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1

INTRODUCCIÓN

1.1. Introducción

Las crecientes investigaciones sobre materiales bidimensionales [1,2], particularmente

del grafeno, se han centrado en modular la apertura de la brecha prohibida [3], con

el objetivo de modi�car sus propiedades tanto ópticas como eléctricas y expandir sus

aplicaciones: desde electrodos [4], fotocatálisis [5, 6] hasta biosensores [7]. Esta última

aplicación es de vital importancia para la detección de anticuerpos, ácidos nucléicos y

péptidos; siendo de gran importancia para la salud, el medio ambiente y la industria.

Uno de los principales métodos para modi�car estos materiales, es generar impurezas

en el material mediante vacantes o dopantes. En el caso del grafeno existen tres dopantes

principales, boro, oxígeno y nitrógeno.

El efecto del nitrógeno sobre el grafeno ha tenido particular importancia en los secto-

res ambientales y energéticos, así como en el desarrollo de sensores [8,9]. Por otro lado, el

oxígeno como dopante ha mostrado una apertura de la brecha prohíbida de 0.6 eV [10] te-

niendo aplicación en sensores [11,12] y desalación del agua [13]. Otros aspectos de interés

son las reacciones de evolución y reacción de oxígeno [14,15]. Del mismo modo, tenemos la

adaptación de las propiedades ópticas y eléctricas [16,17]. Dopar grafeno con nitrógeno y

�úor de forma simultanea resultó en un buen desempeño electroquímico, cuando se utilizó

como ánodo para baterías de litio [18].

13
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Aunque dopar solamente con �úor también afecta las propiedades eléctricas del grafeno

y su estabilidad química [19]. Además, este dopante también ha mostrado ser e�ciente,

económico y con una alta durabilidad catalítica para su uso en combustibles industria-

les [20].

Otros estudios se enfocan en variar la brecha prohibida mediante una distribución

simétrica de los dopantes en la super�cie del grafeno o variando la posición del grafeno

respecto al sustrato [21, 22]. Previamente se han realizado algunos estudios dopando el

grafeno simultáneamente con �úor, nitrógeno y oxígeno. Esto, ha permitido comparar las

variaciones en sus propiedades físicas. Sin embargo, estos estudios se centran en un solo

porcentaje de dopantes [16, 23].

Por otro lado, el desarrollo de biosensores es un área de investigación que está adqui-

riendo gran importancia en la industria, medio ambiente, y salud. Para esta última área

se utiliza en la detección de anticuerpos, ácidos nucleicos, y péptidos. El grafeno per�la

ser un gran candidato para el desarrollo de estas tecnologías [7] debido a sus interesan-

tes propiedades: térmicas [24], de alta dureza [25, 26], eléctricas y ópticas [27]. Además,

se ha explorado que el grafeno con un dopaje heteroatómico es una excelente forma de

mejorar o de modular las propiedades para un �n especí�co; particularmente, mejorar

su desempeño electroquímico [4]. Los biosensores más e�cientes son aquellos que proveen

una gran transferencia de electrones entre las moléculas y los electrodos. La facilidad de

dopar el grafeno y su gran movilidad electrónica son los principales aspectos que lo hacen

un excelente candidato como sensor de moléculas. Otra característica favorable del gra-

feno es su transparencia ante el espectro visible. La gran cantidad de estados que provee

una biomolécula hace que esta propiedad del grafeno se modi�que de forma considerable,

haciéndolo útil para sensores ópticos [28,29].
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Bajo la hipótesis que al dopar grafeno, este puede actuar como biosensor óptico y/o

eléctrico [30, 31]; esta tesis explora cómo las variaciones de dopantes y vacantes pueden

alterar las propiedades ópticas y la brecha prohibida del grafeno. Se tomaron en cuenta

tres dopantes: �úor, nitrógeno y oxígeno. Cada uno de éstos dopantes se colocó en una

vacancia del grafeno. Las concentraciones de dopantes y vacancias estudiadas son: 0.78%,

1.02%, 1.39%, 2.00%, 3.12%, 5.55% y 12.5%. Este estudio se realizó con simulaciones

numéricas de primeros principios, teniendo los siguientes:

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Mejorar las propiedades electrónicas y ópticas del grafeno para usarlo como biosensor

e incrementar la interacción con los cuatro aminoácidos: alanina, glicina, leucina y prolina.

1.2.2. Objetivos particulares

De las interacciones entre el grafeno modi�cado y los aminoácidos se calculará:

a) La energía de sorción entre grafeno dopado y aminoácidos.

b) Las propiedades electrónicas (Densidad de Estados Proyectados y

Estructura de Bandas)

c) La absorción óptica y re�ectividad a partir del tensor dieléctrico.



2

SISTEMAS DE ESTUDIO

2.1. Grafeno

En el 2004, Andre Geim y Konstantin Novoselov [32] lograron aislar a temperatura

ambiente una estructura hexagonal compuesta solamente por átomos de carbono, llamada

grafeno (Este esfuerzo fue galardonado con un premio Nobel). Su con�guración electrónica

permite que sea bidimensional y presente propiedades eléctricas [33], térmicas [24], ópticas

[34,35] y mecánicas [36] únicas. Motivo por el cuál, ha recibido una enorme atención por

la comunidad cientí�ca desde su aparición. Algunas de sus características son:

Un módulo de Young de 1.0 TPa, una dureza de -2.0 TPa y una fuerza intrínseca

de 130 GPa. Posicionando al grafeno como el material más resistente jamás medido.

Alta movilidad electrónica, aproximadamente de 120000 cm
2

V ∗S a una temperatura de

240 K. (La movilidad del oro, cobre y plata oscila entre los 10 − 50 cm
2

V ∗S y el silicio

cristalino 1400 cm
2

V ∗S .)

Efecto Hall cuántico a temperatura ambiente.

Excelente conductor de calor a temperatura ambiente, con una capacidad de

4.84X103 W
Km

.

Gran capacidad para absorber gases.

16
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Con vacancias o hidrógenos quimisorbidos presenta propiedades magnéticas.

Con esta variedad de propiedades puede ser aplicado en una enorme cantidad de

áreas como: biomedicina, energías alternativas, biosensores, imageneología, etc. Estas ca-

racterísticas y aplicaciones son una síntesis de las referencias [35�42].

Cabe mencionar que debido a la enorme expansión de aplicaciones [43] y de las técnicas de

producción del grafeno, es de vital importancia realizar mayores investigaciones respecto

de la toxicidad que pueda presentar y evitar daños colaterales en el futuro.

2.2. Aminoácidos

Debido a que las proteínas juegan un rol fundamental en la biología, se prevee que

el entendimiento de la interacción con algunos nanomateriales, como el grafeno, puedan

resolver problemas cruciales en el ámbito biomédico [44]. Por este motivo, para entender

la interacción del grafeno con las proteínas (y en este caso utilizarlo como biosensor),

primero hay que estudiar las interacciones del grafeno con los aminoácidos.

Hay 20 aminoácidos comunes en la naturaleza, los cuáles son la base fundamental de las

proteínas y re�ejan las propiedades químicas de estos sistemas biomoleculares. Existen

diferentes formas de clasi�car a los aminoácidos: por la posición de los grupos funciona-

les a lo largo de la cadena lateral (grupo R, �gura 2.1), polaridad, ionización, etc. Una

clasi�cación dentro de los grupos funcionales, es la alifática; en la cuál los aminoácidos

se caracterizan por ser no polares e hidrofóbicos −esta característica es de importancia

porque las proteínas pueden ser analizadas en términos de los momentos hidrofóbicos [45].

El grupo alifático contiene seis aminoácidos: glicina (Gly), alanina (Ala), valina (Val),

leucine (Leu), Isoleucine (Ile), y proline (Pro). Dando continuidad a nuestras investigacio-

nes previas y dentro del grupo mencionado, escogimos los cuatro aminoácidos principales

de la seda de la araña: alanina (Ala), glicina (Gly), leucina (Leu), y prolina (Pro) [46�49].
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Figura 2.1: Vista lateral de la estructura base de los aminoácidos. En color negro se
muestra los átomos de carbono; en color blanco los de hidrógeno; en azúl el nitrógeno; en
rojo el oxígeno y en verde el grupo R, el cuál es especí�co para cada aminoácido.

Por otro lado, éstos cuatro aminoácidos juegan un rol importante en varios aspectos:

La Ala, está involucrada en el metabolismo de ácidos y azúcares, incrementa el sistema

inmunológico, y provee energía para el tejido muscular, el cerebro y el sistema nervioso

central [50].

La Gly, es de la más abundante dentro de las proteínas, ya que es fundamental en la

formación de hélices alfa y estructuras proteicas secundarias [51].

La Leu, dentro de las proteínas, desempeña las siguientes funciones: adhesión y migración

celular, soporte estructural y remodelado del tejido [52].

La Pro es abundante en el colágeno y también su estructura le permite ser rígida y

direccional, a pesar de su estructura aparentemente �exible [53].
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FUNDAMENTOS TEÓRICOS

3.1. Teoría del Funcional de la Densidad (DFT)

Una de las aproximaciones más utilizadas para el estudio de sistemas cuánticos es

la teoría del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés), su importancia se

debe a los resultados comparables con los experimentales y su bajo costo computacional.

Walter Kohn y Pierre Hohenberg consolidan esta teoría en 1964 [54] 1. Posteriormente Lu

Jeu Sham y Walter Kohn complementan esta teoría; con la cual es posible encontrar el

estado base de un gas de electrones, los cuáles interactúan entre sí dentro de un potencial

externo [55].

3.1.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn (HK)

Hohenberg y Kohn (HK) dan el formalismo que proponía Thomas y Fermi; en el que

establecen una conexión entre la densidad de carga electrónica y la energía de un sistema

de muchos cuerpos. Además, toman en cuenta la aproximación de Born-Oppenheimer,

que considera a los núcleos en reposo, debido a su gran tamaño respecto a los electrones.

El siguiente enunciado es la condensación de los dos teoremas de HK. (El desglose de los

enunciados y su demostración se encuentran en el Apéndice A pag. 79). Para sistemas no

degenerados:

Existe un funcional universal de la densidad, F [n(r)] (ya que es válido para cualquier

vext(r) y número de partículas).

1En 1998 Walter Kohn recibe el Premio Nobel de química por esta teoría.
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Este funcional se compone de la energía cinética, T , y la energía de interacción de los elec-

trones, U . Este último se puede separar en la parte clásica, potencial de Coulomb, y otra

no clásica donde se considera la auto-interacción electrónica, contribución de intercambio

y correlación, independientes del V (r), tal que al minimizar la expresión:

E[n(r)] ≡ F [n(r)] +

∫
V (r)n(r)dr (3.1)

su valor coincide con el estado base asociado a V (r) .

En la ecuación anterior V (r) es un potencial externo al que los electrones del sistema

están sujetos y n(r) es la densidad electrónica.

La belleza de este enunciado es que a partir de la densidad electrónica se pueden

calcular todas las propiedades del estado base. Además, el problema de muchos cuerpos

se reduce a tener un funcional de tres coordenadas espaciales por cada propiedad física

que se quiera calcular, en vez de tener una función de muchas dimensiones que describen

a cada electrón acoplado a todo el sistema de electrones. Por último, al minimizar el fun-

cional de la energía se garantiza que la descripción corresponde al estado base del sistema.

El inconveniente hasta este punto es que desconocemos la forma exacta del funcional

de HK F [n(r)]. Conocer este funcional implica que podemos obtener la forma exacta de

la densidad electrónica para el estados base de cualquier sistema. Kohn y Sham [55] dan

un método práctico para aproximar F [n(r)] y encontrar la energía y densidad del sistema.
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3.1.2. Ecuaciones de Kohn y Sham (KS)

Kohn y Sham (KS) ofrecen la metodología para estudiar un sistema inhomogéneo a

partir de un gas homogéneo, logrando obtener un conjunto de ecuaciones auto-consistentes

que incluyen los efectos del intercambio y correlación. El intercambio es una expresión

que considera el costo energético de transferir un electrón de un sitio. Este término toma

en cuenta que: dos electrones con el mismo spín se repelen y disminuyen la energía de

Coulomb; mientras que electrones de spín opuesto pueden estar en un mismo nivel energé-

tico incrementando la energía de Coulomb. La correlación se re�ere al movimiento de dos

electrones del mismo spín, ocasionado por su repulsión. A ambos conceptos se les conoce

como hueco de intercambio-correlación o de Fermi-Coulomb.

KS reescriben la ecuación de energía en términos de funciones de onda para un solo

electrón, ψi(r), llamados orbitales de KS. Con esto la ecuación queda de la siguiente forma:

E[ψi] =
h2

m

∑
i

∫
ψ∗i 5 2ψidr +

e2

2

∫∫
n(r)n(r′)

r− r′
drdr′ + Eion + Exc[ψi] +

∫
V (r)n(r)dr

= Ts[n] + J [n] + Eion + Exc[ψi] +

∫
V (r)n(r)dr

(3.2)

De izquierda a derecha cada término representa: 1- La energía cinética de los elec-

trones que no interactúan entre sí. 2 y 3- Las interacciones coulombianas entre pares de

electrones y pares de núcleos. 4- Se le llama funcional de intercambio-correlación (XC).

5- Interacción coulombiana electrones-núcleos. Con esto podemos separar el funcional

F [n(r)] en dos partes: lo conocido y que se calcula de forma precisa y el funcional XC

donde se coloca todo lo desconocido.
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Por último minimizamos E[ψi] usando los multiplicadores de Lagrange [56] y obte-

nemos la ecuación de Euler-Lagrange también llamada la ecuación fundamental de DFT

(demostración del Teorema 2 en Apéndice A pag. 80) :

µ = V (r) +
δJ [n]

δn(r)
+
δExc[n]

δn(r)
+
δTs[n]

δn(r)
= vefectivo(r) +

δTs[n]

δn(r)
(3.3)

donde µ es el potencial químico y está sujeto a la restricción:

∫
n(r)dr = N (3.4)

Estas ecuaciones reciben el nombre de ecuaciones de Kohn-Sham, se resuelven de

manera auto-consistente y tienen la forma:

[ h2
2m
5 2 + vefectivo(r)

]
ψi(r) = εiψi(r) (3.5)

Estas son equivalentes al operador de energía utilizado en la ecuación de Schrödinger

de una partícula moviéndose en un potencial. Donde la función de onda se representa

con el determinante de Slater y los orbitales se obtienen resolviendo las ecuaciones de

Hartree-Fock. Un procedimiento detallado de la obtención de estas ecuaciones se encuen-

tra en [56,57]. La diferencia mencionada respecto a la ecuación de Schrödinger es que no

involucra una suma para cada término. En cambio, las ecuaciones de KS describen una

función de onda que depende de tres variables espaciales y la densidad electrónica queda

de�nida como:

n(r) =
∑
i

|ψi(r)|2 (3.6)
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La primera propuesta para calcular Exc[n] fue hecha por KS en 1965 [55], llamada

aproximación de la densidad local (LDA por sus siglas en inglés). En ella retoman la

idea de Thomas-Fermi-Dirac de usar un gas uniforme de electrones suponiendo que la

densidad varía lentamente. Esto permite separar el intercambio de la correlación. LDA

tiene las siguientes características [58] :

Buena descripción de las energías totales y las geometrías.

Frecuencias vibracionales reales.

Sobrestima enlaces aproximadamente en un 30% por lo que hace más grandes los

parámetros de red.

Subestima la brecha prohibida de semiconductores como Si, GaAs, Ge, etc.

No considera las fuerzas intermoleculares débiles.

Ex subestimada entre un 10-15%.

Posteriormente surge una mejora en la que se considera la polarización del espín [59],

llamada Aproximación de la densidad de espín local(LSDA). Esta aproximación es para

sistemas de capa abierta. En la cuál se separa la Ec en una componente para espines

paralelos y otra para opuestos; posteriormente se minimizan de forma independiente.

LDA tuvo un gran éxito por sus buenos resultados dentro de la sencillez de su aproxi-

mación. Sin embargo, su principal falla es suponer que Ex es local. La solución inmediata

fue introducir gradientes de la densidad (GGA), derivando en muchas variantes (Híbridos,

Dobles Híbridos, meta-GGA).
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En general las características de GGA son:

Mejoran las geometrías, frecuencias y densidades de carga.

Mejora la descripción de los puentes de hidrógeno.

Predicciones ferromagnéticas para algunos materiales.

Sobrestima la formación de momentos magnéticos.

Para la energía total de los sólidos tiene una precisión semejante a LDA.

Por estas características se usó GGA en esta tésis.

Uno de los intereses de DFT es el estudio de sistemas cristalinos. Gracias a su ca-

racterística periódica y al teorema de Bloch 2 , basta de�nir una región del espacio para

describir las propiedades del sólido en su totalidad. Esta región corresponde a la primer

zona de Brillouin en el espacio recíproco. Bajo esta índole, para representar los orbitales

de KS ψi y expandir su parte periódica, se propone una combinación lineal de funciones de

onda planas. Esta propuesta permite resolver las ecuaciones de KS de manera económica,

hablando dentro del contexto computacional.

La importancia de usar ondas planas es que [61] :

La expresión de la energía total, y por lo tanto su gradiente, se simpli�can.

Las funciones no dependen de la posición de los núcleos haciendo más sencillo el

cálculo del tensor de esfuerzos y fuerzas, aún para moléculas.

No da prioridad a ninguna región del espacio. Facilitando la descripción de sistemas

con electrones deslocalizados.
2Este teorema establece que: "Las funciones propias de la ecuación de onda para un potencial periódico
son el producto de una onda plana por una función que posee la periodicidad de la red cristalina" [60]
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Se puede aumentar la calidad de la base incrementado la energía de corte, un pará-

metro usado para truncar la una suma in�nita sobre todos los vectores de�nidos en

el espacio recíproco [62].

Este método, junto con la aproximación de supercelda, se utilizan para sistemas �ni-

tos como moléculas y clústers. La aproximación de supercelda consiste en meter al sistema

a una celda unitaria lo su�cientemente grande para que no existan interacciones entre los

sistemas vecinos. La desventaja es que requiere un número muy grande de ondas planas

para poder describir la densidad electrónica que se concentra en una pequeña fracción de

la supercelda. [63]

Por otro lado, hay que considerar que la Ψ describe los electrones de valencia, para

sistemas de gran tamaño, presenta oscilaciones muy grandes cerca del núcleo atómico.

Esto es consecuencia de buscar una rápida convergencia en los cálculos. Este aumento

requiere que la Ψ, la cuál describe a los electrones de valencia, sea ortogonal a la fun-

ción correspondiente a los electrones de las capas internas. Este método fue propuesto

por Conyers Herring en 1940 [64]. Para describir estas oscilaciones hay que aumentar el

número de ondas planas, haciendo el cálculo de la energía del sistema más complicado.

Para simpli�car este problema se propuso la aproximación de Pseudopotenciales.

3.2. Pseudopotenciales (PPs)

La ecuación de Schrödinger para muchos electrones se puede simpli�car considerable-

mente si se dividen en dos grupos: los electrones de valencia, responsables de prácticamente

todas las propiedades de los enlaces; y los electrones internos (core electrons), estos son

los más cercanos al núcleo y por lo tanto más enlazados, en conjunto forman un "núcleo

efectivo"prácticamente inerte [63].
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Bajo esta consideración, Fermi en 1934 y Hans G. A. Hellmann en 1935, proponen de forma

independiente el concepto de PP con la �nalidad de simpli�car los cálculos de estructura

electrónica, eliminando la necesidad de incluir los estados de las capas internas. [60, 65].

Además, sirve para explicar por qué el potencial efectivo que siente un electrón dentro

de un material es débil comparado con el potencial de Coulomb generado por los núcleos

centrales [66] .

La ideá básica consiste en hacer que la pseudofunción resultante, que representa a los elec-

trones de valencia, sea muy suave cerca de la región del núcleo. Esto se re�ere a minimizar

el intervalo requerido, dentro del espacio de Fourier, para describir de forma precisa las

propiedades de los electrones de valencia. Con esto se grarantiza que el número de ondas

planas necesarias para describir al sistema sea el menor posible. Otra ventaja es que los

efectos relativistas que se relacionan directamente con los electrones internos se pueden

incorporar dentro del PP sin complicar los cálculos del sistema completo.

Por el otro lado, se crearon PPs a partir de métodos ab initio, resultando en funciones

de onda que se diferenciaron de las reales por un factor de normalización, aunque su forma

fuera del núcleo es la misma. Las bases las sentaron D.H. Hamalm, M. Schluter y C. Chiang

en 1979 [67]. Demostraron que es posible resolver estos dos problemas de forma simultanea

creando una nueva familia de PPs donde los valores obtenidos con el pseudopotencial y

los reales coinciden en las siguientes propiedades [67]:

1. Los valores propios de valencia para una con�guración atómica de prueba.

2. La funciones de onda atómicas coinciden a partir de un "radio de corte",rc, de

nuestra elección.

3. Las densidades de carga de los electrones de valencia coinciden a partir de rc. (Con-

servación de norma).

4. Las derivadas logarítmicas y la primer derivada de la energía coinciden a partir de rc.
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Hay otra condición crucial al usar ondas planas: rc debe ser dos o tres veces más

grande que un radio atómico, aproximadamente corresponde al máximo de la función de

onda para los electrones de valencia. Esto mejora la suavidad del potencial, disminuye el

costo computacional y mejora la precisión de los cálculos. Esta condición no es relevante

cuando se usa un conjunto base localizado (ej. tipo Slater o Gaussianas),

Muchas propuestas han surgido para generar PPs mediante métodos ab initio que

satisfagan las condiciones previas. Las diferencias entre estas propuestas radica principal-

mente en la forma del funcional propuesto y en las condiciones de suavidad. Una análisis

más detallado de estas propuestas se encuentra en [61,63,68,69] .

Las condiciones necesarias para construir potenciales que conservan la norma (NCPPs)

son las responsables de la pérdida de suavidad en los PPs, especialmente para tratar los

estados p y d de algunos elementos de la tabla periódica. Una aproximación alternativa

se conoce como "PPs Ultrasuaves (USPPs)", esta logra resultados precisos expresando

el problema en términos de una función suave y otra auxiliar que representa las rápidas

variaciones de la densidad cerca del núcleo [69]. Esta transformación fue propuesta por

Blöchl y Vanderbilt en 1990: en la cuál reescriben el potencial no local con una función

suave que no conserva la norma (numeral 3 anterior), pero si satisface una ecuación de

normalización [68,69] . Con esto todas las funciones de onda correspondientes a diferentes

energías pueden expresarse como pseudofunciones independientes, siempre y cuando sus

derivadas logarítmicas sean iguales en rc. Dicho en otras palabras, el quitar la condición

(3) permite elegir un rc mayor que el correspondiente al máximo de la función de onda de

valencia, en donde la variación de la curva será menor, dando una función de onda más

suave.
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3.3. Estructura de bandas

La distribución electrónica de un cristal in�nito se representa con una grá�ca de

estructura de bandas. Está dada por las energías de los orbitales electrónicos para cada

punto en el espacio k, llamado Zona de Brillouin. Este espacio describe la naturaleza en

que los orbitales se enlazan y corresponde al resultado de una espectroscopia de fotoelec-

trones con resolución de ángulo (ARPES).

En una cadena in�nita de átomos tendremos muchas combinaciones de estados de

enlace y de antienlace. Cuando todos los estados son de enlace es llamado k = 0 y k = π
a

cuando todos son antienlace. Para cristales tridimensionales, el espacio k tendrá tres di-

mensiones (kx, ky, kz), donde algunos puntos reciben nombres especí�cos, dependiendo la

región donde se encuentren en la zona de Brillouin. El punto Γ se asigna al punto (0, 0, 0),

es decir, el centro de la zona de Brillouin. M es el punto (π
a
, π
a
, π
a
). X,Y ,K y A son puntos

con k = 0 en algunas direcciones y k = π
a
en otras, dependiendo de la simetría del cristal.

La grá�ca de estructura de banda típica, llamado diagrama de espagueti, mapea las

energías de los orbitales a lo largo de los caminos entre estos puntos. A medida que la

superposición de orbitales aumenta, estos se extienden hasta volverse bandas. Aquellos

orbitales orientados por enlaces σ o σ∗ se extienden hacia las bandas más anchas, los

orientados por orbitales π forman bandas estrechas, y los orbitales de enlace δ se vuelven

las bandas más estrechas [70].
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3.4. Cargas Löwdin

El análisis de la densidad electrónica de Löwdin surgió para mejorar el método de

Mulliken. Cabe recordar que este último método consiste en desglosar la población elec-

trónica en tres partes: la población neta para el átomo a, la población neta para el átomo

b y la población de traslape entre el átomo a y el b. Aunque es un método rápido para

calcular la carga atómica, éste depende del conjunto base y es necesario usar un conjunto

base completo, resultando en que los cálculos puedan no converger [71].

El método de Löwdin, corrige la inestabilidad del método de Mulliken al incrementar el

tamaño del conjunto base. Esto se logra al ortonormalizar el conjunto base antes de hacer

el análisis poblacional. Con esto se garantiza que el resultado indica la carga total, es

decir, el número de electrones de valencia en vez de las cargas parciales. Además, indica

las cargas de cada orbital (s, p, d, y f). La desventajas son: mayor costo computacional y

que sigue sin considerar la electronegatividad de cada átomo.

3.5. Propiedades ópticas

A partir de la estructura de bandas y dentro del límite linear óptico calculamos la

componente imaginaria del tensor dieléctrico bajo la aproximación de fase aleatoria (RPA

por sus siglas en inglés) [72]:

Imεαβ(ω) =
4n2

m2ω2

∑
c,ν

∫
d 〈ck|pα|νk〉

〈
νk|pβ|ck

〉
δ(εck − ενk − ω) (3.7)

Considerando un vector de onda k; Ck y νk corresponden a la función de onda de la

banda de conducción y de valencia, respectivamente. p son los elementos de la matriz de

momento entre los estados de las bandas de energía α y β con un momento k dentro del

cristal.
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Podemos calcular la parte real del tensor aplicando las relaciones de Kramers-Kronig

[73] obteniendo:

Reεαβ(ω) = δαβ +
2

n
P

∫ ∞
0

ωImεαβ(ω)

ω′2 − ω2
dω′ (3.8)

Unas vez obtenida la parte real e imaginaria del tensor dieléctrico podemos calcular

el índice de refracción (nii) y el coe�ciente de extinción (kii) con las ecuaciones:

nii =

√
|εii(ω)|+ Reεii(ω)

2
(3.9)

kii =

√
|εii(ω)| −Reεii(ω)

2
(3.10)

Por último, para una incidencia normal al plano es posible calcular la re�ectividad

(Rii) y la absorción óptica (Aii) con las expresiones:

Rii(ω) =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
(3.11)

Aii(ω) =
2ωk(ω)

c
(3.12)
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METODOLOGÍA COMPUTACIONAL

Todos los cálculos se realizaron con la teoría del funcional de la densidad (DFT

por sus siglas en inglés) mediante el software Open-Source Quantum ESPRESSO (QE)

v.6.2.1 [74, 75]; el cuál es un conjunto de códigos computacionales para realizar cálculos

de la estructura electrónica de los materiales bajo las aproximaciones de: ondas planas,

pseudopotenciales y condiciones periódicas en la frontera.

Los cálculos se realizaron en paralelo y se dispuso de tiempo de computo en la super-

computadora de la UNAM (Miztli) 1.

En todos los casos utilizamos la aproximación de gradiente generalizado (GGA) y el

funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para la descripción del término de intercambio-

correlación [77]. Consideramos ondas planas con una energía de corte de 80 Ry (1088.453

eV), un umbral de convergencia para la energía de 10−6 eV y un criterio de convergencia

geométrica por debajo de 10−3 Ry/Bohr.

Además, utilizamos las siguientes aproximaciones: pseudopotenciales de conservación de

norma con el método Goedecker-Hartwigsen-Hutter-Teter y una corrección VdW-DFT

[78�81] para las fuerzas Van der Waals. Bajo el esquema de Monkhorst-Pack [82] hicimos

una distribución de los puntos K: 8×8×2 para las optimizaciones geométricas; 16×16×2

para el cálculo de la densidad de estados, interpolando los puntos K bajo el método me-

jorado del tetraedro [83].

1Cuenta con una capacidad de procesamiento de 228 TFlop/s, 8344 núcleos de procesamiento Intel E5-2670,
16 tarjetas NVIDIA m2090, una memoria RAM total de 45,000 Gbytes y un sistema de almacenamiento
masivo de 750 Terabytes [76]

31
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Para cada estructura calculamos: la energía de adsorción; la estructura de bandas de

energía en la trayectoria K−Γ−M −K (�gura 4.1); la densidades de estados (DOS) y la

densidad de estados proyectados (PDOS); y del tensor dieléctrico, obtuvimos la absorción

óptica y la re�ectividad. Consideramos una súpercelda lo su�cientemente grande para

evitar interacciones espurias, por lo que la periodicidad se hizo de 15 Å en el eje Z,

para evitar la interacción con las capas vecinas en esta dirección. Usamos el programa

XCrySDen [84] para las visualizaciones de las estructuras resultantes.

Figura 4.1: Trayectoria dentro de la primer zona de Brillouin de una red hexagonal. Γ, M
y K son puntos de alta simetría y delimitan la zona irreducible de Brillouin marcada por
las líneas verdes.

Varios estudios se han centrado en estudiar las propiedades del grafeno cuando el do-

pante se encuentra dentro del grafeno. Por este motivo y para la primer parte de la tesis

hemos realizado una optimización geométrica con el dopante fuera del plano del grafeno

−para analizar el tipo de interacción que se dará naturalmente.

Con esto en mente, colocamos el dopante a 3 Å de la vacante hecha en la vacancia del gra-

feno. En todos los casos de grafeno dopado, primero hicimos una optimización geométrica

del grafeno con una vacancia. Al agregar el dopante volvimos a realizar una optimización

geométrica y calculamos la energía de adsorpción usando la siguiente fórmula:

∆EAds = EEstructuraF inal − EX − EGrafenoV acante/dopado (4.1)

Donde X = N,O, F .
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN: GRAFENO

VACANTE Y DOPADO

5.1. Optimizaciones Geométricas y Energías de adsorción

La �gura 5.1 muestra las veintiocho celdas unitarias optimizadas para los diferentes

porcentajes de dopantes y vacancias. Mientras que en la tabla 5.1 se muestra el número

de átomos por celda unitaria mencionada previamente, su correspondiente porcentaje de

dopante, y la energía de adsorción de cada uno de los tres dopantes de forma individual.

En la �gura 5.1 observamos que al hacer una vacancia la falta de movilidad de

los átomos (ocasionada por las restricciones de las condiciones de frontera) cambia la

distribución de los átomos alrededor de la vacantes, evitando crear defectos tipo Stone-

Wales 1.
1Este defecto se produce en los enlances π, resultando en dos anillos de siete carbonos y dos de cinco [85].

% dopante F-G N-G O-G Átomos en celda unitaria
12.50 -4.373371287 -12.83995707 -7.955791861 8
5.55 -4.806661273 -13.78657355 -8.806335029 18
3.12 -5.137406876 -13.99255507 -8.953832994 32
2.00 -5.266265993 -14.01279697 -8.967541945 50
1.39 -5.323285282 -14.02436461 -8.939755112 72
1.02 -5.403380587 -14.03414828 -8.964265388 98
0.78 -5.439137917 -14.04038286 -8.967093484 128

Tabla 5.1: Energías de adsorción (en eV) para cada uno de los 21 sistemas con dopantes.
También se muestra la correspondencia entre número de átomos en la celda unitaria y el
porcentaje de dopantes.

33
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Figura 5.1: Vista superior del plano XY para el grafeno vacante/dopado para todas las
densidades estudiadas. Se marcaron los límites de las celdas unitarias con líneas negras.
Para 12.5% se muestran nueve celdas unitarias. Para 5.55% y 3.12% se muestran 4 celdas
unitarias.
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La deformación más prominente ocurre al dopar el grafeno con �úor (en adelante

nombrado como F-G). En el caso de grafeno dopado con nitrógeno, (en adelante nombra-

do N-G) éste se incorpora suavemente en el plano del grafeno sin deformarlo. Solamente

se observó un desplazamiento de 0.1 Å sobre la super�cie del grafeno al doparlo a 5.55 %

y 12.5 %. Al dopar con oxígeno (en adelante nombrado como O-G) se observa un compor-

tamiento semejante al de nitrógeno. Esto indica que al dopar con átomos de un tamaño

semejante al carbono, éste se va a incorporar dentro del grafeno preservando su estructura.

Mientras que el caso del �úor, al ser más prominente y al tener su última capa electrónica

incompleta, éste tiende a enlazarse con un carbono. Dicha interacción deforma la malla del

grafeno, creando un bulto. Para todos los porcentajes de �úor se crea un bulto, mientras

que cualquier porcentaje de oxígeno o nitrógeno se mantiene prácticamente en el mismo

plano del grafeno.

En la �gura 5.2 se muestran todas las distancias analizadas de los casos estudiados.

Figura 5.2: Se muestran diferentes distancias entre dopantes, vacancias y carbonos en el
grafeno. (a) Promedio de las distancias entre carbonos más cercanos a la vacancia/dopante
y el segundo vecino, respecto a cada uno. (b) Promedio de los enlaces entre el dopante
y el carbono vecino. (c) Promedio de las distancias entre carbonos vecinos que rodean la
vacancia/dopante.
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En general observamos que las distancias para todos los átomos de carbono son muy seme-

jantes sin importar el dopante usado. En todos los porcentajes, el nitrógeno y oxígeno se

enlazaron con los tres átomos de carbono que rodean la vacancia, con un enlace promedio

de 1.42Å y 1.52Å, respectivamente. El O-G tiene una distancia de enlace mayor que el

grafeno prístino por 0.11Å, por lo que el oxígeno sobresale del plano. En comparación, el

�úor solo se enlaza a un carbono con una distancia promedio de 1.38Å, de entre todos los

porcentajes de dopantes.

En las siete densidades estudiadas, las distancias entre los carbonos permanecieron

prácticamente iguales aún con los dopantes, teniendo los siguientes promedios entre los

primeros vecinos de la zona dopante/vacante: con vacancias 1.3871Å, con �úor 1.4021Å,

con oxígeno 1.3889Å, y con nitrógeno 1.4151Å (Ver �gura 5.2 (c)). Estas variaciones se

deben a su distribución electrónica en los respectivos orbitales: Al hacer una vacancia, la

distancia de enlace disminuye por el cambio de hibridación en los átomos vecinos.

Al poner nitrógeno, que es semejante al carbono, se recupera la hibridación sp2 y una

distancia de enlace semejante al grafeno prístino (1.42Å). Para el oxígeno, la distancia de

los primeros vecinos se asemeja al grafeno vacante: debido al tamaño del oxígeno tiende a

sobre salir del plano y sus dos electrones desapareados tienden a crear enlaces más débiles

con los carbonos vecinos y por lo tanto más pequeños que el grafeno prístino.

Por último, el �úor crea un enlace con un carbono rompiendo la simetría del grafeno

vacante. Esto hace que los dos carbonos desenlazados mantengan una hibridación sp2 y

una distancia de y el orbital enlazado una hibridación sp, el promedio de esas distancias

resulta en un punto intermedio de los casos previos analizados. Un análisis semejante y

más detallado de este comportamiento se da en la referencia [86].
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Figura 5.3: Energías de absorción para cada uno de los tres dopantes y vacancias en función
de las densidades de dopantes. Todos los valores de la grá�ca son negativos, indicando
una estabilidad del sistema compuesto.

La �gura 5.3 muestra las variaciones en la energía de adsorción respecto a las diferen-

tes densidades. Las energías de adsorción decrecen casi linealmente. El nitrógeno presentó

la mayor energía de absorción y el �úor la menor. Todos los valores de los dopantes

corresponden a interacciones de adsorción fuertes y estables.

5.1.1. Comparación del dopante fuera y dentro del plano

Para comparar con trabajos previos [23, 87] y encontrar una equivalencia con este

trabajo, realizamos una optimización geométrica de la celda unitaria con un dopaje de

3.12 % de oxígeno. Este átomo se colocó directamente en la vacancia. Encontramos que

la diferencia entre la energía de adsorción del oxígeno dentro y fuera del plano es de 0.05

eV, ver �gura 5.4. Garantizando que ambas con�guraciones son esencialmente la misma.

Para reducir el tiempo de cómputo en futuros trabajos, se sugiere usar directamente el

caso sustitucional para el oxígeno, este resultado también se puede extender al nitrógeno

por su tamaño y con�guración electrónica.



5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN: GRAFENO VACANTE Y DOPADO 38

Figura 5.4: Comparación de energías y estructuras del oxígeno dentro y fuera del plano. Se
muestra la con�guración inicial y �nal después de una optimización geométrica para (a)
el oxígeno colocado directamente en la vacancia, (b) el oxígeno colocado a una distancia
de 3 Å sobre la super�cie del grafeno y con un desplazamiento de 0.1 Å del centro de la
vacancia. (c) el oxígeno se colocó a 3 Å del plano del grafeno y además se alineo con el
centro geométrico de la vacancia.

Por otro lado, exploramos la posibilidad de la existencia de barreras de potencial.

Para esto tomamos el caso del oxígeno afuera del plano y lo desplazamos 0.1 eV en la

dirección de uno de los átomos de carbono y manteniendo los 3 Å respecto al plano del

grafeno. Encontramos que el oxígeno solo se enlaza con uno de los átomos de carbono

y que la energía de absorción incrementa 1.06 eV, �gura 5.4 (b). Esta diferencia en la

energía de adsorción indica que hay una barrera de potencial rodeando la vacancia. Cuan-

do el oxígeno se enlaza a un solo carbono tenemos una con�guración metaestable, con

una energía total de −7.8898 eV. Consideramos que con la agitación térmica el sistema

puede acceder al pozo de potencial más profundo, correspondiente al oxígeno dentro de

la vacancia.
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5.2. Estructura de Bandas

Las �guras 5.5 , 5.6 , 5.7 muestran la estructura de bandas para el grafeno prístino,

con una vacancia y con cada uno de los tres dopantes: F, N y O, en las siete concentracio-

nes estudiadas. Las super�cies mostraron variaciones importantes en la brecha prohibida

(cabe recordar que GGA no predice buenos valores para las brechas prohibidas, por lo que

estos resultados son solo un estimado). La primera columna del lado izquierdo corresponde

al grafeno prístino en cada una de las siete celdas unitarias estudiadas. Recordemos que

cada celda contiene 2N2 átomos: 12.5 % corresponde a la celda con 8 elementos (N = 2).

5.55 % tiene 18 elementos (N = 3). 3.12 % contiene 32 elementos (N = 4). 2.0 % corres-

ponde a la celda con 50 elementos (N = 5). 1.39 % tiene 72 elementos (N = 6). 1.02 %

corresponde a la celda con 98 elementos (N = 7). 0.78 % tiene 128 elementos (N = 8).

Podemos observar que el cono de Dirac aparece en el punto K, con excepción de las

celdas unitarias con 18 y 72 átomos (N = 3 y 6). Estas estructuras siguen la regla 3N que

establece: el grafeno dopado tiene una brecha prohibida nula o despreciable en el punto

de Dirac, cuando la celda primitiva es 3N × 3N (con N entero) [87]. Por esto, los casos

con 5.55 % y 1.39 % de dopantes y vacancias, tienen un brecha prohibida despreciable

o nula. Las otras cinco estructuras presentan una apertura en el gap que depende de

la concentración del dopante. Además, en estos casos el punto de Dirac se intercambia

del punto K al punto Γ. Esto es conocido como plegado de Brillouin (Brillouin folding)

y es una consecuencia de la simetría, por lo que deja invariante la descripción de las

propiedades del sistema. Por este motivo dos porcentajes lucen diferentes al resto.

En general, notamos que el grafeno tiene un comportamiento semi-metálico con todos los

dopajes. Para una densidad de vacancias menor a 2 % observamos una banda cuasi-plana

cerca de la energía de Fermi. En general, las bandas planas implican fenómenos de muchos

cuerpos como ferromagnetismo o superconductividad no convencional [88�90].
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Figura 5.5: Estructura de bandas para las celdas con 8, 18 y 32 átomos. La columna de la
izquierda corresponde al grafeno prístino para cada uno de los diferentes tamaños (cada
celda contiene 2N2 átomos). 12.5 % corresponde a la celda con 8 elementos (N = 2).
5.55 % tiene 18 elementos (N = 3). 3.12 % contiene 32 elementos (N = 4). El cero se
colocó en la energía de Fermi y corresponde a la línea punteada. La segunda columna
de izquierda a derecha muestra diferentes porcentajes de vacancias. La columna central
muestra la in�uencia del �úor en la estructura de bandas del grafeno para tres porcentajes
diferentes. Las otras dos columnas se re�eren al nitrógeno y oxígeno, respectivamente.

La �gura 5.8 a) muestra las diferentes brechas al rededor del punto de Dirac. Observa-

mos que para concentraciones de 12.5 % tenemos la mayor apertura de la brecha prohibida.

De la �gura 5.8 b), notamos que al dopar con Oxígeno observamos un comportamiento

lineal en la apertura de la brecha prohibida -excluyendo la concentración a 1.39 %. Este

comportamiento lineal concuerda con los datos reportados por otros autores [89].
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Figura 5.6: Estructura de bandas para las celdas con 50 y 72 átomos. La columna de la
izquierda corresponde al grafeno prístino para cada uno de los diferentes tamaños (cada
celda contiene 2N2 átomos). 2.0 % corresponde a la celda con 50 elementos (N = 5). 1.39 %
tiene 72 elementos (N = 6). El cero se colocó en energía de Fermi y corresponde a la línea
punteada. La segunda columna de izquierda a derecha muestra diferentes porcentajes de
vacancias. La columna central muestra la in�uencia del �úor en la estructura de bandas
del grafeno para tres porcentajes diferentes. Las otras dos columnas se re�eren al nitrógeno
y oxígeno, respectivamente.

Los resultados mostrados en la �gura 5.8 a), di�eren del estudio realizado por Zhou et

al. [87] por el hecho de que en este estudio se reportan las brechas prohibidas sin agregar

cargas adicionales al sistema. El comportamiento de las estructuras de bandas en todos

los porcentajes de nitrógeno es semejante en ambos trabajos. En el presente estudio se

decidió dejar los datos tal cual se obtienen, es decir, sin desplazar el nivel de Fermi.
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Figura 5.7: Estructura de bandas para las celdas con 98 y 128 átomos. La columna de la
izquierda corresponde al grafeno prístino para cada uno de los diferentes tamaños (cada
celda contiene 2N2 átomos). 1.02 % corresponde a la celda con 98 elementos (N = 7).
0.78 % tiene 128 elementos (N = 8). El cero se colocó en energía de Fermi y corresponde
a la línea punteada. La segunda columna de izquierda a derecha muestra diferentes por-
centajes de vacancias. La columna central muestra la in�uencia del �úor en la estructura
de bandas del grafeno para tres porcentajes diferentes. Las otras dos columnas se re�eren
al nitrógeno y oxígeno, respectivamente.

Por otro lado, comparando con la investigación de Goudarzi et al. [23] nuestros re-

sultados están en concordancia. Para el caso de N-G reportan un desplazamiento del nivel

de Fermi de 0.817 eV, siendo una diferencia de 0.0596 eV mayor que el reportado aquí. La

brecha prohibida entre la última banda completamente llena y la semi ocupada reportado

por ellos es 0.0087 eV menor que nuestro resultado.
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Figura 5.8: Variaciones en la brecha prohibida cerca de la energía de Fermi para los
diferentes porcentajes de dopantes/vacancias. Las �echas indican las celdas unitarias que
siguen la regla 3N (3N rule).

Para el caso de O-G, existe una diferencia signi�cativa, ya que en los resultados que

reportamos la banda de valencia se encuentra por debajo del nivel de Fermi, mientras que

esta misma banda reportada por Goudarzi se encuentra en el nivel de Fermi. La brecha

prohibida que reportamos en el punto K es mayor por 0.241 eV. También obtuvimos una

distancia de enlace C −O mayor por 0.0394 Å.
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Para el caso del Flúor, la distancia C − F en nuestra investigación es menor por

0.275 Å. Hay que considerar, en nuestros resultados el F solo se enlaza a un átomo de C,

mientras que en el estudio de Goudarzi es completamente sustitucional.

En el cálculo de la estructura de bandas omitimos la contribución de los spin, aún con

eso la estructura de bandas es similar aunque ocurre algo semejante con el O; la banda

de valencia en nuestros resultados está más abajo de la energía de Fermi que la que ellos

reportan.

Por último, en el caso de la vacancia, sin tomar en cuenta la contribución respectiva

de los spin, también muestran tres bandas sobre el nivel de Fermi. Dando lugar a un

comportamiento semi metálico, mientras que la distancia C − C que reportamos 5.2 es

0.2951 Å mayor que la reportada por Goudarzi.

5.3. Absorción Óptica y Re�ectividad

Cómo se explica en el capítulo 3 a partír de la estructura de bandas es posible calcular

el tensor dieléctrico mediante las ecuaciones 3.7 y 3.8. Usando las ecuaciones 3.12 y 3.11

obtuvimos la absorción y la re�ectividad, respectivamente. Consideramos la propagación

de la onda electromagnética perpendicular al plano del grafeno, es decir, en dirección del

eje Z. Todos los resultados mostrados referentes a la absoción y re�ectividad están en

dicha dirección.

Las grá�cas de absorción se expresan en eV, para esto usamos el hecho que una onda

con número de onda k = 8065.544 cm−1 corresponderá a un fotón con una energía de 1 eV.

En la �gura 5.9 se muestra la componente real e imaginaria del tensor dieléctrico para el

grafeno prístino, esto con el �n de comparar nuestro resultado con otros estudios [16,91].
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Encontramos que las grá�cas son consistentes en la posición y forma; respecto a la

investigación de Cheon solo cambia la magnitud de los picos. En otras investigaciones solo

se presenta el espectro total de absorción, aquí se desglosa en IR, Visible y UV para un

mejor entendimiento de los cambios que ocurren en estas regiones. Estas variaciones en

las magnitudes de los picos es ocasionada por la densidad de los puntos K. Para obtener el

mejor cálculo del tensor la densidad de puntos K debe ser de 1296, correspondiente a una

distribución 36×36×1. Eso haría nuestros cálculos demasiado costosos, la diferencia en la

magnitud de los picos es por la densidad que ocupamos, a saber, 24× 24×2. Sin embargo,

la variación es muy pequeña y nuestros resultados se pueden considerar en consistencia

con los reportados en los trabajos mencionados.

Figura 5.9: Componente (superior) real e (inferior) imaginario del tensor dieléctrico para
el grafeno prístino con una celda unitaria de 32 átomos de carbono.

Los resultados de los cálculos de la absorción óptica los mostramos en las �guras

5.10, 5.11 y 5.12. La re�ectividad se muestra en la �gura 5.13. Estos resultados para el

grafeno prístino concuerdan con los reportados previamente por otros autores [35].
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Figura 5.10: Mostramos la absorción en el espectro infrarrojo para diferentes concen-
traciones de dopantes (o vacancias). Presentamos las siguientes concentraciones: Círculo
para grafeno prístino (0%); círculo negro para 0.78%; cuadrado para 1.02%; cuadrado
negro para 1.39%; triángulo negro invertido para 2.0%; triángulo invertido para 3.12%;
triángulo para 5.55% y triángulo negro para 12.5%. En la parte superior mostramos los
siete porcentajes de vacancias. En orden descendente mostramos las concentraciones para
el �úor, nitrógeno y oxígeno, respectivamente. El eje horizontal marca la energía de la
radiación electromagnética.
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En la �gura 5.10 mostramos la absorción en la región infrarroja, en la que el grafeno

prístino presentó la absorción mínima. En general, conforme la concentración de vacancias

crece, la absorción aumenta rápidamente. Es claro que para una radiación incidente esta-

blecida el incremento en la absorción no es lineal. A una concentración de vacancias del

12.5 %, hay una prominente absorción para bajas energías de radiación, después conforme

la absorción disminuye la frecuencia de la radiación incidente aumenta.

Al dopar con �úor, en todos las concentraciones, la absorción se incrementa conforme

aumenta la frecuencia de la radiación incidente. Más aún, conforme la concentración au-

menta la absorción también. Para una concentración de 12.5 % hay un máximo local a

bajas frecuencias. La absorción tiene valores similares a los casos con vacantes.

Al dopar con nitrógeno, encontramos que la absorción óptica es del mismo orden de mag-

nitud que el grafeno prístino. No hay un mínimo local, sin embargo, hay un pequeño

incremento en la absorción cuando la frecuencia aumenta.

Para el caso del oxígeno, la absorción se incrementa conforme aumenta la concentración

del dopante. Además, la absorción tiene una magnitud más relevante que el nitrógeno y

menor que el �úor. La absorción también aumenta conforme crece la concentración. En

general, observamos que la absorción óptica es mayor conforme aumentamos la frecuencia.

En la �gura 5.11 mostramos los resultados para la absorción del visible. Observamos

que para el grafeno prístino la absorción es prácticamente nula y al hacer una vacancia

la absorción aumenta y crece conforme la densidad de vacancias incrementa. Podemos

observar un pico prominente cuando la concentración de vacancias es de 5.55 %, el cuál

es el mayor pico de absorción de todas las densidades estudiadas. Dicho pico se encuentra

alrededor de 2.3 eV, es decir, a 539 nm correspondiente a la radiación verde. Existe otro

máximo importante a 3.2 eV, al dopar a 12.5 % (correspondiente a la región del ultravio-

leta cercano).
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Figura 5.11: Mostramos la absorción en el espectro visible para diferentes concentraciones
de dopantes (o vacancias). Presentamos las siguientes concentraciones: Círculo para gra-
feno prístino (0%); círculo negro para 0.78%; cuadrado para 1.02%; cuadrado negro para
1.39%; triángulo negro invertido para 2.0%; triángulo invertido para 3.12%; triángulo
para 5.55% y triángulo negro para 12.5%. En la parte superior mostramos los siete por-
centajes de vacancias. En orden descendente mostramos las concentraciones para el �úor,
nitrógeno y oxígeno, respectivamente. El eje horizontal marca la energía de la radiación
electromagnética.
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Al dopar con �úor la absorción en el visible aumenta rápidamente al subir la concentra-

ción. En general, y como en los casos previos, la absorción aumenta conforme la radiación

incrementa. El pico máximo se produce con una concentración de 12.5 % y ocurre al re-

dedor de 1.8 eV, es decir, 774.9 nm correspondiente a radiación roja. Después de este

máximo la absorción disminuye al aumentar la radiación incidente. Este pico es cerca de

1500 veces la absorción de grafeno prístino.

Tomando el nitrógeno como dopante la magnitud de la absorción aumenta dos o tres

veces en comparación con el grafeno prístino, dentro de la región visible. Hay dos picos

relevantes que ocurren en 5.55 % y 12.5 % de dopaje. El primero sucede al rededor de 2.75

eV, es decir, la radiación azul (450 nm). El segundo pico se mani�esta a 3 eV, correspon-

diente a la región violeta (413 nm).

Por otro lado, al dopar con oxígeno en concentraciones menores a 2 % se presenta

un pico a 2.25 eV, correspondiente al verde (551 nm). Además, la absorción incremen-

ta conforme la densidad de oxígeno aumenta. Cuando la concentración llega a 12.5 % la

absorción crece al aumentar la frecuencia incidente. Para este caso, la absorción es apro-

ximadamente mil veces la absorción del grafeno prístino.

En la �gura 5.12 mostramos los resultados para la absorción en la región ultravioleta.

En este rango el grafeno prístino tiene dos picos principales. El primero corresponde a una

radiación incidente con una energía de 11.02 eV, y el segundo a 14.58 eV. La absorción

del grafeno prístino es semejante al grafeno con vacancias en concentraciones menores a

5.55 %. Cuando la concentración es de 5.55 % y 12.5 % el segundo pico se desplaza 1.5 eV

a la derecha.
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Figura 5.12: Mostramos la absorción en el espectro ultravioleta para diferentes concen-
traciones de dopantes (o vacancias). Presentamos las siguientes concentraciones: Círculo
para grafeno prístino (0%); círculo negro para 0.78%; cuadrado para 1.02%; cuadrado
negro para 1.39%; triángulo negro invertido para 2.0%; triángulo invertido para 3.12%;
triángulo para 5.55% y triángulo negro para 12.5%. En la parte superior mostramos los
siete porcentajes de vacancias. En orden descendente mostramos las concentraciones para
el �úor, nitrógeno y oxígeno, respectivamente. El eje horizontal marca la energía de la
radiación electromagnética.
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Cuando dopamos con �úor ocurre algo semejante que con vacancias, concentraciones

menores a 5.55 % se asemejan al grafeno prístino, mientras que para 5.55 % y 12.5 % el

primer pico se desplaza 2.5 eV a una energía superior. En este sentido, ambos picos prin-

cipales quedan más juntos. Además, para el caso de 12.5 %, aparecen tres pequeños picos

por debajo de 7.5 eV.

Para el caso del nitrógeno los cambios son pequeños. El más notable ocurre a una con-

centración de 12.5 %, donde el pico de la izquierda se desplaza 1 eV a la derecha.

Dopar con oxigeno produce muy pocos cambios comparados con el grafeno prístino, con

excepción de 12.5 %. Para este caso, el pico que se encuentra a 14.58 eV se desplaza 1.5

eV a la izquierda. Mientras que el pico que se encontraba a 11.02 eV se desplaza hasta 6.3

eV, reduciendo 4.7 eV su frecuencia de absorción.

En la �gura 5.13 mostramos la re�ectividad para el intervalo de la radiación incidente

de 0 a 30 eV. El grafeno prístino presenta dos picos máximos en la región ultravioleta.

El primero para una radiación de 11.07 eV y el segundo en 14.57 eV. La vacancias en el

grafeno no afectan la re�ectividad, salvo una densidad de 12.5 %. En este caso, el segundo

pico se desplaza 3 eV hacia la izquierda.

Para el �úor, dopar a 12.5 eV desplaza el segundo pico 1 eV a la derecha, desaparece el

primer pico y aparecen cinco picos en una energía inferior a 8 eV.

En el caso del nitrógeno, la refelctividad es similar al grafeno prístino para todas las con-

centraciones. Solo ocurren pequeños cambios al dopar a 12.5 %, entre ellos, ambos picos

se desplazan 0.12 eV a la derecha.

Por último, dopar con oxígeno produce un efecto semejante al �úor. Dejando in-

variante la re�ectividad para porcentajes menores a 5.55. En 5.55 % aparece un tercer

máximo entre los dos picos principales.
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Figura 5.13: Mostramos la re�ectividad para diferentes concentraciones de dopantes (o va-
cancias). Presentamos las siguientes concentraciones: Círculo para grafeno prístino (0%);
círculo negro para 0.78%; cuadrado para 1.02%; cuadrado negro para 1.39%; triángulo
negro invertido para 2.0%; triángulo invertido para 3.12%; triángulo para 5.55% y trián-
gulo negro para 12.5%. En la parte superior mostramos los siete porcentajes de vacancias.
En orden descendente mostramos las concentraciones para el �úor, nitrógeno y oxígeno,
respectivamente. El eje horizontal marca la energía de la radiación electromagnética.
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5.4. DOS Proyectados

En la �gura 5.14, se muestra la variación de las densidades de estados proyectados

(PDOS) conforme el porcentaje de vacancias cambia. Los estados s y p hibridados para

el menor porcentaje de vacancias se encuentran principalmente en la vecindad del nivel

de Fermi. Notamos que conforme aumenta la densidad, los estados hibridados se alejan

de dicho nivel.

En la �gura 5.15 se muestra las PDOS cuando dopamos el grafeno con oxígeno. En

todos los casos hay una ligera hibridación de los orbitales s y p alrededor del nivel de

Fermi. Encontramos una tendencia general, los orbitales s del oxígeno se hibridan con los

p del carbono contribuyendo por debajo de la energía de Fermi. Conforme la densidad

de oxígeno aumenta, esta hibridación ocurre en energías más profundas y la contribución

de los orbitales aumenta. Debemos mencionar que esta tendencia general falla para una

densidad de 1.39% (no se muestra en la grá�ca) y 5.55%. Para ambas densidades la hi-

bridación ocurre en el nivel de Fermi.

Figura 5.14: Se muestran las densidades de estados proyectados para los cuatro porcentajes
más relevantes de vacancias: (a) 2.00% , (b) 3.12% , (c) 5.55% y (d) 12.5%. Los orbitales
s (rojo) y orbitales p (azul).
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Figura 5.15: Se muestran las densidades de estados proyectados para los cuatro porcentajes
de dopantes de oxígeno más relevantes: (a) 2.00% , (b) 3.12% , (c) 5.55% y (d) 12.5%.
Para el carbono: orbitales s (cian) y orbitales p (magenta). Para el oxígeno: orbitales s
(azúl) y orbitales p (rojo).

En las �guras 5.16 y 5.17 mostramos las PDOS resultantes al dopar con N. En todos

los casos, la hibridación ocurre por debajo de la energía de Fermi, particularmente a −5

eV. Para este dopaje la contribución de los orbitales s es pequeña. Para una densidad

de 0.78% (No se muestra en las �guras) esta hidrización ocurre por encima del nivel de

Fermi a 2.9 eV.

La �gura 5.18 ilustra las PDOS correspondientes al dopar con F. En este caso, las

contribuciones de todos los orbitales s son escasas. En todos los casos la hibridación ocu-

rre en el nivel de Fermi. En todos los casos podemos observar que la hibridación de los

orbitales s y p ocurre por encima del nivel de Fermi. La hidridación es más intensa con-

forme la densidad aumenta. Podemos observar el mismo tipo de hidridación por energías

menores a −0.5 eV.
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Figura 5.16: Se muestran las densidades de estados proyectados para los cuatro porcentajes
de dopantes de nitrógeno más relevantes: (a) 2.00% , (b) 3.12% , (c) 5.55% y (d) 12.5%.
Para el carbono: orbitales p (magenta). Para el nitrógeno: orbitales p (magenta). El rango
de energía va de [-1,1] eV. Los orbitales s del carbono y nitrógeno tienen valores cercanos
a cero, por lo que aparecen prácticamente nulos en la �gura.

Figura 5.17: Se muestran las densidades de estados proyectados para los cuatro porcentajes
de dopantes de nitrógeno más relevantes: (a) 2.00% , (b) 3.12% , (c) 5.55% y (d) 12.5%.
Para el carbono: orbitales p (magenta) y orbitales s (cian). Para el nitrógeno: orbitales p
(rojo) y orbitales s (azúl). El rango de energía va de [-7,-5] eV. Los orbitales s del carbono
y nitrógeno tienen valores cercanos a cero, por lo que aparecen prácticamente nulos en la
�gura.
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Figura 5.18: Se muestran las densidades de estados proyectados para los cuatro porcentajes
de dopantes de �úor más relevantes: (a) 2.00% , (b) 3.12% , (c) 5.55% y (d) 12.5%. Para
el carbono desenlazado al �úor: orbitales s (cian) y orbitales p (magenta); Para el carbono
enlazado al �úor: orbitales s (azúl) y orbitales p (rojo). Para el �úor: orbitales s (negro)
y orbitales p (verde). El rango de energía va de [-1,1] eV.

5.5. Cargas Löwdin

La �gura 5.19 a) muestra la carga - expresada en número de electrones - para las dife-

rentes concentraciones de dopaje. El oxígeno y el �úor, ganan una fracción de electrones.

Al dopar con nitrógeno, este trans�ere electrones al grafeno y conforme la concentración

aumente la pérdida de electrones disminuye. Cuando la concentración de nitrógeno es de

12.5%, el dopante toma electrones del grafeno.
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Figura 5.19: Transferencia electrónica de los dopantes como función de la concentración.

5.6. Discusión

Investigamos las variaciones de la estructura de bandas de energía y en la absorción

óptica del grafeno al variar la densidad de dopaje y vacancias. Como dopantes se con-

sideraron el �úor, nitrógeno y oxígeno y siete concentraciones diferentes: 0.78 %, 1.02 %,

1.39 %, 2.00 %, 3.12 %, 5.55 %, y 12.5 %.

Los tres átomos dopantes se quimisorbieron en la super�cie del grafeno, con energías

de adsorción que sugieren la estabilidad de los sistemas. En los tres casos, la magnitud

de la energía de adsorción disminuye casi linealmente conforme aumenta la densidad de

dopaje. Encontramos que el �úor tiene la menor energía de adsorción y el nitrógeno la

mayor. También, encontramos que la densidad de dopantes in�uye en la hibridación de los

orbitales atómicos y en la estructura de bandas. El �úor mostró la mayor brecha prohibi-

da, de 0.8 eV a la concentración de 3.12 %. La apertura más grande para el nitrógeno fue

de 0.70 % eV a una concentración de 12.5 %.
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Encontramos variaciones sustanciales en las propiedades ópticas cuando cambian las

concentraciones de vacancias y dopantes. El cambió más signi�cativo en la re�ectividad

ocurrió al dopar con �úor y oxígeno.

Al tener una concentración de �úor a 12.5 % aparecen cinco máximos importantes

para radiaciones incidentes menores a 8 eV. El pico más grande tiene una intensidad que

corresponde al 20 % del pico máximo del grafeno prístino. Mientras que el pico que se en-

cuentra en 11.07 eV en grafeno prístino, desaparece con este dopaje. Algo similar ocurre

al dopar con oxígeno: al dopar a 12.5 % aparecen tres picos por debajo de 8 eV. El pico

más intenso de estos máximos es un 22 % del máximo pico que presenta el grafeno. Para

este caso también desaparece el pico que se encuentra en 11.07 eV.

Para la absorción óptica, hay solo dos máximos en la región ultravioleta. En el resto

del espectro la absorción es prácticamente nula. La región infrarroja presenta un aumento

considerable en todos los porcentajes de vacantes o dopantes. El caso del �uór a 12.5 %

presentó el incremento más importante, siendo 4 % más grande que la máxima absorción

del grafeno prístino. Cabe mencionar que el segundo pico de mayor absorción en el infra-

rrojo lo obstuvimos con 12.5 % de vacancias y es 3.6 % más prominente que el del grafeno

prístino. En el rango visible algo similar ocurre, para todos los porcentajes de vacancias

y dopantes obtuvimos un sustancial incremento en la absorción óptica. Los principales

cambios ocurrieron para el �úor y el oxígeno a concentraciones de 12.5 %. El mayor pico

-correspondiente al �úor- fue 13.6 % más grande que el pico principal del grafeno y un

8.2 % más grande para el caso del óxigeno.

Los resultados de esta sección fueron publicados en [1], el resumen y el vínculo para

el artículo completo se encuentra en la sección 8.2.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN: GRAFENO Y

AMINOÁCIDOS

6.1. Optimizaciones Geométricas y Energías de adsorción

En esta sección estudiamos la interacción del grafeno dopado y vacante con cuatro

aminoácidos: alanina (Ala), glicina (Gly), leucina (Leu), y prolina (Pro). Se utilizó la celda

unitaria con 72 átomos de carbono; ya que es la celda más pequeña con la cuál se evitan

interacciones espurias entre las imágenes de los aminoácidos generadas por la periodici-

dad. Por este motivo, se usaron las densidades de dopantes/vacantes 1.39 % y 5.55 %, que

corresponde a colocar uno y cuatro dopantes/vacantes dentro de la celda de grafeno con

72 átomos. Todos los aminoácidos se colocaron a 3Å del plano del grafeno. Además, para

la Ala, Gly y Leu se colocó el grupo carboxilo en dirección al plano del grafeno. Esto

como resultado de cálculos previos, en donde se exploraron diferentes orientaciones del

aminoácido y esta con�guración resultó en la de adsorción más fuerte. Mientras que la

prolina tiene una mejor interacción con el anillo de carbonos debido de los orbitales π. Lo

cuál concuerda con otras investigaciones [31,44,92�94].

La �gura 6.1 muestra las celdas unitarias optimizadas de cada aminoácido interactuado

con el grafeno prístino y vacante a 1.39 % y 5.55 %. La interacción del grafeno prístino

y los cuatro aminoácidos resultó en energías de adsorción positivas y superiores a 7 eV.

Las interacciones con el grafeno vacante a 1.39 % también resultó en energías positivas y

mayores a 6 eV. Todas las energías de adsorción se calcularon con la ecuación 4.1, en la

cuál cambia el valor de la X = alanina, glicina, leucina y prolina.

59
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Figura 6.1: Vista lateral de las estructuras optimizadas. Se muestra la alanina, glicina,
leucina y prolina interactuando con grafeno prístino y con vacancias a 1.39% y 5.55%.
De lado derecho se muestran los colores utilizados para cada átomo.

Una energía positiva implica que hay que darle energía al sistema para que éste pueda

estabilizarse. Por lo tanto, son estructuras �cticias y cualquier cálculo de sus propiedades

sería irreal.

Con una densidad de vacancias de 5.55 % obtuvimos energías de adsorción negativas y

menores a −0.9 eV (ver tabla 6.1), lo que implica que las estructuras serán estables al

interactuar. Observamos que: la Ala rota de forma que el OH del aminoácido queda más

cerca del plano del grafeno; la Gly se queda prácticamente igual; la Leu solo el grupo

amino se acerca un poco al grafeno, aunque en general mantiene su posición inicial; toda

la Pro se acerca al plano y un C de cada vacancia baja respecto al plano inicial del grafeno.

Las distancias �nales del grafeno vacante interactuando con los aminoácidos se muestran

en la tabla 6.2.
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AA Vacante F-G N-G O-G
Alanina -1.9391 -0.0906 -0.2033 -0.2587
Glicina -0.9014 -0.0247 -0.0125 -0.2060
Leucina -1.0399 -0.1998 -0.4038 -0.4153
Prolina -2.2354 -0.6486 -0.5544 -0.5735

Tabla 6.1: Energías de adsorción (en eV) del grafeno con vacancias, dopado con �úor,
nitrógeno y oxígeno a una densidad de 5.55% al interactuar con la alanina, glicina, leucina,
y prolina.

AA Vacante F-G N-G O-G
Alanina 0.381 0.078 0.056 0.161
Glicina 0.056 0.152 -0.017 0.277

Tabla 6.2: Distancias �nales (en angstroms) del grafeno con vacancias a 5.55% y dopado
con �úor, nitrógeno y oxígeno al interactuar con la alanina y glicina. Los valores positivos
indican un acercamiento al plano del grafeno, el signo negativo marca un alejamiento.

La �gura 6.2 muestra los cuatro aminoácidos interactuado con el grafeno dopado con

F (G-F), N (G-N) y O (G-O). En todos los casos también se obtuvieron energías positivas:

mayores a 14 eV para el �úor, mayores a 10 eV para el nitrógeno y mayores a 9 eV para

el oxígeno.

En la �gura 6.3 mostramos las relajaciones geométricas ya convergidas del grafeno

con los tres dopantes a 5.55 % interactuando con la Ala y Gly. En estos casos la distancia

inicial es de 3Å ya que cada aminoácido se centró en el grafeno y está rodeado por los

cuatro dopantes de cada celda. Con esta densidad de dopantes todos los aminoácidos se

adsorben. El resumen de las energías de adsorción se muestran en la tabla 6.1. Los ami-

noácidos tienen una fuerte interacción con el grafeno que tiene una densidad de vacancias

de 5.55 %. Cuando el grafeno se dopa con F, N y O, la adsorción se reduce drásticamente.

Para la Ala, Gly y Leu, la energía de adsorción más fuerte se presenta en O-G. Mientras

que la Pro presenta la mayor energía de adsoción con F-G.
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La Ala presenta los siguientes comportamientos con cada uno de los dopantes a

5.55 %: con F rota ligeramente manteniendo su distancia respecto al plano del grafeno,

los F suben respecto al plano inicial del grafeno; con N solo el OH se acerca ligeramente

al plano del grafeno; con el O, la Ala también rota acercando al OH al plano, mientras

que los C del grafeno descienden ligeramente.

La Gly presenta los siguientes comportamientos con cada uno de los dopantes a 5.55 %:

con F el aminoácido mantiene su distancia respecto al plano; con N también queda a la

misma distancia que la inicial; con el O todo el aminoácido rota y se acerca al grafeno.

La diferencia de las distancias iniciales y �nales de la �gura 6.3 y descritas previamente

se resumen en la tabla 6.2.

Figura 6.2: Vista lateral de las estructuras optimizadas. Se muestra la alanina, glicina,
leucina y prolina interactuando con grafeno dopado con �úor, nitrógeno y oxígeno a 1.39%.
De lado derecho se muestran los colores utilizados para cada átomo.
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Figura 6.3: El primer renglón muestra la vista superior del grafeno optimizado al ser
dopado con �úor, nitrógeno y oxígeno a 5.55%, respectivamente. El renglón central e
inferior muestra una vista lateral del grafeno dopado y optimizado al interactuar con
alanina y glicina, respectivamente. En la parte inferior se muestra el código de colores
utilizados para cada átomo.
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6.2. Estructura de Bandas

La �gura 6.4 muestra la estructura de bandas para el grafeno dopado con F, N y O

e interactuando con Ala y Gly. Recordemos que el tamaño de la celda utilizado presenta

el doblamiento de Brillouin (Brillouin folding), por lo que el cono de Dirac estará en el

punto gamma en vez del punto kappa. Sin embargo, este fenómeno deja invariantes los

resultados, ya que solo es un efecto por la simetría y la forma en que todo el espacio

recíproco se compacta en la zona irreducible de Brillouin.

Figura 6.4: Estructura de bandas de la alanina y glicina interactuando con el grafeno
dopado con �úor, nitrógeno, y oxígeno a 5.55%
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En todos los casos, la presencia de la Ala o Gly siempre genera una banda semi plana

entre 1 y 3 eV por debajo del nivel de fermi. Las demás bandas de energía permanecen

sin cambios signi�cativos.

Figura 6.5: Variaciones en la brecha prohibida de la alanina y glicina interactuando con
grafeno dopado con F, N y O a una concentración de 5.55% . La ausencia de barra indica
que la estructura carece de brecha prohibida.

De la 6.5 con�rmamos que las variación en las bandas es muy poca, ya que se muestra

que se mantienen las aperturas independientemente de la interacción con la Ala o Gly. Con

esto observamos que estos aminoácidos mantienen las propiedades eléctricas del grafeno

dopado.
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6.3. Absorción Óptica y Re�ectividad

A partir del cálculo del tensor dieléctrico obtuvimos la absorción y la re�ectividad

para cada estructura. Consideramos la propagación de la onda electromagnética perpen-

dicular a plano del grafeno. Es necesario repetir que las grá�cas de absorción se expresan

en eV, para esto usamos el hecho que una onda con número de onda k = 8065.544 cm−1

corresponderá a un fotón con una energía de 1 eV.

Figura 6.6: Absorción en la región infraroja para grafeno vacante y dopado con F, N y O
a una concentración de 5.55% interactuando con alanina y glicina. La leyenda "Sin AA"
signi�ca el grafeno con 5.55% de vacancias sin ningún aminoácido.
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Obtuvimos que el pico principal de absorción infrarroja para el grafeno con 5.55 %

de vacancias se extingue al interactuar cualquiera de los cuatro aminoácidos estudiados,

como se muestra en la �gura 6.6. Incluso dopar con O o N reduce tres órdenes de magnitud

la absorción en esta región y dos órdenes de magnitud al dopar con F a 5.55 %. Para los

tres dopantes la absorción se mantiene prácticamente igual.

Figura 6.7: Absorción en la región visible para grafeno vacante y dopado con F, N y O
a una concentración de 5.55% interactuando con alanina y glicina. La leyenda "Sin AA"
signi�ca el grafeno con 5.55% de vacancias sin ningún aminoácido.
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De la �gura 6.7 notamos que la interacción de la Ala y Gly con el G-O a 5.55 % dejan

invariante la absorción en la región invisible. Para el G-N, aunque aumenta la absorción,

ésta se mantiene dos órdenes de magnitud en comparación de la vacancia o los otros dos

dopantes en el mismo porcentaje. Por otro lado, debido a que la Ala es la que más inter-

actúa con el F-G ésta modi�ca ligeramente los picos de absoción, desplazando los picos a

la región violeta y amarillo. Por último, todos los aminoácidos incrementan ligeramente

la absorción en el visible para el grafeno con vacancias a 5.55 %, siendo el pico más pro-

minente a 2.7 eV, correspondiendo al azul. Esto ocurre cuando interactuá con la Gly y Leu.

Figura 6.8: Absorción en la región ultravioleta para grafeno vacante y dopado con F, N
y O a una concentración de 5.55% interactuando con alanina y glicina. La leyenda "Sin
AA" signi�ca el grafeno con 5.55% de vacancias sin ningún aminoácido.
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En la �gura 6.8 mostramos los resultados para la absorción en la región ultravioleta.

En este rango el grafeno prístino tiene dos picos principales. El primero corresponde a

una radiación incidente con una energía de 11.02 eV, y el segundo a 14.58 eV.

La re�ectividad se calculó en un intervalo de 0 a 30 eV y se gra�có hasta 20 eV, ya que

a partir de esta energía la re�ectividad se hace cero en todo los casos. En la �gura 6.9

se muestra el cambio más importante, ocurre cuando el grafeno con 5.55 % de vacancias

interactuá con la Leu. Se aprecia que los dos picos principales se hacen cero y el grafeno

presenta una actividad en la región inferior a 8 eV. Los demás aminoácidos solo producen

un incremento en los picos que se encuentran a 12 y 14 eV. Mientas que el pico a 11 eV

decrece. Al dopar con F, N u O, la re�ectividad permanece invariante al interactuar con

la Ala o Gly. Solo se aprecia un pequeño pico para ambos casos a una energía de 8.3 eV.

Figura 6.9: Re�ectividad para grafeno vacante y dopado con F, N y O a una concentración
de 5.55% interactuando con alanina y glicina. La leyenda "Sin AA" signi�ca el grafeno
con 5.55% de vacancias sin ningún aminoácido.
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6.4. DOS Proyectados

En las grá�cas 6.10 y 6.11 presentamos los cambios en las densidades de estados

proyectados (PDOS) del grafeno vacante a 5.55 % al interactuar con la Ala, Gly, Leu y

Pro. En las grá�cas se utiliza la nomenclatura C68 para recordar que a la celda con 72

átomos de carbono se le hicieron cuatro vacancias y en cada una de estas se colocó un

dopante. Además, se conserva la simetría de la celda C17 del capitulo previo, por lo que

los resultados son equivalentes gracias a la periodicidad de las celdas unitarias.

Figura 6.10: Densidades de estados proyectadas del grafeno con 5.55% de vacancias in-
teractuando con: (a) alanina, (b) glicina.
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Figura 6.11: Densidades de estados proyectadas del grafeno con 5.55% de vacancias (C68)
interactuando con: (a) leucina, (b) prolina.

El efecto de la Ala sobre las PDOS del grafeno vacante es un desplazamiento a una

energía inferior de los estados cercanos a la energía de Fermi. También se pierde la hi-

bridación de los estados sp que se encontraba a 0 eV y 0.8 eV. Los orbitales p de la Ala

contribuyen a energías por debajo de −1 eV.

Por otro lado, la interacción de la Gly con este porcentaje de vacancias mantiene las

PDOS prácticamente iguales. Los orbitales hidridados de la Gly contribuyen a una ener-

gía de 2 eV por debajo del nivel de Fermi.
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El efecto de la Leu presenta un comportamiento semejante al ocasionado por la Gly.

La diferencia es que la Leu preserva la hibridación, en menor magnitud, que el grafeno

con vacancias a 5.55 % (�gura 6.11). Cabe notar que la Gly y Leu son las que presentaron

menor energía de adsorción en esta densidad de vacancias.

En la �gura 6.11 se observa que la Pro presenta un comportamiento análogo al de la Ala,

con la diferencia de que la contribución de los estados hibridados del aminoácido es a

partir de −1.5 eV.

Figura 6.12: Densidades de estados proyectadas del grafeno dopado con �úor a 5.55%
(C68), interactuando con: (a) alanina, (b) glicina.
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En las grá�cas 6.12, 6.13 y 6.14 mostramos las PDOS de la Ala y Gly al interactuar

con cada uno de los tres dopantes a una densidad de 5.55 %. En todos los dopantes

observamos solo un incremento en la densidad de estados sin que existan variaciones

importantes en el desplazamiento de los picos principales o de la hibridación de los estados.

El F-G con Ala es el único caso donde se muestra un desplazamiento de dos picos cercanos

a la energía de Fermi, correspondientes a −0.1 y 0.6 eV, al interactuar con la Ala estos

picos se desplazan 0.1 eV a una energía inferior.

Figura 6.13: Densidades de estados proyectadas del grafeno dopado con nitrógeno a 5.55%
(C68), interactuando con: (a) alanina, (b) glicina.
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Figura 6.14: Densidades de estados proyectadas del grafeno dopado con oxígeno a 5.55%
(C68), interactuando con: (a) alanina, (b) glicina.

6.5. Discusión

Investigamos el efecto de la Ala, Gly, Leu y Pro sobre la estructura de bandas de

energía, densidad de estados y en la absorción óptica del grafeno prístino, con vacancias,

dopado con F, N y O a concentraciones de 1.39 % y 5.55 %. Ningún aminoácido presentó

protonación, esto es evidente por que los cálculos se realizaron en el vacío y la protonación

depende del pH del entorno. Sin embargo, se esperaba un mayor intercambio electrónico

(considerando los límites de las interacciones π − π) entre los aminoácidos y el grafeno

con vacancias y dopado con oxígeno y �úor.
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Esto por el excedente electrónico que presentaron estos casos. La interacción de los cua-

tro aminoácidos con grafeno prístino, con vacancias y los tres dopantes a 1.39 %, resultó

en energías de adsorción positivas indicando que son inestables y hay que proporcionar

energía al sistema para favorecer la interacción.

Por otro lado, tener una concentración de F, O, N, o vacancias a 5.55 %, los aminoá-

cidos ya presentan una fuerte energía de adsorción (superior a 0.9 eV), mostrando que

son estructuras estables. La Pro es la que presentó la mayor energía de adsorción, esto se

debe a que pertenece a un grupo cíclico y las interacciones π − π hacen que la adsorción

sea más fuerte en comparación con los otros tres aminoácidos.

En general, obtuvimos que las propiedades eléctricas varían muy poco a pesar de

la alta energía de adsorción. Esto se observa en la mínima variación de las estructuras

de bandas y en las densidades de estados. El único cambio relevante en la estructura de

bandas del grafeno dopado o vacante es la presencia de bandas semi planas a energías

entre 1 y 3 eV por debajo del nivel de Fermi. El único cambio relevante en las PDOS es el

cambio de hibridación del grafeno vacante y la Ala, en el cuál los C pierden su hibridación

sp. Se omitieron las cargas Löwdin ya que todos los casos presentan intercambios de carga

del orden de centésimos.

Por último, las variaciones más importantes en la absorción óptica ocurrieron al

interactuar la Ala y Gly con el grafeno vacante a 5.55 %. Sobre todo en la región infrarroja,

donde el pico principal desaparece con las presencia de estos dos aminoácidos. En la

re�ectividad, el caso relevante ocurre al interactuar la Leu y el grafeno vacante a 5.55 %.

En esta situación, los dos picos principales se anulan completamente y se observa un

incremento del 20 % a energías inferiores a 8 eV.
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CONCLUSIONES

En la primera parte del trabajo consideramos una variación en la densidad de vacan-

tes, con �úor, nitrógeno y oxígeno desde 0.78 % hasta 12.5 %. Se encontró que todos los

átomos son quimisorbidos en el grafeno y el nitrógeno junto con el oxígeno se incorporaron

al sitio de la vacancia, mientras que el �úor se enlazó con un átomo. Las altas energías de

adsorción sugieren que todos los sistemas son estables aún con el aumento de la tempe-

ratura. Aunque en este trabajo no se realizaron dinámicas moleculares, el resultado de la

estabilidad se in�ere de la relación entre la temperatura y la energía de adsorción de un

sistema.

Por otro lado, se encontró que hay una equivalencia energética entre hacer los cálculos

del oxígeno fuera y dentro del plano del grafeno, por lo que se sugiere introducir directa-

mente el oxígeno para salvar tiempo de cómputo. Por el tamaño y comportamiento del

Nitrógeno, suponemos que será análogo al caso del oxígeno.

Para la estructura de bandas, encontramos la presencia de bandas planas para una

densidad de vacancias y de oxígeno menor a 3.12 %, las cuáles serán motivo para una

investigación futura más detallada. Por otro lado, el grafeno dopado con oxígeno a 12.5 %

dió la máxima apertura del bandgap, siendo de 1.052 eV en el punto Γ. Para el nitrógeno

y �uór, los bandgap máximos fueron de 0.8 eV y 2 eV respectivamente, en el punto Γ. Ca-

be mencionar que esta apertura es entre la banda de valencia semi-llena y la de conducción.

76



7 CONCLUSIONES 77

Por último, se obtuvo que la máxima absorción en el infrarrojo es de 0.4 eV para

vacancias y �úor a 12.5 %. En el espectro visible la máxima absorción fue de 1.5 eV para

una densidad de 12.5 % de �úor. Para el ultravioleta, con �uór a 12.5 % aparecen tres

picos principales en el UV de vacío (6.8 eV), medio (5.1 eV) y cercano (3.7 eV) y para el

oxígeno aparece un pico principal en el medio UV (6.2 eV).

Por lo tanto, la mayor brecha prohibida se obtiene dopando grafeno con oxígeno a

una densidad de 12.5 % y las mejores propiedades ópticas se obtienen dopando el grafeno

con �úor a 12.5 % adsorbido a una vacancia. Encontramos variaciones sustanciales en las

propiedades ópticas, especialmente en las regiones infrarroja y visible. Lo que implica

cambios visibles en el color del material. El cambio en la tintura del grafeno dopado o

vacante podría ser una herramienta valiosa para la detección de concentraciones de do-

pantes y vacancias.

En la segunda parte de este trabajo se estudiaron las variaciones en las propiedades

electrónicas y ópticas del grafeno modi�cado al interactuar con alanina, glicina, leucina,

y prolina. Las modi�caciones del grafeno consisten en vacancias y doparlo con �úor, ni-

trógeno y oxígeno a concentraciones de 1.39 % y 5.55 %.

Se encontró una energía de adsorción positiva de los aminoácidos con el grafeno mo-

di�cado a 1.39 % indicando que estas estructuras solamente se pueden estabilizar si se les

proporciona energía. Mientras que la interacción del grafeno modi�cado a 5.55 % con los

aminoácidos resulta en altas energías de adsorción, superiores a 0.9 eV. El grafeno vacante

con la prolina mostró la mayor energía de adsoción con 2.2354 eV.
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En la estructura de bandas, la alanina y glicina generan una banda semi plana a

energías entre 1 y 3 eV por debajo del nivel de fermi en todos los casos de grafeno modi-

�cado a 5.55 %.

Por último, los cuatro aminoácidos anulan el pico principal de absorción infrarroja

del grafeno vacante a 5.55 %. Mientras que la leucina anula los tres picos de re�ectividad

cuando interactúa con grafeno con una concentración de vacancias de 5.55 %, además esta

interacción aumenta más de 10 % la re�ectividad en energías inferiores a 8 eV.

Por lo que el grafeno con una densidad de vacancias a 5.55 % interactuando con la

alanina, glicina, leucina, y prolina, resulta en interacciones con mayor energía de adsor-

ción respecto a grafeno con un menor porcentaje de vacancias. La prolina resultó en la

mayor energía de adsorción debido a las interacciones π − π. Esto indica que los aminoá-

ciodos no se polarizan al interactuar con el grafeno modi�cado (vacante y dopado con

nitrógeno, oxígeno o �úor) y que la interacción más fuerte se dará con los orbitales π de

los aminoácidos y el grafeno.
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APÉNDICE A

8.1. Demostración de los teoremas de Hohenberg y Kohn

Teorema 1. En principio, a partir de la densidad electrónica del estado estacionario

fundamental se puede calcular de forma exacta cualquier observable de un estado funda-

mental no degenerado. Esto es, cualquier observable puede escribirse como un funcional

de la densidad electrónica del estado fundamental. [56]

Demostración. Tomemos la densidad electrónica, n(r), para el estado base no degenerado

de un sistema de N electrones. Con esta densidad se puede determinar N y v(r), y por

lo tanto todas las propiedades del sistema. Ahora, supongamos que tenemos dos poten-

ciales externos v y v′ que di�eren entre sí por más que una constante, pero con las que

se obtiene la misma n(r) del estado base. Con esto tendremos dos hamiltoneanos H y H ′

de los que obtendremos la misma densidad del estado base a pesar de que las funciones

de onda normalizadas Ψ y Ψ′ sean diferentes. Tomemos a Ψ′ como una función de prue-

ba para resolver H. Considerando el principio variacional del estado base, E[Ψ] ≥ E0,

obtendremos:

E0 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉 = 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′〉 = E ′0 +

∫
n(r)[v(r)− v′(r)]d(r) (8.1)

donde E0 y E ′0 son las energías del estado base para Ĥ y Ĥ ′, respectivamente.
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De forma análoga, podemos tomar Ψ como función de prueba para Ĥ ′, obteniendo:

E ′0 < 〈Ψ|Ĥ ′|Ψ〉 = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉+ 〈Ψ|Ĥ ′ − Ĥ|Ψ′〉 = E0 −
∫
n(r)[v(r)− v′(r)]d(r) (8.2)

sumando 8.1 y 8.2 , obtenemos E0 + E ′0 < E ′0 + E0 lo que es una contradicción. Por lo

tanto, no puede haber dos v(r) diferentes que den la misma n(r) para sus estados base [57]

.

Teorema 2. La densidad electrónica de un estado fundamental no-degenerado puede ser

calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad que minimiza la

energía del estado fundamental. En otras palabras, para una densidad de prueba, ñ(r),

que satisface ñ(r) > 0 1 y
∫
ñ(r)d(r) = N 2 se cumple que [56] :

E0 6 Ev[ñ(r)] (8.3)

Observación. Este teorema nos proporciona un principio variacional para E[n].

Demostración. Ya que la densidad determina todas las propiedades del estado base po-

demos expresar la energía, Ev 3 , en partes dependientes de la densidad. Una forma útil

de desglosarla es la siguiente:

Ev[n] = Vne[n] + T [n] + Vee[n] =

∫
n(r)v(r)dr+ FHK [n] (8.4)

Donde Vne[n] es la interacción clásica entre núcleos y electrones y FHK [n] es el funcional

de Hohenberg-Kohn que se compone de la energía cinética de los electrones T [n] y sus

interacciones Vee[n].

1Que es v representable
2Que es N representable
3El subíndice "v"hace referencia a la dependencia explícita que tendrá del potencial.
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Por el teorema 1 tenemos la garantía de que ñ(r) determina un único ṽ(r), Ĥ y Ψ̃. Esta

última se puede tomar como una función de prueba para el problema de interés, cuyo

potencial externo sea v(r), de esta forma obtenemos:

〈Ψ̃|Ĥ|Ψ̃〉 =

∫
ñ(r)v(r)d(r) + FHK [n] = Ev[ñ(r)] > Ev[n(r)] (8.5)

Asumiendo que Ev[n] es diferenciable, la ecuación 8.3 requiere que la densidad del estado

base cumpla con el principio estacionario:

δ

(
Ev[n]− µ

[ ∫
n(r)dr−N

])
= 0 (8.6)

con lo que se obtiene la ecuación de Euler-Lagrange:

µ =
δEv[n]

δn(r)
= v(r) +

δFHK [n]

δn(r)
(8.7)

donde µ es el potencial químico [57] .
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8.2. Artículos Publicados

Figura 8.1: Portada del artículo publicado en la revista indizada International Journal of
Molecular Science, con factor de impacto de 4.556. Artículo completo

https://doi.org/10.3390/ijms22136832
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Figura 8.2: Portada del artículo publicado en la revista indizada Crystal, con factor de
impacto de 2.404. Artículo completo

https://doi.org/10.3390/cryst11060662
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