 ' .. -o.371/ Y ; ;71
ESP Mulliken

Fig. 4-26 Cargas de Miilliken y potencial electrostico para ZGRgye.

Finalmente la presencia de bordes zig-zag en todwlécula ZGR6x6 muestra que las
cargas de los carbonos de borde son méas negativastedo el borde, menos en los
vértices del rombo, confirmando que los bordeszaig-en las moléculas consideradas
tienden a obtener una carga mas negativa.

Es de notar que los bordes zig-zag tienen compa@tdos muy particulares en las
moléculas estudiadas, teniendo los carbonos @asgadds negativamente y la
ubicacion de los orbitales HOMO y LUMO con las pipales contribuciones sobre
estos mismos carbonos. Debido a las distribuciatescarga y a los orbitales
estudiados podriamos esperar que los cumulos dguerinteraccionen con el CGR
tengan mas efectos sobre los bordes zig-zag quel cesto de la molécula.
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4.4 Cumulos Ay + grafeno.

Al tener un poder de computo fijo se tuvo que opiar un modelo que diera

informacion de las moléculas de mayor tamafo pglaando una de las geometrias
4x4. Para el objetivo de analizar los efectos declamulos de oro sobre una molécula
de tipo grafeno se escogid la geometria CGR4x4ddebi que ésta guarda las
caracteristicas mas cercanas a las moléculas der taagafno, tanto las estudiadas en
este trabajo como en otras referencias, debidwipalmente a su distribucién en los

orbitales moleculares HOMO y LUMO, con orbitalgs sobre los carbonos de borde

zig-zag y con una brecha HOMO-LUMO de 0.299 eV, roercana a las obtenidas para
las moléculas de mayor tamarfio.

Las estructuras optimizadas de los cumulog gabre la estructura de grafeno C{R
(B3PW91/6-31G(d)) se analizaron por el método B3RW®@on dos conjuntos de base
diferentes, para obtener comparaciones entre élladhase LANL2DZ indica que se
utilizé el pseudopotencial LANL2DZ sobre los atomb C y Au, la base Gen indica
una base generada con el pseudopotencial LANL2esel Au y con la base 6-
31G(d,p) sobre el Hy el C. Por simplicidad derertaos la base LANL2DZ como (L)
y la base generada Gen como (G). En todos los tagmsometria optimizada en base
(L) se obtuvo al optimizar la geometria inicial iceta, por otro lado la geometria
optimizada en base (G) se obtuvo al reoptimizabtenida con (L) bajo un cambio de
base.

Los cumulos se analizaron en orden creciente deeriide atomos en el camulo, y con
varias orientaciones iniciales en el caso de yAAus.

En las siguientes figuras de geometria optimizadanstan los parametros estructurales
mas relevantes de la geometria, como son: longitud centro de anillo de carbono y
longitudes de enlace a atomos cercanos.

La geometria inicial del CGR + Au; fue la siguiente. Colocando un atomo de Au

sobre el plano de grafeno a una distancB) . Se escogio la geometria de forma que
el Au interactuara mas con el centro del graferapn sus bordes.

" ;
e | J_.@, _J_,g;__ J*“"* ‘I @
2 J’"‘ -. “'J".'J - 3 3

T
e I S
) & o - g

Fig. 4-27 Geometria inicial de CGR4 + Aus.

Se muestra la geometria optimizada del grafenoum@&omo de Au.
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CGR4u+ Aus
(BSPW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

2 4 2 2 3 4 I 4 J 4
9999 9%9%9° R5050,50,0,
Jaa *a "3?3. ‘ "a.l "J“‘ a%'!‘ “J

; 32 L 35607 w35
P50 5000 00 1999595959,
199 9% 9% 9% 0% 1aP 0P ¥ad o9,
LR o 8b A g0 8g a0,
o o o 4 J 3 3 3 3 3

Energia E(UB+HF-PW91)
-55.836 keV -55.843 keV
Fig. 4-28 Geometria optimizada de CGR4 + Au; con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

1. (UB+HF- PW91) son los términos de la energia caltallpor el método B3PW91 en sistemas de capaaabiert

La geometria optimizada entre ambas bases usadasomma translacion en la
posicion de equilibrio del atomo de oro, en la cifén mostrada. En ambos casos la
distancia de enlace es mayor a 3 A, el enlace ehtiémulo y el grafeno es muy débil.

El método del calculo de la energia consideradosinos de Becke, HF y PW91 con el
método sin restricciones en el espin (U) por secagm abierta, al no tener todos los
electrones con espines apareados.

Como el sistema es de capa abierta, los calculodedi a los electrones con espines
alfa (espin hacia arriba) y beta (espin haciacdpppr lo tanto tenemos dos orbitales
HOMO y dos LUMO, uno para cada orientacion de edpimel caso de capa abierta la
brecha HOMO-LUMO se considera entre el primer atbticupado y el primero
desocupado, que en la mayoria de las ocasiondssorbitales HOMO alfa y LUMO
beta respectivamente.

La siguiente figura muestra los HOMO y LUMO para lespines alfa y beta en el
sistema CGR4 + Au; bajo las bases LANL2DZ y Gen. También las energiasada
orbital molecular y las brechas HOMO-LUMO.

CGRyua+ Auq
(B3PW91/LAN L2DZ) (B3PW91/Gen)
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HOMO (Alfa)

LUMO (Beta)
-3.62eV -2.87 eV

Brecha HOMO-LUMO =1.211 eV Brecha HOMO-LUMO =1.74% eV
Fig. 4-29 HOMO y LUMO en CGRyy4 + Au; con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

En general se puede apreciar un gran cambio eriiitales bajo las dos bases usadas.
El HOMO-a (L) presenta enlaceg sobre los carbonos del plano, y contribuciones de
orbitales p,. Se nota la diferencia entre los orbitales enrafego mas cumulo y el
grafeno aislado, que no muestra orbitales en draceatel plano. EI HOMGx (G)
presenta una distribucion similar con mas contiiines p, en los bordes zig-zag.
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El LUMO-a (L) tiene enlacesr en la mitad del plano y contribuciongs en los

bordes zig-zag. Por otro lado LUM®{G) muestra un orbitasp sobre el Au y tres
carbonos enlazados debajo del Au.

El HOMO-3 (L) presenta enlaces sobre la mitad del plano, contribucionpssobre

uno de los bordes zig-zag y un orbithl sobre el oro. El HOM@- (G) tiene enlaces
7rsobre todo el plano atomico. EI LUMBAL) tiene una configuracion similar al
LUMO-a (G) con un orbitalsen el oro y carbonos enlazados debajo de este.
Finalmente, el LUMOB (G) tiene enlacesr sobre el plano y contribuciongs, en los
bordes zig-zag.

La brecha HOMO-LUMO (G) es 0.534 eV més grandelguie base (L) el sistema en
Su conjunto ya no presenta la brecha de 0.299 eyfrafieno aislado.

CGRua+ Auq
(B3PW9L/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

® o o o o ® o o o o
o
o o o o ® o () (] [ ] o
0.c14 Y . 5 0.2 ;s
Mulliken
Momento dipolar
145D 157D

Fig. 4-30 Cargas de Miilliken, potencial electrostico y momento dipolar en CGR,y, + Au;.

El potencial electrostatico en los casos (L) y €@S)similar, mostrando potencial

negativo alrededor del atomo de Au, una zona pasdirededor de los hidrégenos y
zonas neutras entre los carbonos e hidrogenos die.bbas cargas de Milliken

muestran que el oro presenta carga neutra, igealagzona central del grafeno sobre la
cual se sitla. El oro en el caso (G) presenta wmgacligeramente negativa, en
comparacion del mismo atomo en el caso (L). El ewm dipolar es mayor en el

calculo base (G) con 1.57 D.
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El siguiente cumulo analizado fue el AuPara su analisis se optimizaron dos
geometrias con diferentes condiciones iniciales. (&nen su geometria inicial el

Au, se coloco en el centro del grafeno, horizontalmdparalelo al plano) y a una

distancia inicial de= 2A .

4' .}i - ¥ ;
2 g) @ . ‘} : a»j a,,;a‘.._ 2
@ @ ? Ji 90 e
P e e
28 -4 S 4l
R
& -] ] 4 J

Fig. 4-31 Geometria inicial de CGR4 + Au, (a).

La geometria en base (G) se obtuvo al optimizabtanida en base (L). La geometria
optimizada se muestra a continuacion. La energieak®ilé por el método de espin
restringido (R) por ser de capa cerrada.

CGRyxa+ Auz (a)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
o ] 4 ' 4 4 ¥ 4 4 ;
e J"’" ‘,,g ‘_.; ‘_.J P ,J*JJJ*J‘ :J
,da,d ‘_.a ‘._.J -F" P JJ‘d‘a‘J‘.aJ,
19999 %9949, 8.4 a; ::4 Al
@ & 2 --W'“f.‘ D 928 Py
A9 et | T YT
Energla E(RB+HF-PW91)
-59.524 keV -59.532 keV

Fig. 4-32 Geometria optimizada de CGR4 + Au, (a) con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

1. (RB+HF-PW91) son los términos de la energia cattaufzor el método B3PW91 en sistemas de capa cerrada

El Au, se alined verticalmente sobre un atomo de carldorde zig-zag, la
geometria entre las bases permanecié inalterad@ gequefias variaciones en la
distancia de enlace, siendo menor la calculaddacbase Gen. Los enlaces por arriba
de 2 A nos indican un enlace débil. Sin embarga paalizar el enlace entre los,Au

el CGRy4 se calculd la energia de adsorcion.

La energia de adsorciom,, ,cqr,, ~(Ea, * Ecer,,) S€ calculé para el método

B3PW91/LANL2DZ, ya que este metodo fue utilizadotéaen los cumulos aislados,
como en los cimulos depositados en la superficgrafeno. Este parametro se utilizara
para comparar las diferentes estructuras respketdaze entre ellas.
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En el CGRy4 +Au; (a) la energia de adsorcion fue de 7 eV.

La siguiente figura muestra los HOMO y LUMO vy swpedha, bajo las bases
LANL2DZ y Gen,

CGRya+ Auy (a)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

HOMO
-4.50 eV
LUMO
-4.21 eV -4.1 eV
Brecha HOMO-LUMO = 0.282 eV Brecha HOMO-LUMO = 0.284 eV

Fig. 4-33 HOMO y LUMO en CGRyy4 + Au,(a) con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Los HOMO y LUMO en este caso se muestran con paltasaciones del obtenido en
el grafeno aislado, mostrando orbitales tipcsobre los bordes zig-zag principalmente.

Sobre los atomos de Au se tienen contribuciodgen el LUMO vy tipo s en el

HOMO. Se observa que la configuracion de los ddstaiene solo ligeros cambios
respecto de las bases usadas.

La brecha (L) se obtuvo de 0.282 eV, menor quebtarada en el grafeno aislado, de
0.299 eV.

A continuacién se muestra el potencial electrastati
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CGRys+ Auy (a)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

-5.2066-. - -5.206e-2 -5.2406-. - -5.240e-2

ESP
® o o o o
® o o o o
"o‘o‘,‘o‘o’ 00,0,0,0,0,0
"‘:.:0:.0.' °0®0®%0l0%,°.
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"o I i e ° e,® o O
e ¢ o o 2 T8 o e
o.s7/H -0.so Y 5o
Mulliken
Momento dipolar
10.13D 11.06 D

Fig. 4-34 Cargas de Miilliken, potencial electrostico y momento dipolar en CGRiy4 + Au, (a).

Por otro lado, las cargas de Milliken muestran carga altamente negativa en el C
sobre el cual se equilibra el Ay carga ligeramente positiva sobre el Au con el ce

enlaza. El Au restante presenta carga ligeramesgativa. El resto de la molécula tiene
distribuciones de carga del mismo tipo que el g@afaislado. EI| ESP muestra carga

neutra sobre el plano de carbono y negativa alorddel Ay EIl momento dipolar es
mayor en el calculo base (G) con 11.06 D.

En (b) en su geometria inicial el Ase colocé en el centro del grafeno, verticalmente
(perpendicular al plano) y a una distancia inidiak 2 A . Como en la siguiente figura.

8y8,3,3,8,.

»a»a--u

‘: s iﬁ.. II:

0"0

Fig. 4-35 Geometrla |n|C|aI de CGRM + Au; (b).
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La geometria optimizada se muestra a continuateenergia se calcul6 por el método
de espin restringido (R) por ser de capa cerrada.

CGRya+ Au, (b)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
; ¥ ? F o ‘r
F ‘.-.ﬂ ‘..J ‘.OaI‘J j 3 j ‘3
29 .9 .’ D9 - i B BT A
? :.sf'& q; 99 1P 59595959
,9 ‘,ﬂ ‘_.J‘ﬂ‘._ﬂ‘.J o= “!._J ‘g..i ‘} ‘J' '!J
4 9 <4 S 2

Energia E(RB+HF-PW91)
-59.523 keV -59.531 eV
Fig. 4-36 Geometria optimizada de CGR4 + Au, (b) con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Las energias obtenidas en (b) son 1 eV menos wagatilas obtenidas en (a), en ambas
bases, lo cual dice que la geometria (a) se fagamets energéticamente y serd mas
estable. Las longitudes de enlace entre el cumelarafeno reflejan un enlace pobre,
pero con menor longitud de enlace respecto del ese@sto quiere decir que la
estructura b) esta mas enlazada con el grafendagag es posible confirmarlo al
observar la energia de adsorcion obtenida par&By& + Aup b) igual a 8 eV.

CGRy4xat+ Auz (b)

(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

HOMO
-4.22 eV -4.09eV
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LUMO
-3.93 eV -3.8 eV

Brecha HOMO-LUMO = 0.290 eV Brecha HOMO-LUMO = 0.2& eV
Fig. 4-37 HOMO y LUMO en CGRyy4 + Au, (b) con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Como el caso (a), los orbitales HOMO y LUMO sufpmtas alteraciones respecto al
grafeno aislado, sin embargo en este caso las@tiees son ain menores, mostrando

los orbitalesp, en los bordes zig-zag y sin contribuciones caraioles en los atomos
del Aw. El cambio de base solo produce ligeros alargawsesn los orbitalep, en la
base (G).

Las brechas se obtuvieron de 0.290 eV en la bgse@1285 eV en la base (G), es decir
se tiene una brecha menor al grafeno aislado.

CGRyya+ Aus (b)
(B3PW9L/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

448602 T s 4599¢- I T 5o
ESP

® ® e ® o
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0: °"e :‘.‘o *0®0®0®0%e®
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e eeYY «®0%e%e%e %
e IE 0.47 S Y . ;7
Milliken
Momento dipolar
4.27 D 4.89 D

Fig. 4-38 Cargas de Millliken, potencial electrostico y momento dipolar en CGRiy4 + Au, (D).
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Las cargas de Milliken se encuentran en una digpassimilar al caso (a), con el
carbono mas cercano al Aule carga negativa y el Au con el cual enlaza dgaca
positiva. EI Au restante con carga positiva. EPES8uestra un potencial negativo
sobre el cumulo Auy ligeramente negativo sobre la superficie deh@l&El momento
dipolar mayor se obtuvo en el calculo base (G)4860D, en ambos casos el momento
dipolar es menor al obtenido en la geometria (a).

Para analizar el camulo Au3 sobre el grafeno seatomtres geometrias iniciales, con
diferente orientacion del camulo respecto del pldaografeno. En todos los casos el

Au3 se coloc6 en el centro del plano de carbonmgedistancia delA .

En la geometria inicial de u) en la Fig. 4-39 alzAiene el momento dipolar
perpendicular al plano, en direccion saliente deh@ de grafeno. También se puede
decir que el vértice que forman los Au apunta héega del plano de grafeno. La
siguiente figura muestra la geometria inicial.

Fig. 4-39 Geometria inicial de CGR4 + Aus (u).

Al optimizar la geometria inicial se obtuvierors lsiguientes estructuras usando las
bases LANL2DZ y Gen.

En la siguiente figura se muestra la geometrianmoptida del cumulo Ayen la
disposicion (u) sobre el grafeno, y las longitude€nlace mas relevantes.

CGRyxsa+ Aus (U)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

& 4 4 ¥ F J 3 3
J"‘J“‘JJJ‘J JJJ:ﬂ\JJ‘J“JJ
R Sl et P e mat it
JJJ.JJ.::EJ;,J*J‘J 05999999957
‘a"'-i"&:.&i‘l'*ar"ﬂ s,*‘;"‘a"a"a"'-‘
9% 9%9%9% 97 2999%9%9%9°

4 = 4 = o4 3 4 & = 4

Energia E(UB+HF-PW91)

-63.212 keV -63.220 keV
Fig. 4-40 Geometria optimizada de CGR4 + Aus(u) con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Las geometrias optimizadas en las dos bases noamwstdiferencias significativas,
salvo pequeiias modificaciones en las longitudesniiece. No se muestra un fuerte
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enlace entre el Auy el grafeno, demostrado por la longitud de entge&de y con una
energia de adsorcion igual o menor a log, &an energia de adsorcion de 7eV.

La siguiente gréafica muestra los orbitales HOMOUMO para la misma estructura.

CGRyya+ Auz (U)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

HOMO (Beta)
-4.98 eV -4.31 eV
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LUMO (Beta)
-3.12 eV -3.06 eV
Brecha HOMO-LUMO =1.294 eV Brecha HOMO-LUMO =1.78 eV

Fig. 4-41 HOMO y LUMO en CGRyy4 + Aus(u) con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Los orbitales HOMQua tienen diferencias grandes, como en el caso dglrAspecto de
los orbitales del grafeno aislado y entre basdsH@MO-a (L) presenta orbitalesp

en los atomos de oro y pequefias contribucionesrbi¢ales p, en los carbonos
cercanos al cumulo. En la base (G) se encuentharales p, en los carbonos de borde
y pequenas contribuciones, en el Au mas cercano al plano de carbono.

El LUMO-a (L) presenta enlaceg sobre el plano del grafeno y orbitalps ademas
contribucionesd , y d, en los atomos de Au. EI mismo orbital en basepi@penta
enlacesrr sobre el plano de grafenody, sobre el Au inferior.

EI HOMO-3 (L) presenta enlaces sobre el plano yl, sobre los atomos de oro. En la

base (G) se tiene una configuracion similar al HDBM (L), con enlacesp entre los
atomos de oro wp en los carbonos cercanos al cimulo.

El LUMO-B (L) y (G) tienen orbitales tipa , sobre los atomos Au, con enlacesy
orbitalessp sobre los carbonos del plano.

La brecha en este sistema de capa abierta en baes de 1.294 eV, muy grande
comparada con el grafeno aislado, y menor por Ge¥66ue la brecha en base (G). Este
comportamiento da indicios de que sistemas de abjgata presentan brechas grandes
respecto al grafeno aislado.

CGRyya+ Aus (U)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

-4.130e . . - 4.130e-2 -4.3896-. . - 4.389e-2

ESP
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Fig. 4-42 Cargas de Miilliken, potencial electrosti&co y momento dipolar en CGR,,4 + Aus (U).

Los ESP como en casos anteriores muestra potaregjativo sobre el cimulo Aty
zonas menos negativas sobre el plano de grafesocdrgas de Milliken muestran un
comportamiento similar al caso de Agon carga negativa en el atomo mas cercano al
cumulo, con carga positiva sobre el Au inferionggativa en los dos superiores. Como
el cumulo Ay en la base (L) no se encuentra sobre un carbantarga negativa se
encuentra repartida en varios carbonos. El mondiptdar es mayor en el calculo base
(G) con 6.12D.

En la geometria inicial h) el Adiene el momento dipolar horizontal (paralelo lahp
de grafeno), es decir, el plano formado por e} As paralelo al plano de grafeno.

Fig. 4-43 Geometria inicial de CGR4 + Aus (h).

Al optimizar la geometria inicial se obtuvieron lIgsiguientes estructuras usando las
bases LANL2DZ y Gen.

CGRgys+ Aus (h)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
1699 I 3 228, 2 2

4.;3 anl‘ *3‘3‘4 ﬁ» E’?‘ ‘.J"..J ﬂ-ﬂ :J
J*ﬁ@.aiiiaaaj fﬁﬁ, o Ja:. 2
JQJ‘J‘J‘J"'#J J‘j ﬂ'-“’" ‘:-,J ‘.J a?
0090950, N e o =

. 4 4 J 2 J d 3 4 4
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Energia E(UB+HF-PW91)
-63.214 keV -63.222 keV
Fig. 4-44 Geometria optimizada de CGR4 + Auz(h) con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Como en casos anteriores, la geometria en ambas basstré6 pequefas variaciones,
sin una translacién importante de la posicién dehdo. Los enlaces son débiles, pero
se muestra un enlace entre un Au y el carbonogieres con una longitud de enlace de
aproximadamente 2.10A y energia de adsorcion de fieXior al caso u).

CGRyya+ Aus (h)
(B3PW9L/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

HOMO (Alfa)

LUMO (Alfa)

HOMO (Beta)
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LUMO (Beta)
-3.23 eV -3.1eV
Brecha HOMO-LUMO = 1.684 eV Brecha HOMO-LUMO = 1.673 eV
Fig. 4-45 HOMO y LUMO en CGRyy4 + Aus(h) con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Los orbitales se obtuvieron muy similares con las dases usadas, sélo con
alargamientos en el caso de la base (G), de madiasial caso del Au(a) que
también se enlaza con carbonos de borde. De ageims concluir que los camulos
enlazados en los bordes sufren menos modificaciahesambio de base que los
cumulos enlazados en zonas centrales del grafeno.

El HOMO-a (L) y (G) presenta enlacegsobre el plano de grafeno ¢,, en dos
atomos de oro.

El LUMO-a (L) y (G) tiene orbitalesd, en el Au superior y otro Au enlazado al plano
de carbono con orbitap. También enlaces y orbitales p, sobre el plano.

EI HOMO-3 (L) y (G) tiene la misma configuracion en el ganun orbitald,, sobre
el Au mas cercano al plano.

En el LUMOZ3 (L) y (G) presenta dos orbitaled , y uno d,, en los atomos de oro, y la
misma configuracion de orbitalgs, y enlacesz en el plano.

Las brechas HOMO-LUMO obtenidas con ambas basésratif en poco, siendo la
calculada en base (L) de 1.684 eV y 0.011 eV mersdg que el caso (G).

CGRuu+ Aus (h)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

-3.6136-. - -3.6136-2 -3.4726-. - -3.4726-2

ESP
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Fig. 4-46 Cargas de Miilliken, potencial electrosti&co y momento dipolar en CGR,,4 + Aus (h).

El potencial electrostatico muestra una zona neartral vértice superior del cimulo de
oro, y negativa en el atomo de oro enlazado cararddono de esquina, la zona central
del plano tiene potencial casi nulo.

Las cargas de Milliken muestran que el Au supdieoe carga negativa, mientras que
los inferiores tienen carga positiva. Aqui podemesque se puede esperar que el Au
inferior en todo cumulo adquiera una carga positilido a que los carbonos

conservan su carga negativa, sin embargo la catghdel cumulo se analizard mas

adelante. EIl momento dipolar es mayor en el caloage (G) con 5.56 D.

En la geometria inicial de d) el Atiene el momento dipolar perpendicular al plamo, e
direccion entrante al plano de grafeno. Es deoim,el vértice del Avapuntando hacia
el plano de grafeno.

Fig. 4-47 Geometria inicial de CGR4 + Aus (d).

Al optimizar la geometria inicial se obtuvierors Isiguientes estructuras usando las
bases LANL2DZ y Gen.
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CGRyys+ Auz (d)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
a4
s 2 2 .‘ D a?
395%9°9 f 3
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Energia E(UB+HF-PW91)
-63.212 keV -63.220 keV
Fig. 4-48 Geometria optimizada de CGR4 + Auz(d) con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Las energias obtenidas en (h) son 2 eV mas negadiVas obtenidas en (u) y (d), en
ambas bases. Lo cual dice que la geometria (lgveeefce mas energéticamente y sera
mas estable. Como el caso (u) la energia de@dsdue de 7eV entre el cimulo y el
grafeno, con longitudes de enlace alrededor def2.40

CGRyya+ Auz (d)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
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LUMO (Beta)
-3.11 eV -3.01 eV

Brecha HOMO-LUMO = 1.293 eV Brecha HOMO-LUMO = 1.784 eV
Fig. 4-49 HOMO y LUMO en CGRyy + Auz(d) con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Como se esperaba, de estd geometria donde el c8meocuentra en la zona central
del grafeno, los orbitales HOMO y LUMO varian caeshablemente segun la base
considerada. Ademas, al ser de capa abierta tarsbi@speraban orbitales en la zona
central del plano y una brecha HOMO-LUMO grandemibgn los orbitales son
similares al caso (u) donde también se tiene urutmiapuntando hacia el plano.

El HOMO-a (L) tiene orbitalessp sobre el cimulo y muy pequefias contribuciones
p, en el plano de carbono. En la base (G) se presentacesrsobre el plano.

En el LUMO. (L) se presentan enlacessobre el plano de carbono y orbitalpg.
Sobre dos atomos de oro se tienen orbitdles En la base (G) se tienen las mismas
contribuciones en el plano, y orbitaldg, sobre cada atomo de Au.

El HOMO-3 (L) tiene enlacesr sobre la mitad del plano p, en la zona restante, con
orbitalesd,, sobre dos atomos de Au. En (G) se tienen lamasicontribuciones del
HOMO-a (L) mas enlacesr.

El LUMO-B (L) tiene enlacest y orbitales p, sobre el plano, ¥ , en los atomos de
oro superiores. En (G) se tienen los mismo tigoeritales en el plano, y uh, en el
Au mas cercano al plano.

Como se esperaba de este sistema de capa alasidntacha es grande comparada con el
grafeno aislado, con 1.293 eV y 1.784 eV en laeddl) y (G) respectivamente. Al
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no tener el camulo enlazado con carbonos de boedensontré que los orbitales
difieren mucho con el cambio de base.

Es importante notar que todos los sistemas de abjgsta estudiados en este trabajo
presentan brechas grandes, comparadas con el@efdado. Los calculos siguientes
para el camulo Auconfirman la brecha pequefia en el caso de sist@eneapa cerrada.

CGRyxsa+ Aus (d)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

-4.1576-2- . - 4.157e-2 -4.3366-2- . - 4.336e-2

ESP
®
o o ° @a®
"0.':“‘: .. dodo )’,3,0
0,09 %0 @ q®e
° o ® ea®qae® ®
®g®e O : : ®g®g® 0®e°
cg®e®e®e o " *0®0%0 %00
e i ®q® o
®e®e®2%2”e «®9%e%e%e%e
0.2 Y ; 525 0.3 TN ; .
Mulliken
Momento dipolar
4.60 D 5.38D

Fig. 4-50 Cargas de Miilliken, potencial electrosti&co y momento dipolar en CGR,,4 + Aus (d).

Como se esperaba, la carga del atomo de Au méanceral plano del grafeno presenta
carga positiva, los dos atomos superiores cargatiwagY los carbonos mas cercanos
al cumulo, carga negativa. Por otro lado el E®Retizonas negativas alrededor del
cumulo y sobre el plano de grafeno. EI momento ldipes mayor en el célculo base
(G) con 5.38 D.

El dltimo camulo analizado fue el Aucon orientacion del plano que forma el camulo,

paralelo al plano de carbono (horizontal) y a uistadcia inicial de=3A al centro del
plano.
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Fig. 4-51 Geometria inicial de CGR4 + Au,.

La geometria optimizada bajo las dos bases (G)yse muestra en la siguiente figura.

CGR4X4+ AU4
(BBPW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
&

J _,; . ; " & J
J" *‘ ﬂ‘zﬂﬁ'ﬂ g
o - 34 ‘#”" J" @ 2@ @9
| ) PP B W S
3.3 Pl R R
.r 3 713 3,

"-'"" s a0 35 98 99
< D P 2
Y '33"'"3 292299t

Energia E(RB+HF-PW91)
-66.899 keV -66.907 keV
Fig. 4-52 Geometria optimizada de CGR4 + Au, con métodos B3PW91: LANL2DZ y Gen.

Como en casos anteriores, el cimulo Au4 se eqalibtre dos atomos de carbono y
fuera de la zona central de la molécula de grafens.enlaces por arriba de 2.40 A
reflejan un enlace débil entre el cimulosAtel grafeno pero la energia de adsorcion de
9eV muestra que la interaccién es mayor que erstlmdocasos anteriores.

En la siguiente figura se muestran los orbitale@0y LUMO en el mismo sistema.
CGRuya+ Augy
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)

HOMO
-4.24 eV -4.12 eV



CAPITULO-4. RESULTADOS 103

LUMO

-3.95 eV
Brecha HOMO-LUMO = .291 eV

Fig. 4-53 HOMO y LUMO en CGRyy4 + Aus con método B3PW91: LANL2DZ y Gen.

-3.83 eV
Brecha HOMO-LUMO = .285eV

El sistema al ser de capa cerrada, y segun lo @se gncontré en los casos dep fa)

y (b) se esperaba tuviera pocas modificacionesectspde los orbitales del grafeno
aislado. Esta disposicion se confirma al ver la #§3 donde los HOMO y LUMO en
bases (L) y (G) muestran la misma configuracion gtelfeno aislado. También la

brecha de 0.291 eV y 0.285 eV en las bases (LJ5)yr¢spectivamente muestra que
estan por debajo de los 0.299 eV obtenidos pageatdno aislado.

CGRya+ Auy
(B3PW91/LANL2DZ)

(B3PW91/Gen)

aorse AT/ o7e- 42000 20

T oo
ESP
[ o o % .o °
$ 3.3%° 00o040 8290,
0@ g 04 t I o_0 9,9
‘e%e"e 90" 0,.0,0,.0_,0,0
.."....’ z‘ °“eo" 0 : p<
*0®0®e®0®0e% °0%0%9 e e
0a0qe® ° e _0_9° °
g e ¢ ¢ "eTe e 2
0515 NG o 5 -0.3c Y | 365
Mulliken
Momento dipolar
475D 554D

Fig. 4-54 Cargas de Milliken, potencial electrostico y momento dipolar en CGR,y, + Aug,.
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El ESP como en casos anteriores presenta una egadiva entre los atomos de Au en
la diagonal mayor, y una zona neutra en el atonpersar, con potencial casi neutro
sobre el plano de carbono.

En las cargas de Milliken la carga tiene la misistiducion, con carga negativa en el
carbono mas cercano al cumulo, carga positivel &u mas cercano al plano, cargas
negativas en el Au medio y neutro en el atomo $soipdfl momento dipolar es mayor

en el calculo base (G) con 5.54 D.

El comportamiento de la estructura electronica tmaegue los orbitales HOMO-
LUMO con contribucionesp,de los bordes zig-zag son muy importantes para

encontrar brechas pequefias, que aproximen la n@l&sw comportamiento metalico.

La presencia de enlacesen los HOMO y LUMO denota una brecha grande. HEongo
los sistemas se encontré que grafenos en interacorsistemas de capa abierta;($u
Auz) provocan una brecha HOMO-LUMO grande, arriba d& dV segun la base
seleccionada. Los sistemas con cumulos de capdegiAu2 y Au4d) presentan brechas
por debajo de la brecha en grafeno aislado, d®®@¥29

La siguiente figura muestra el comportamiento d&sen las brechas HOMO-LUMO
en ambas bases. Utilizando todas las geometriesnieadas.

Brecha HOMO-LUMO

1.8 T T T T
: : : |:|_|1
Gen

1

08

EON) : : po
e i T i i i !

1 15 2 25 3 3.5 4

Numero de atomos de Au ()
Fig. 4-565 Brecha HOMO-LUMO vs ndmero de atomos enleumulo Au,.

Brecha HOMO-LUMO (V)

De la misma forma que anteriormente calculamogdbsnciales quimicos se
obtuvieron los siguientes valores para los difagsgistemas.

Tabla 19 Potenciales quimicos en bases LANL2DZ y @&gen los sistemas CGR, +Au,.

Caxa + Potencial quimico (eV) Potencial quimico (eV)
(LANL2DZ) (Gen)

Au; -4.2295 -3.7455

Au; (a) -4.355 -4.241

Aus (b) -4.071 -3.9455
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Aus (d) -3.768 -3.941
Aus (h) -4.068 -3.9385
Aus (u) -3.7575 -3.904
Au, -4.0955 -3.9735

Los valores obtenidos se grafican en la siguiegted.

Potenciales quimicos

=37 T T T
: - - LANL2DZ [

[

FPotencial quimico (eV)

T O SOOI OSSOSO SR

m i | i i i
1 15 2 25 3 35 4
NUmero de dtomos de Au ()
Fig. 4-56 Potencial quimico en CGR4 + Au, vs nimero de atomos en el cimulo Au

Los potenciales quimicos parecen estabilizarseiralkeatar el nimero de atomos en el
cumulo, al tener valores alrededor de -4 eV pasactimulos mas grandes.

Por otro lado, las configuraciones en los orbitalesen una fuerte dependencia en la
base usada, pero si los cumulos estan enlazadaanos de borde, la variacion es
minima, y también en el valor de la brecha. Loswodsenlazados en el borde también
mostraron ser los mas favorecidos energéticamente.

Anteriormente se encontré que la diferencia de ruidées quimicos predecia una
mayor tendencia del cdmulo Aa absorber cargas. Si se calcula la suma de tadas |
cargas de Milliken en cada cumulo en interacciom €o CGRy4 Se obtienen los
siguientes valores.

Tabla 20 Carga de Milliken total en los cimulos Ayen interaccion con CGRyy

Caxa + Carga de Milliken total Carga de Mulliken total
(LANL2DZ) (Gen)

Au; (a) -0.170 -0.269

Au, (b) -0.114 -0.191

Aus (d) -0.089 -0.178

Aus (h) 0.016 -0.074

Aus (u) -0.083 -0.196

Auy -0.139 -0.226
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Es claro que la neutralidad de los cumulos aislas#sompe al interactuar con el
grafeno, por otro lado, el dimero en efecto mostnd mayor atraccion de carga
respecto de los deméas cumulos analizados. Para segueste andlisis se obtuvo la
gréfica siguiente.

Carga de Milliken total en Auin) + CGR([4x4)

0.05 T T IS
: —  LANL2DZ
Ll

D— e Sen (=] -

-0.15

E 3
|

B2 ST & R e

-0.25

Ccarga de Miilliken total en Aufn) ( )

_03 I | |
2 3 4
Numero de atomos de Au ()
Fig. 4-57 Cargas totales en Aws nimero de atonos de Au en Aut CGR 4.

Como se ve en la Fig. 4-57 la tendencia en los tasrae cumple segun lo previsto por
los potenciales quimicos de los cumulos aisladwsehdo ademas un comportamiento
par-impar, donde los pares atrajeron mas cargaetjumpar Ay que incluso dond
carga. Por otro lado, la carga total en el camaiohtién se relaciona con el potencial
quimico de la Fig. 4-56, todos estos dados porosiportamiento par-impar de los
cumulos Ay aislados.

Las energias de adsorcion para los distintos cisraglanuestran en la grafica siguiente,
mostrando una interaccion mayor entre los cumulasyPAu, sobre el grafeno, en un
comportamiento similar al encontrado en los potdasi quimicos y las cargas de
Mulliken.

Energlas de adsorcion

T T T
< 9 ; ; £
o .
S sl A 1
E H
S .
8
@ T A 7a -
[4k]
]
1]
g 6r .
4k}
2 . . .
] ] ]
2 3 4

Mimero de atomos de Au ()

Fig. 4-58 Energias de adsorcion de Atsobre CGRyyg.
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Los comportamientos pueden ser atribuibles al efecto par-impar del nimero de atomos
en los cumulos Ay bajo el cual los cimulos con nimero par de atomos son mas
reactivos que los impar&§!'s: 2002 - Gronbeck, 2000]
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4.5 Deformaciones y cambio en la resistividad.

Para el propésito de analizar el efecto del cunsdbre el grafeno se optd por el
modelo presentado en el marco tedrico, que corsidigiormaciones de radio y altura
definida sobre el plano de grafeno. La deformacmonducira aumentos en la
resistividad del grafeno en funcion del radio yitde la deformacion.

El célculo de las deformaciones requirio de comsid®s carbonos de la molécula de
grafeno. Se tomaron los carbonos después de Imipption de la geometria en
interaccion con los cumulos de oro. Después sgergaron los ejes utilizando el
programa Gaussview, que reorienta los ejes at@elet masa nuclear de la geometria
utilizada.

Se graficaron las deformaciones netas del plangraieno (sin hidrégenos) tomando
los ejes reorientados. La deformacién neta noateoinformacién deseada, por lo tanto
se grafican las alturas sobre el plano del cergrondsa nuclear, tomando este plano

como el plano de grafeno sin deformacion.

CGRyys + Auy.

La deformacion total y las alturas relativas, cidas en el grafeno CGR en
interaccion con el cimulo Aucon las bases (L) y (G) se muestran a contidnaci

CGRgs+ Auy
(BSPW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
Deformaciones en CAul Deformaciones en CAulg
T T T T T 1 0.06 T T T T T 1 0.04
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Alturas relativas

ESP
Fig. 4-59 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,, + Au;.

La deformacion total para el C@R+ Au; se muestra en la Fig. 4-59 bajo las dos bases
consideradas (L), y (G). La deformacion sobrelah@ se muestra en una escala de
grises, que considera la coordenada z sobre eb plahcentro de masa. La presencia
de valores de z negativas indica una deformacidndpbajo del plano, mientras que
valores positivos son deformaciones sobre el pldms. valores de z positivos en todos
los casos siguientes muestran la deformacion dethidamulo situado por encima del
plano.

La deformacion con base (L) muestra una zona rddudonde se encuentra la
deformacion debida al cimulo, ademés se encuenérdag esquinas superior izquierda
e inferior derecha se deformaron por debajo delmplaa base (G) muestra el mismo
comportamiento pero con deformaciones sobre ebpdl@mayor tamafio.

Para medir el radio y altura de la deformacionrséi@aron los valores de alturas sobre
el plano (alturas relativas). Las zonas mas obscdemotan mayores deformaciones
sobre el plano de grafeno.

En la base (L) la deformacién aparece centradd €nnegds cercano al Au, teniendo la
mayor deformacion en sus primeros vecinos. En lIse b@5) se encuentra una
deformacion en diagonal, muy extendida y con un@roecién secundaria en la
esquina superior derecha. Como el modelo solo derssideformaciones circulares, y
las encontradas en la base (G) son elipticas, rsdesd un radio maximo y un radio
minimo de deformacion, el centro de la elipse sgten el maximo de la deformacion.
Ademas las alturas relativas de los carbonossaouales se midieron los radios.

El criterio antes sefialado es el método mas dirpata considerar el radio de la
deformacion, sin embargo la forma del potenciattebstatico brinda informacion
acerca de los potenciales con los cuales intenadtisaelectrones, y por lo tanto en su
dispersién, otro método con el cual se comparai@ndes radios mayores y menores
gue muestran los potenciales electrostaticos sdimiano.

El ESP ha mostrado variar muy poco en un cambibage, por lo tanto se anotan los
radios calculados con la base LANL2DZ del ESP aqimesale del plano de carbono, y
se toma la altura sobre el plano de grafeno délocar que es centro de deformacion.
La presencia del potencial electrostatico debidoGahulo de Au es responsable de la
dispersién de los electrones en la superficie dego al momento de transportarse por
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la red, el ESP entonces es indicativo del areaalsadlispersan las cargas. Calculando
los radios intentaremos encontrar una relacioreasitpotencial y la deformacion.

Los radios y alturas se muestran en la siguiebta.ta

Tabla 4-21 Alturas y radios (minimo y maximo) de darmacion en CGRy,4 + Au,

Ri(max) (A) Ra(miny (A) Z, (R) Z; (R)
LANL2DZ 1.442 1.428 0.026 0.019
Gen 2471 1.431 0.029 0.021
ESP 2.487 2474 0.051 0.051

Se muestra que la base tiene un fuerte efecto sblaelio de la deformacion, ademas
aparecieron deformaciones secundarias en los bdelés molécula. Sin embargo el
modelo de correcciones a la resistividad no comsideformaciones en bordes. Por lo
tanto no se consideraran las deformaciones sedasdha deformacion en base (L) se
muestra casi simétrica, y el modelo sera valides tadios medidos para el ESP se
analizaran al final, ya que se obtengan todas &idas de las deformaciones.

CGRyys + Alb.

La siguiente figura muestra la deformacion y lasirak relativas en el CGR +
Au(a).

CGR4xat Auz (a)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
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[ e0a0e0e%es | - 90%0%¢%% | ..
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ESP

Fig. 4-60 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,4 + Au, (a).

Como se ve en la Fig. 4-32 el cimulo,Age enlaza con un carbono de borde zig-zag.
Ya concluimos antes que los cumulos enlazados debono presentan muchas
diferencias al cambio de base. La figura anteriarestra que las deformaciones
tampoco sufren grandes alteraciones con la base.

Si bien la deformacién en bordes no se considem erodelo, se determinaron radios
de y alturas de deformacion. En casi todos los scdae deformaciones no son
circulares, presentando una geometria elipticaJgtanto se consideraron dos radios
en cada caso, un radio maximo y otro minimo, enasb de las mediciones en los
planos de deformacion los radios se tomaron sa@bpesicion del carbono en donde se
centra la deformacién y hasta un carbono cercato(iminimo), en el otro caso hasta
el carbono mas alejado (radio maximo), sin embado se consideraron los carbonos
gue presentaban una altura sobre el plano conbldepor ser atomos que si participan
en la deformacion.

Tabla 4-22 Alturas y radios (minimo y maximo) de drmacion en CGRyy, + Au,(a).

Ri(max) (A) Ra(min) (A) Z, (R) Z> (R)
LANL2DZ 2.860 2.466 0.278 0.270
Gen 2.847 2.455 0.295 0.273
ESP 2.873 2472 0.374 0.374

Los datos de la tabla anterior muestran el pocobamamespecto de la base utilizada.
Ademas no se presentan deformaciones secundanmasai@aso de Au

La siguiente figura muestra la deformacion y ldarat relativas en el CGR + Au,

(b).
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CGRya+ Auy (b)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
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Fig. 4-61 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,4 + Au, (b).

En b) la deformacion es eliptica en ambas basespny pequefias deformaciones
secundarias con la base (G). En los dos casakefasnaciones estan alineadas en la
diagonal.

La tabla siguiente muestra que los radios son neayam la base (G).

Tabla 4-23 Alturas y radios (minimo y maximo) de dimrmacion en en CGR,4 + Au, (b).

Ra(max (A) Ra(min) (A) Z1 (A Z, (R)
LANL2DZ 2.491 1.446 0.101 0.076
Gen 2.851 2.849 0.126 0.130

ESP 2.861 2.472 0.162 0.162
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CG R4X4 + AU3.

La deformacion total y las alturas relativas, cidas en el grafeno CGR en
interaccion con el cimulo Agd), con las bases (L) y (G) se muestran a coation.

CGRyxsa+ Aus (d)
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
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Fig. 4-62 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,4 + Auz(d).

Las deformaciones en ambos casos muestran dosoarbon grandes alturas fuera del
plano, se tom6 como centro de la deformacion dbarter de altura maxima, y se
limitaron los radios a las deformaciones primar@@mo en casos anteriores la base (G)
presenta deformaciones secundarias en los bhordes
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Tabla 4-24 Alturas y radios (minimo y maximo) de dimrmacién en CGRyy4 + Auz(d).

Rimax (A) Ra(min) (A) Z1 (R) Z, (R)
LANL2DZ 2.877 2.496 0.123 0.094
Gen 4.257 2.483 0.066 0.116
ESP 3.796 2.879 0.174 0.174

Se puede notar en la tabla anterior que el radiximta en base (G) crecid
considerablemente al calculado en la base (L).

La siguiente figura muestra las deformacioneswradten el caso del Agh), en donde
el enlace del cimulo es sobre un borde.
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Fig. 4-63 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,4 + Aus(h).
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Como se esperaba del enlace en borde, la deformaocidaria considerablemente con
el cambio de base. Aunque el modelo no considste tgpo de deformaciones, se

midieron los siguientes radios y alturas de defaima

Tabla 4-25 Alturas y radios (minimo y maximo) de dimrmacién en CGRyy4 + Auz (h).

Ri(max) (A) Raminy (A) Z1 (A) Z5 (A)
LANL2DZ 2.442 1.418 0.146 0.062
Gen 2.425 1.410 0.181 0.069
ESP 4.375 2.446 0.198 0.198

La siguiente figura muestra el Gltimo caso en l@meacion de CGR4 + Aug, el (u).
En este caso el enlace del cimulo no es sobre.borde

0.08

0.1
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ESP

Fig. 4-64 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,4 + Auz(u).

La deformacién en la base (L) se consideré hadtarele, ya que la altura en el carbono
de radio maximo no es grande, sin embargo estearasomo bajo la base (G) presenta
una altura mucho mayor, por lo cual se considemdccuna deformacion secundaria, y
el radio maximo disminuyo. Sin embargo la deformda@n base (G) presenta un radio
minimo mayor al caso (L).

Tabla 4-26 Alturas y radios (minimo y maximo) de dimrmacién en CGRy,4 + Auz (U).

Ri(max) (A) Ra(miny (A) Z1 (A) Z> (A)
LANL2DZ 4.284 2.483 0.096 0.160
Gen 3.779 2.882 0.149 0.126
ESP 2.894 2.487 0.191 0.191

CGRuxa + Als.

Finalmente la siguiente figura muestra las deforamass y alturas en el sistema C&R
+ AUa.

CGRyys+ Aug
(B3PW91/LANL2DZ) (B3PW91/Gen)
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Fig. 4-65 Deformaciones del plano y alturas relatas en CGR,, + Aug.

La deformacion en base (L) muestra como en cagesi@es dos carbonos con alturas
grandes, sin embargo la deformacion no parece saeEn la base (G) la deformacion
aparece sobre toda la diagonal del grafeno. Esildifireciar la deformacion principal
de las secundarias, sin embargo se determinaragadass y alturas intentando aislar la
deformacion principal, sin tomar en cuenta las atelé.

Se puede concluir que la geometria de las defoonesiAy es eliptica y el lado mayor
esta sobre la diagonal de la molécula de grafeno.

Tabla 4-27 Alturas y radios (minimo y maximo) de d®rmacion en CGRyy, + Au,

Ri(max) (A) Ra(miny (A) Z, (R) Z; (R)
LANL2DZ 2.863 2473 0.138 0.131
Gen 5.151 4.952 0.119 0.142
ESP 4.226 2.493 0.189 0.189

En la tabla anterior se muestra que los radios atar@ enormemente al cambio de
base. Sin embargo, la naturaleza de la deformacibre toda la diagonal en la base (G)
forma un pliegue sobre toda la molécula, saliendbmdodelo considerado para la
correccion en la resistividad.

Finalmente, se determind el radio de la deformadiforma que se conservara el area
de la deformacion, al igualar las areas de la dedoion eliptica con una circular, de

forma que el radio debe cumplir c&),, =/ R, R, :w, que a primer orden
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coincide con el promedio de los radios de la elihsealtura absoluta se establecié por
trigonometria, dados los radios y alturas relatidaslos carbonos sobre el plano de
grafeno.

La siguiente tabla muestra los radios y alturaslabss promedio en las deformaciones
con base (L). Ademas las contribuciones en lgstreislad calculada usando (3.26).

Tabla 4-28 Radios, alturas promedio y contribuciong en la resistividad con base LANL2DZ.

C4X4 + Zref (A) I%’ef (A) 5'0 (Q)

Aui 0.023 1.435 0.0004
Au; (a) 0.274 2.656 2.5755
Au; (b) 0.089 1.898 0.0518
Aus (d) 0.109 2.680 0.0623
Augs (h) 0.104 1.861 0.1028
Aus (u) 0.128 3.261 0.0771
Auy 0.134 2.661 0.1486

Los resultados sombreados corresponden a los c@ranlazados en bordes, para fines
comparativos se calcularon las contribucionesradstividad, sin embargo el modelo

solo considera deformaciones en el plano de graf@maadio y altura definidos. Las

deformaciones de borde no se pueden consideray, g@muestra que se pueden
obtener grandes contribuciones a la resistividddnuaerial, con deformaciones de

radios y alturas de los érdenes encontrados.

La siguiente tabla muestra los mismos datos adidsral usar la base Gen.

Tabla 4-29 Radios, alturas promedio y contribuciong en la resistividad con base Gen.

C4X4 * Zref (A) |%ef (A) 5p (Q)

Auy 0.025 1.880 0.0003
Au; (a) 0.284 2.644 3.0083
Au; (b) 0.128 2.850 0.1078
Aus (d) 0.091 3.251 0.0194
Aus (h) 0.125 1.849 0.2175
Aus (u) 0.137 3.300 0.1037
Auy 0.130 5.051 0.0368

También se sombrean los resultados para cUmulezagtds a los bordes, por las
mismas razones, estos no se consideraran en lasnd&s graficas. Se puede ver que
los radios en general son mayores a los calculenlo$a base (L).

La siguiente tabla muestra los mismos datos olteratiusar la base (L) y considerar
los radios del ESP y la altura sobre el planordéego.

Tabla 4-30 Radios, alturas promedio y contribuciong en la resistividad con base ESP.

Caxa + Z o (A) Ref (A) 0 (Q)
Auq 0.052 2.48 0.0037
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Au; () 0.375 2.665 8.9032
Au; (b) 0.163 2.659 0.3165
Aus (d) 0.175 2.481 0.4865
Aus (h) 0.198 3.271 0.4633
Aus (u) 0.191 2.683 0.5964
AUy 0.189 3.26 0.3848

El comportamiento de los radios es consistentestoedio de la deformacion en la base
(L), demostrando la relacion entre el potenciattedsstatico y la deformacion del plano.
El método usado para medir las deformaciones es psgal y dificil de caracterizar
por ser un criterio menos objetivo. Por otro lash®dir los radios sobre el plano del
ESP es un método mas comun, en funcion de caldelaspecto rutinario.

Para analizar los datos obtenidos en funciéon delend de atomos de oro en el cimulo
se muestran las siguientes gréficas.

Radio de deformacion
85 T T T T

a5 | Gen S P VTR SURSRP
Esp K | | |

A T AP

1 i i i i i
1 15 2 25 3 35 4

Numero de atomos de Au ()

Radio medio (&)

Fig. 4-66 Numero de atomos de Au vs radios de defoacién promedio. En bases (L) y (G).

En la grafica anterior y en las subsecuentes ncossideraron las deformaciones de
cumulos enlazados en borde, por no cumplir concgleto usado. Es decir se utilizaron
solo las deformaciones dentro del plano de grafengrafica anterior muestra un
comportamiento lineal en funcion del nimero de @®nde oro en los cumulos
considerados bajo las dos bases usadas.

Podemos decir que el radio de deformacion es peapw@l al nimero de atomos de oro
en el cumulo, pero este comportamiento puede ncadse al aumentar el nUmero de
atomos, cambiando las superficies de interacciiine®@bargo la,

ESP
muestra los radios en la deformacién debida aj exubase (G). Esta deformacion
muestra un pliegue sobre toda la diagonal, uniéasl@eformaciones secundarias con
la principal. Este tipo de deformacion no esta wrada en el modelo de ajuste en la
resistividad, por esto el calculo del radio solaea aproximacion a las dimensiones de
la deformacion principal.
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Los radios obtenidos al medir el ESP muestran umpootamiento lineal, al igual que
las deformaciones, aumentando con el nimero deo&tdmoro en el cimulo.

La siguiente gréfica muestra las alturas promebierodas.

Altura de deformacion
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Fig. 4-67 Numero de atomos de Au vs alturas de defeacién promedio. En bases (L) y (G).

Como en el caso anterior, la base LANL2DZ muestra proporcionalidad entre el
namero de atomos en el camuloAula altura de la deformacion. Sin embargo la base
Gen no muestra un comportamiento lineal, obteniemtioras similares usando los
cumulos n= 2,3 y 4. ElI ESP muestra un comportammisimilar al obtenido usando la
base (L), con un aumento lineal en el nUmero de Au.

Finalmente la siguiente grafica muestra el aumelgola resistividad, debido a la
deformacion del grafeno al interactuar con cumde®ro, segun varias posiciones de
equilibrio.
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Aumento en la resistividad
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Fig. 4-68 Numero de atomos de Au vs aumento en lasistividad. En bases (L) y (G).

Como podia esperarse, el aumento de la resistivisando la base LANL2DZ presenta
un comportamiento lineal en el nimero de atomosrdeen el cimulo. Se puede
obtener un aumento en la resistividad@&48Q como maximo, al usar un camulo de
Au,. Todos los casos incluidos en esta grafica cumptenser deformaciones dentro
del plano de carbono (no en bordes), por lo cuaiétbdo de célculo de la resistividad
es valido, aunque solo aproximado, debido a la gédaneliptica de las deformaciones.
Sin embargo, el radio se calculd6 tomando en cukntonservacion del area de la
deformacion.

El pseudopotencial LANL2DZ lo consideramos como baae de uso general, ya que
se utilizé para todos los atomos del sistema (i,AL1), dando resultados esperados, y
un comportamiento en la resistividad faciimentectarizable.

La base generada (Gen), utiliza el pseudopotehgildl.2DZ sobre el Au, y sobre el C

y H la base 6-31G (d, p). La base utilizada solbreidgrogeno afiade funciones de
polarizacion sobre la base mas pequefia 6-31 Gédpake que utilizamos es entonces
més grande y da mas efectos en los atomos de biypgesto en nuestro caso
incremento la interaccion del cimulo de oro condosles del grafeno, aumentando la
curvatura de la molécula en los bordes, y por Htoteoriginando deformaciones
secundarias del plano. Aunque se puede esperaal quanentar el tamafo de la base
los resultados sean mejores, en este caso solovento la interaccion de los bordes.

Se utilizo el grafeno CGRy ya que este es muy similar en sus caracteristidas
moléculas de mayor tamafio, desde tamafio de la aredMO-LUMO, hasta
configuracion de los orbitales, con la finalidad algtener resultados que pudieran
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también esperarse en las moléculas de mayor tamarf®.resultados en la base
LANL2DZ muestran resultados esperados en moléddarayor tamario, en las cuales
se espera una interaccion débil de los hidrégemobalde. La base Gen se puede
considerar para moléculas de tamafio mas pequefianaéo similar al CGR4, donde

la interaccion con hidrégenos es mayor y las dedoiomes debidas a los cumulos
tienden a formar pliegues y deformaciones secuasian bordes.

Finalmente se puede decir que moléculas de grafergran tamafo tendran aumentos
en su resistividad en presencia de cimulos deale su superficie. Estos aumentos
seran proporcionales al nimero de atomos en el logndonde la constante de

proporcionalidad tiene un valor d@.0446(%u0moAu. En moléculas de grafeno

estabilizadas por hidrogenos en sus bordes, elr#torea la resistividad por cimulos en
la superficie es complejo y requiere un modelo @leuto de la resistividad debido a
pliegues.

El potencial electrostatico (ESP) muestra un comapaento relacionado con las
deformaciones del plano de grafeno, en especialasodeformaciones con la base (L),
sin embargo la resistividad calculada sobreestasaobtenidas por las deformaciones,
haciendo necesario encontrar una nueva manera tEmdsar la altura de la
deformacion en base al calculo del potencial adetdtico.

Sin embargo, el ESP es un buen método para estesacontribuciones en la
resistividad sin hacer uso de las deformacionex@imente.

Se puede usar este método alternativo para aproxiaga contribuciones a la
resistividad, en este trabajo una constante deopcmmalidad de A\tom oAU’

como ya se dijo se puede tomar como una cota su@ela resistividad.
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5 Conclusiones

Las geometrias seleccionadas para las moléculagrafeno al ser optimizadas
demostraron ser consistentes con otros resultagostados.

Las moléculas de grafeno optimizadas son plana®ry simetriasC,, y D,,, las
formadas con 6x6 anillos de carbono manifiestamritiuciones de orbitalep, en los

bordes zig-zag principalmente y brechas pequefd@s3gV). Las moléculas de 4x4
anillos, con menor niumero de carbonos, mostraréecesnsr sobre todo el plano y
brechas grandes=({.3eV), sin embargo la geometria CGR ( con dos carbonos
adicionales) tiene la misma configuracion de olédtap, de las moléculas 6x6 con

brecha pequena(299 eV).

En los sistemas Au+ CGRyy, €l célculo de las brechas HOMO-LUMO mostré un
comportamiento en el cual los sistemas de capatahienen una brecha=(eV)
mucho mayor que la obtenida en los sistemas de capada 0.3eV). Ademas se
puede concluir que aquellos sistemas que presenbéales p, sobre el borde zig-zag

tendran brechas HOMO-LUMO pequefias. El sistema @mpe cimulo mas grafeno
mostré la propiedad par-impar de los cimulos deaiados.

Los radios y alturas de deformacibn en la base L2DE. mostraron un
comportamiento lineal en funcién del nUmero de @®uhe oro en el cimulo A4 234
Los aumentos en la resistividad bajo esta basei¢éambsultaron ser proporcionales al
namero de oros en el camulo. La constante de pcapwlidad entre el aumento de la
resistividad en funcién del nimero de atomos de emoel cumulo se obtuvo de

0'0446(%1t0moAu )

Al considerar el potencial electrostatico (ESP)eseontr6 que se puede usar este
potencial para estimar la deformacion en el plamogchfeno, pudiendo calcular el
aumento en la resistividad partiendo del ESP. Damdonétodo més usual para el
calculo, sin utilizar las deformaciones. Con esteétado se obtuvo

0'14%t0moAu dando una aproximacion al valor encontrado usaeftrmhaciones.

La base 6-31G** demostré no ser util en calculos gacesiten pocas interacciones de
borde, por ser una base muy extendida.

El Au, + CGRyx4 mostré en general posiciones de equilibrio donddirakero se alinea
verticalmente sobre el grafeno y se enlaza sobb®oas cercanos al borde.

Finalmente lo encontrado en este trabajo puedicasge al disefio o control de
dispositivos basados en grafeno, y que por algaracteristica de su disefio, se puedan
encontrar nanocumulos de oro suspendidos sobrepsufisie (en forma de impurezas
0 contactos). Las conclusiones encontradas erirabgo pueden ayudar a predecir las
caracteristicas de conduccion de este tipo de sitbpms y por lo tanto mejorar sus
propiedades en la practica.
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