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Notación 
 

• DFT Teoría de los Funcionales de la Densidad, por su nombre en inglés (Density 

Functional Theory) 

• MEP Mapa de potencial electrostático, por su nombre en inglés (Electrostatic 

Potential Map)  

• ESP Potencial electrostático, por su nombre en inglés (Electrostatic Potential) 

• GGA Aproximación de Gradiente Generalizado, por su nombre en inglés 

(Generalized Gradient Approxi- mation) 

• BOA Aproximación de Bohr-Oppenheimer, por su nombre en inglés (Born–

Oppenheimer Approximation)   

• HOMO Orbital Ocupado de Mayor Energía, por su nombre en inglés (Highest 

Occupied Molecular Orbital) 

• LUMO Orbital Desocupado de Menor Energía, por su nombre en inglés (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) 

• PBE Perdew-Burke-Ernzerhof 

• 5X5 Modelo de grafeno prístino  

• M Modelo de grafeno prístino 

• RT Modelo de grafeno prístino 

• MB Modelo de grafeno con defecto sustitucional (boro) 

• RB Modelo de grafeno con defecto sustitucional (boro) 

• RN Modelo de grafeno con defecto sustitucional (nitrógeno)  

• A Adenina 

• G Guanina 

• C Citosina  

• T Timina 

• U Uracilo  
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Resumen 
 

En este trabajo se reporta un estudio teórico de hidrocarburos aromáticos policíclicos 

(nanocapas de grafeno) como sensores de moléculas de interés biológico (bases 

nitrogenadas).  

Para modelar las estructuras de grafeno prístino se optó por trabajar con los diferentes 

tipos de borde (zigzag y armchair) y con los defectos que este presenta. Además, las 

nanocapas de grafeno fueron activadas químicamente mediante defectos puntuales 

extrínsecos (átomos sustitucionales de boro y nitrógeno), con el fin de observar 

cambios en la reactividad de las placas y obtener diferentes resultados en cuanto a la 

adsorción de moléculas biológicas sobre su superficie. 

Para explicar las características estructurales, energéticas y electrónicas de la 

interacción entre los modelos de grafeno y las bases nitrogenadas se utilizó la teoría de 

los funcionales de la densidad (DFT) utilizando el funcional PBE, la base defTZVP y 

un factor de corrección de dispersión gd3bj. La adsorción de las nucleobases se 

caracteriza en profundidad, en términos de distancias de enlace, orbitales moleculares 

de frontera y sus energías respectivas, mapas de potencial electrostático, energías de 

adsorción y fuerzas de dispersión de van der Waals.  

En los resultados obtenidos se observa que las nucleobases se adsorben sobre las 

superficies de grafeno, sin embargo, aquellas que fueron activadas químicamente 

presentan regiones específicas sobre los heteroátomos (boro y nitrógeno) lo que genera 

una mejor interacción placa-base que en los modelos prístinos.  

Las energías de adsorción de las moléculas de interés biológico (adenina, guanina, 

citocina, timina y uracilo) con las placas de grafeno comprende valores entre (-12.54 y 

-18.73) kcal/mol. Presentando así, un tipo de adsorción física o fisisorción, en donde la 

estructura electrónica de las moléculas biológicas no sufre perturbación, es decir, la 

interacción se da únicamente a partir de fuerzas débiles o de dispersión de van der 

Waals.  
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1. Introducción 
 

1.1. Átomo de Carbono 
 

Los elementos son las unidades fundamentales de construcción de todas las sustancias 

del universo conocido, estos se componen de partículas diminutas llamadas átomos. 

Estos son las partículas más pequeñas de un elemento que aún conservan las 

propiedades químicas del mismo, participando en una infinidad de combinaciones 

para formar compuestos. [1] 

Los átomos están constituidos por tres partículas subatómicas: neutrones, protones y 

electrones. Los electrones rodean al núcleo central que está dotado de carga positiva, 

mientras que el núcleo atómico está constituido por dos tipos de partículas: el protón 

(p) y el neutrón (n).  

En átomo de carbono, el cual será un objeto de estudio en el presente trabajo, está 

constituido por 6 protones y 6 electrones. Para el isótopo más abundante 12C posee 6 

neutrones, sin embargo, existen otros isótopos de este elemento. [2] Su número 

atómico es de 6, su número de masa es de 12 y su peso atómico es de 12.01 [1]. 

La configuración electrónica para el átomo de carbono, que posee 6 electrones, es: 

1s2 2s2 2px1 2py1 

1.2. Alótropos del carbono 
 

Cuando una sustancia, elemento o compuesto, se puede cristalizar en distintos sistemas 

según las condiciones se dice que presenta polimorfismo. En el caso de algunos 

elementos recibe el nombre de alotropía. [3] 

Como ejemplo podemos mencionar el caso del carbono. El carbono puro se presenta en 

varias formas, estas son: diamante, grafito, grafeno, fullerenos y nanotubos. Todos los 

alótropos tienen propiedades físicas y químicas bien diferenciadas. [4] 
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Diamante 

 

Cada átomo de carbono con hibridación sp3 forma un enlace con sus cuatro vecinos. La 

red de enlaces fuertes C-C se repite a través de todo el cristal y, como resultado, el 

diamante es la sustancia más dura conocida. 

Grafito 

 

Los enlaces σ entre los átomos de carbono con hibridación sp2 forman anillos 

hexagonales que, cuando se repiten a través de todo un plan, dan lugar a la formación 

de láminas. Las débiles interacciones entre las nubes π dan origen a fuerzas de van der 

Waals que mantienen unidas a las láminas de carbono.  

Fulerenos 

 

Similares al grafito, son compuestos de hojas de anillos hexagonales enlazadas, pero 

conteniendo anillos pentagonales y, algunas veces, heptagonales lo que impide que 

cada hoja sea plana, formando cápsulas. 

Nanotubos 

 

Son cilindros delgados de átomos de carbono que son mecánicamente fuertes y buenos 

conductores eléctricos. La estructura más simple se denomina nanotubo de pared 

simple y en ella, los átomos de carbono con hibridación sp2 forman anillos hexagonales 

que recuerdan a la estructura de las láminas de carbono que se encuentran en el grafito. 

Los tubos tienen diámetros entre 1 y 2 nm y longitudes de varios micrómetros si están 

formados de varios tubos concéntricos y su diámetro varía entre 2-2.5 nm. 
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Grafeno  

 

El grafeno es una estructura nanométrica, bidimensional, de átomos de carbono 

fuertemente cohesionados mediante una hibridación sp2, con una superficie plana 

ligeramente ondulada y con configuración atómica hexagonal.  

El carbono es pilar fundamental de la vida.  Los sistemas compuestos de este elemento 

muestran un gran número de arreglos diferentes con una amplia variedad de 

propiedades físicas y químicas. [5] El grafeno es el componente básico de todos los 

materiales grafíticos (grafito, nanotubos de carbono y fullerenos). Gracias a estas 

características es que posee propiedades electrónicas, mecánicas y químicas 

impresionantes como lo son [6]:  

• Alta superficie 

• Excelente conductividad eléctrica y térmica  

• Estabilidad mecánica  

• Estabilidad electroquímica.  

• Transparencia.  

El gran interés en el grafeno ha sido producto de sus propiedades electrónicas.  Los 

elementos que son no metales, como en este caso el carbono, son malos conductores de 

la electricidad debido a que sus bandas electrónicas están separadas por una brecha 

energética demasiado grande para que los electrones las crucen [7]. Las propiedades 

metálicas o aislantes son determinadas por la posición del nivel de Fermi y la estructura 

de las bandas electrónicas. Sin embargo, tratándose de una forma alotrópica como lo 

es el grafeno, puede presentar propiedades que corresponden a los metales y 

semiconductores. En los metales las bandas electrónicas están solapadas por lo que no 

existe una brecha energética que obstaculice el paso de los electrones. En el caso de los 

semiconductores, estas bandas están separadas mínimamente lo que permite el cruce 

de electrones. El grafeno es un material especial ya que presenta una situación 

intermedia entre éstas dos (metales y semiconductores) al tener un solo punto donde 

de la banda de conducción se toca con la banda de valencia, justo en el nivel de Fermi.  
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Gracias a esto es que el grafeno posee estas características, por parte de los metales, 

fácil paso de electrones y por parte de los semiconductores la posibilidad de generar 

corrientes de electrones o de huecos.  

Además de estas características se puede producir a gran escala mediante la reducción 

de óxido de grafeno. Gracias a esto, se ha utilizado ampliamente en muchos campos 

como lo son: nanocompuestos poliméricos, almacenamiento, conversión de energía, 

supercondensadores, baterías, celdas de combustibles, celdas solares, electrónica 

sensible, dispositivos ópticos y sensores químicos. 

Los métodos para preparar grafeno se clasifican en 5 categorías.  

1) Exfoliación mecánica de una sola hoja de grafeno a partir de grafito prístino 

escamoso.  

2) Crecimiento epitaxial de grafeno sobre sustrato de SiO2. 

3) Deposición química de vapor (CVD) de capas individuales de grafeno  

4) Descompresión longitudinal de nanotubos de carbono.  

5) Reducción de óxido de grafeno y fluoruro de grafeno.  

La ruta más común para producir grafeno en grandes cantidades es comienza con 

la oxidación de grafito a óxido de grafeno (Método de Hummers). [8] 
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2. Objetivos 
 

2.1. Objetivo General 
 

El objetivo de este proyecto consiste en el estudio fisicoquímico, mediante la teoría de 

funcionales de la densidad (DFT), de las estructuras de hidrocarburos aromáticos 

policíclicos propuestos y su interacción con las bases nitrogenadas del ADN, con el fin 

determinar las diferencias estructurales, electrónicas y energéticas producidas en los 

modelos y si esto genera un cambio que se pueda identificar externamente.  

2.2. Objetivos Particulares 
 

Estudiar las siguientes propiedades de los hidrocarburos aromáticos policíclicos.   

• Energía de interacción  

• Distribución de densidad electrónica. 

• Distribución de carga.  

• Interacción con adenina, guanina, citosina, timina y uracilo. 

• Brecha energética HOMO-LUMO 

• Reactividad química de los diferentes hidrocarburos aromáticos policíclicos.  

• Modo de absorción más favorable de las nucleobases en los modelos de grafeno. 
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3. Fundamento teórico 
 

3.1. Cálculos de la estructura electrónica.  
 

En la mecánica cuántica el comportamiento de un sistema está descrito por una función 

de onda ψ. Dicha función de onda se obtiene mediante la solución de la ecuación de 

Schrödinger dependiente del tiempo, que es el fundamento de la mecánica cuántica. [9, 

10] 

 

�̂�ψ = 𝑖ђ
𝜕𝜓

𝜕𝑡
 

 

Donde �̂� es el operador de Hamilton, el cual posee términos de energía cinética y 

potencial. Además de esto está asociado a la energía del sistema. i es la unidad 

imaginaria y ℏ es la constante de Planck reducida. 

Existen sistemas en donde �̂� no depende del tiempo, a estos se les llama estacionarios. 

Cuando el operador de Hamilton no depende de t, la función de onda 𝛙(𝐪, 𝐭) que 

depende de las coordenadas y del tiempo se puede reescribir como el producto de una 

función dependiente de las coordenadas y otra dependiente del tiempo.  

 

ψ = ϕ(q)𝜒(𝑡) 

 

Donde 𝛟(𝐪) es la parte de la función de onda que depende de las coordenadas y 𝝌(𝒕) la 

parte que depende del tiempo. Sustituyendo la ecuación (3.2) en la ecuación de 

Schrödinger dependiente del tiempo (3.1) se obtiene. [10] 

 

 

(3.1) 

(3.2) 
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�̂�(ϕ(q)𝜒(𝑡)) = 𝑖ђ
𝜕(ϕ(q)𝜒(𝑡))

𝜕𝑡
 

 

Debido a que 𝐻 ̂y ϕ(q)no dependen del tiempo, la ecuación se reescribe como:  

�̂�ϕ(q) ∗ 𝜒(𝑡) = ϕ(q)𝑖ђ
𝜕(𝜒(𝑡))

𝜕𝑡
 

 

Después de reordenar se obtiene:  

1

ϕ(q)
�̂�ϕ(q) = 𝑖ђ

1

𝜒(𝑡)

𝜕(𝜒(𝑡))

𝜕𝑡
 

 

La igualdad entre los dos términos de la ecuación (3.5) sólo es posible si ambos son 

iguales a un valor constante (E), por lo tanto, se obtienen dos ecuaciones.  

 

𝑖ђ
1

𝜒(𝑡)

𝜕(𝜒(𝑡))

𝜕𝑡
= 𝐸 

Para la ecuación (4.6) 𝝌(𝒕) = 𝑪𝒆
−𝒊𝑬𝒕

ђ  

1

ϕ(q)
�̂�ϕ(q) = 𝐸 

Ya que 𝛟(𝐪) es la parte de la función de onda que sólo depende de las coordenadas se 

puede escribir como 𝛙(𝐪)  por lo que �̂�𝛟(𝐪) =  �̂� 𝛙(𝐪), así se obtiene para la 

ecuación (3.7) que: 

 

�̂�ϕ(q) =  �̂�ψ(q) = 𝐸ψ(q) 

 

La fórmula anterior representa la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo 

que se puede reescribir como:  

�̂�ψ(r, R) = 𝐸ψ(r, R) 

(3.3) 

(3.5) 

(3.4) 

(3.7) 

(3.6) 

(3.9) 

(3.8) 
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En donde r representa las coordenadas de los electrones y R las de los núcleos de las 

partículas del sistema.  

Ya que los sistemas de interés químico están compuestos a partir de muchos núcleos y 

electrones, es necesario obtener el operador Hamiltoniano para sistemas 

polielectrónicos. Este se representa como [11]:  

 

�̂� = −
1

2
∑ 𝛻𝑖

2

𝑁

𝑖=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑖<𝑗

𝑁

𝑖=1

−
1

2
∑ 𝛻𝐴

2

1

𝑚𝐴

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑟𝐴𝐵

𝑀

𝐴<𝐵

𝑀

𝐴=1

 

 

Donde el primer término representa la energía cinética de los N electrones, el segundo 

representa la interacción coulombica entre los N electrones y los M núcleos, el tercero 

es la repulsión entre los electrones, el cuarto con el quinto término corresponde a la 

energía cinética y potencial, respectivamente, entre los núcleos.  

Ya que encontrar una solución a la ecuación (3.10) resulta complejo, se recurre a una 

aproximación conocida como aproximación de Born-Oppenheimer (BOA). Aquí se 

considera la gran diferencia entre las masas de los núcleos atómicos y la de los 

electrones, por lo que el movimiento de los núcleos será mucho más lento que el de los 

electrones. La BOA considera los núcleos fijos en posiciones determinadas haciendo, 

que las distancias sean constantes. La BOA separa el movimiento nuclear y electrónico. 

El hamiltoniano resultante o hamiltoniano electrónico es [12, 13]:  

 

�̂�𝑒𝑙𝑒𝑐 = −
1

2
∑ 𝛻𝑖

2

𝑁

𝑖=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑖<𝑗

𝑁

𝑖=1

= �̂� + �̂�𝑁𝑒 +  �̂�𝑒𝑒 

 

�̂�𝒆𝒍𝒆𝒄 es el operador que se utiliza para realizar cálculos de la estructura electrónica de 

los sistemas, definiendo a la ecuación de Schrödinger electrónica.  

 

�̂�𝑒𝑙𝑒𝑐𝜓𝑒𝑙𝑒𝑐 =  𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝜓𝑒𝑙𝑒𝑐 

(3.10) 

(3.11) 

(3.12) 
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3.2. Teoría de los funcionales de la densidad (DFT) 
 

En los últimos 20 años, la teoría funcional de la densidad (DFT) se ha convertido en 

una herramienta muy utilizada en la mayoría de las ramas de la química. 

Tiene su inicio con la teoría de Thomas-Fermi, en donde se proponía un método 

aproximado para utilizar la densidad, de un solo electrón en estado fundamental, para 

hallar la estructura electrónica de los átomos. Sin embargo, esto resultaba poco 

práctico. En la década de 1950, Slater combinó esta idea con el método orbital de 

Hartree en el esquema Xα. Posteriormente, en el año de 1964, se dio a conocer el trabajo 

de Hohenberg y Kohn, los cuales reemplazaron la función de onda de N-electrones y la 

ecuación de Schrödinger por la densidad electrónica 𝝆(𝒓) , sentando las bases teóricas 

de una formulación alternativa de la mecánica cuántica. Un año más tarde Kohn y 

Sham lograron proponer un método que define ecuaciones autoconsistentes que deben 

resolverse para un conjunto de orbitales cuya densidad 𝝆(𝒓) se define como la del 

sistema real, logrando así, cálculos accesibles de las propiedades electrónicas [14, 15, 

16, 17].  

En estas ecuaciones existe una contribución vital a la energía, la energía de correlación 

de intercambio (XC), esta debe darse en términos de 𝝆(𝒓). Para sistemas muy 

pequeños, este funcional se puede encontrar exactamente, sin embargo, en cálculos 

prácticos, la contribución XC se aproxima.  

La teoría de los funcionales de la densidad sustituye a la función de onda electrónica 

por la densidad electrónica. En un sistema electrónico, la densidad electrónica ρ(r) es 

número de electrones por unidad de volumen en un estado determinado, esta se puede 

representar en términos de la función de onda:  

𝜌(𝑟1) = 𝑁 ∫ … ∫|𝜓(𝑟1, 𝜎1, … , 𝑟𝑁 , 𝜎𝑁)|2𝑑𝜎1 … 𝑑𝑟𝑁𝑑𝜎𝑁 

 

Al ser una densidad de probabilidad sirve para determinar que tan probable es 

encontrar a uno de los N electrones dentro del volumen, con espín arbitrario, mientras 

(3.13) 
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que los N-1 electrones tienen posiciones aleatorias. Esta función debe cumplir con las 

siguientes limitaciones:  

 

1) Es mayor o igual a cero.  

𝜌(𝑟) ≥ 0 

2) Cuando la distancia entre los núcleos es muy grande la función tiende a cero.  

 

𝜌(𝑟 → ∞) = 0 

 

3) Al realizar la integral de la función sobre todo el espacio, el valor obtenido debe 

ser igual al número de electrones totales del sistema.  

∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 

 

3.3. Teoremas de Hohenberg y Kohn 
 

3.3.1. Primer teorema de Hohenberg y Kohn.  
 

Estable que el estado fundamental de cualquier sistema de muchas partículas que 

interactúan es un funcional único de la densidad electrónica del estado fundamental 

𝝆𝟎. Es decir, el potencial externo 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓) es, exceptuando una constante aditiva, una 

función única de la densidad electrónica 𝝆(𝒓). No pueden existir dos potenciales 

𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓), diferentes entre sí, que proporcionen la misma 𝝆(𝒓). Por lo que se establece 

que la densidad electrónica del estado fundamental 𝝆𝟎 está relacionada con el potencial 

externo 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓) [10, 16]  

Ya que 𝝆(𝒓) establece el número total de electrones del sistema, así como el potencial 

externo 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓), entonces 𝝆(𝒓) determina el hamiltoniano (a excepción de una 

constante aditiva) y la función de onda del estado fundamental.  

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 



CAPITULO 3.  FUNDAMENTO TEÓRICO  
 

 

19 
 

Gracias a esto es que existe una relación directa entre la función de onda y la densidad 

a través del potencial externo.  

Debido a esto la energía se puede escribir como:  

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌] 

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟 

Definiendo 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] = 𝐻𝐾 

𝐸𝑣[𝜌] = 𝐻𝐾[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑(𝑟) 

Donde HK es el funcional de Hohenberg y Kohn, valido para cualquier número de 

partículas y potencial externo.  

3.3.2. Segundo Teorema de Hohenberg y Kohn.  
 

El segundo teorema define una propiedad importante del funcional, establece que la 

densidad electrónica que minimiza la energía es la densidad electrónica verdadera 

correspondiente a la ecuación de Schrödinger. Si se conoce la verdadera forma 

funcional, entonces se puede minimizar la energía variando la ρ(r) del estado 

fundamental. Una vez que se conoce ρ(r), se pueden calcular todas las propiedades.  

El teorema asegura que:  

𝐸0 ≤  𝐸𝑣[�̃�] 

Donde 𝑬𝟎 es la energía del estado fundamental y 𝑬𝒗[�̃�] es el funcional de energía  

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌] =  𝐹𝐻𝐾 + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟 

De acuerdo con el primer teorema la densidad electrónica �̃�(𝒓) es quien determina el 

potencial externo 𝒗𝒆𝒙𝒕(𝒓), el hamiltoniano �̂�𝒆𝒍𝒆𝒄 y la función de onda  �̃�. Por lo tanto, 

se tiene que:  

⟨ψ̃|Ĥ𝑒𝑙𝑒𝑐|ψ̃⟩   =  𝐹𝐻𝐾[�̃�] + ∫ �̃�(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟 =  𝐸𝑣[�̃�] ≥  𝐸0 = 𝐸[𝜌
0
] =  ⟨ψ0|Ĥ𝑒𝑙𝑒𝑐|ψ0⟩     

Gracias a esto se demuestra que cualquier densidad electrónica �̃�(𝒓) no puede tener 

una energía de estado fundamental menor que la verdadera proveniente de la densidad 

electrónica verdadera del estado fundamental.  

 

(3.17) 

(3.18) 

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 
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3.4. Aproximación de Kohn-Sham  
 

El funcional descrito por el teorema de Hohenberg-Kohn se puede escribir en términos 

de la función de onda de un solo electrón  𝐸[𝜓𝑖[𝑝(𝑟)]. 

𝐸[𝜓𝑖[𝜌(𝑟)] = 𝐸[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] 

El funcional puede simplificarse escribiéndose como la suma de 𝑬[𝝆(𝒓)] y el resto de 

las contribuciones 𝑬𝑿𝑪, donde 𝑬[𝝆(𝒓)] es igual a:  

 

𝐸[𝜌(𝑟)] =  −
ℎ2

𝑚
∑ ∫ 𝜓𝑖

∗

𝑖

∇2𝜓
𝑖
𝑑3𝑟 + ∫ 𝑉(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑3𝑟 +

𝑒2

2
+ ∫ ∫

𝜌(𝑟)𝜌(�́�)

|𝑟 − 𝑟|́
𝑑3𝑟𝑑3�́� + 𝐸𝑖𝑜𝑛 

 

Los términos corresponden a las energías cinéticas de los electrones, las interacciones de 

Coulomb entre pares de electrones y las interacciones de Coulomb entre pares de núcleos.  

El termino 𝑬𝑿𝑪[𝝆(𝒓)] de la ecuación 3.22, es el funcional de correlación e incluye todos 

los efectos químicos cuánticos que no están incluidos en la ecuación 3.23. 

Ninguno de estos tratamientos logra minimizar la energía funcional total. Esto fue 

resuelto por Kohn y Sham en 1965, los cuales demostraron que para encontrar la 

densidad electrónica correcta se puede expresar de una manera que implique resolver 

un conjunto de ecuaciones, en el que cada ecuación involucra una función de onda de 

un solo electrón. 

[ −
ℎ2

𝑚
∇2 + 𝑉(𝑟) +  𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑋𝐶(𝑟)] 𝜓

𝑖
= 𝜖𝑖𝜓𝑖

(𝑟) 

En las ecuaciones de Kohn-Sham se expresa la suma de tres términos que corresponden 

a potenciales. El potencial  𝑽(𝒓) define la interacción entre un electrón y la correlación 

de núcleos atómicos. El potencial 𝑽𝑯(𝒓) es el potencial de Hartree y se expresa como:  

𝑉𝐻(𝑟) = 𝑒2 ∫
𝜌(�́�)

|𝑟 − 𝑟|́
𝑑3�́� 

 

 

(3.22) 

(3.23) 

(3.24) 

(3.25) 
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El potencial de Hartree describe la repulsión de los electrones, así como la densidad 

electrónica total, definida por todos los electrones del sistema.  

El potencial 𝑽𝑿𝑪(𝒓) es de correlación de intercambio y en él se contienen todas las 

interacciones que no se consideran en los demás potenciales, incluidos los efectos de la 

mecánica cuántica. La verdadera forma de este funcional no se conoce. Debido a esto 

se han propuesto diversas aproximaciones, como lo son:   

3.4.1. Aproximación de densidad local (LDA) 
 

Esta aproximación utiliza la densidad local en cada punto del espacio para definir los 

funcionales XC aproximados, como se muestra en la ecuación 3.26. 

𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑋𝐶
𝑈 [𝜌(𝑟)]𝑑𝑟 

 

 En donde 𝜺𝑿𝑪
𝑼  corresponde a la energía de correlación de intercambio por partícula de 

un gas de electrones con densidad uniforme. LDA tiene dificultades para estimar 

energías cohesivas y constantes de red, así como con interacciones débiles (van der 

Waals). 

3.4.2. Aproximación de gradiente generalizado (GGA)  
 

La GGA utiliza el gradiente local de la densidad electrónica, en combinación con la 

densidad local. La energía de correlación e intercambio 𝑬𝑿𝑪
𝑮𝑮𝑨[𝝆] para esta aproximación 

esta dado por:  

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌] =  ∫ 𝜀𝑋

𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝑟),  ∇(ρ(r)) dr 

 

Este tipo de funcionales, a diferencia de los LDA, funcionan mejor para sistemas con 

interacciones débiles. Existe una gran familia de funcionales, su uso depende del 

sistema que se desee analizar.  

 

 

(3.26)

b 

(3.27)

b 
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3.5. Funcional PBE 
 

El funcional PBE pertenece a la serie de funcionales de aproximación de gradiente 

generalizado (GGA). Gracias a la precisión en la predicción de propiedades como las 

distancias de enlace, afinidad electrónica, energías de ionización e interacciones débiles 

será de gran utilidad para tratar los sistemas de grafeno propuestos en este trabajo [18, 

19, 20] 

El funcional se expresa como: 

𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸[𝜌 ↑, 𝜌 ↓] = ∫ 𝜌(𝑟)𝜖𝑋𝐶

𝑃𝐵𝐸(𝑟𝑠(𝑠), 𝑠(𝑟), Ϛ(𝑟))𝑑𝑟 

 

𝑟𝑠 = (
4𝜋𝜌(𝑟)

3
)

−
1

3

 

 

𝑠(𝑟) =
|𝛻𝜌(𝑟)|

2к𝐹𝜌(𝑟)
 

 

к𝐹 = (3𝜋2𝜌(𝑟))
1

3 

 

Ϛ(𝑟) =
𝜌 ↑ (𝑟) − 𝜌 ↓ (𝑟)

𝜌(𝑟)
 

 

𝜌(𝑟) = 𝜌 ↑ (𝑟) +  𝜌 ↓ (𝑟) 

 

Donde 𝝆 ↑ (𝒓) 𝒚 𝝆 ↓ (𝒓) son las densidades numéricas de espín, hacia arriba y hacia 

abajo respectivamente, Ϛ(𝒓) es la polarización de espín relativa, s(r) es el gradiente de 

densidad reducida adimensional y 𝒓𝒔(𝒓) que es el radio de Wigner-Seitz.  

(3.28) 

(3.29) 

(3.30) 

 

(3.31) 

(3.32) 

(3.33) 
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3.6. Corrección de dispersión GD3BJ  
 

Las interacciones entre los iones, dipolos y dipolos inducidos son las causantes de 

propiedades importantes de las moléculas, estas se conocen como fuerzas débiles o de 

dispersión y son de suma relevancia para el estudio de los sistemas propuestos en este 

trabajo. Las correcciones por dispersión proporcionan una herramienta importante 

para el análisis de sistemas que poseen interacciones no covalentes. [21, 22, 23, 24] 

La energía total para un sistema, agregando el término de dispersión propuesto por 

Stefan Grimme (D3), con la función de amortiguamiento de Becke-Johnson (BJ) se 

representa como:  

𝐸𝑇𝑂𝑇𝐴𝐿 = 𝐸𝑃𝐸𝑆 − 𝐸𝐷𝑖𝑝𝑠 

El término 𝑬𝑫𝒊𝒑𝒔 es la corrección de dispersión como la suma de las energías 

de dos y tres cuerpos.  

𝐸𝐷𝑖𝑝𝑠 =  𝐸(2) + 𝐸(3) 

El término para dos cuerpos viene dado por: 

 

𝐸(2) = ∑ ∑ 𝑠𝑛

𝐶𝑛
𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
𝑛

𝑛=6,8,10…
𝑓𝑑,𝑛(𝑟𝐴𝐵)

𝐴𝐵

 

 

Donde la primera suma corresponde a todos los pares de átomos AB en el sistema, 𝒔𝒏 

es un factor de escalamiento, 𝒓𝑨𝑩 es la distancia internuclear, 𝑪𝒏
𝑨𝑩 denota el coeficiente 

de dispersión n-esimo promedio del par Ab y 𝒇𝒅,𝒏(𝒓𝑨𝑩) representa una función de 

amortiguamiento. Estas funciones determinan el rango de la corrección por dispersión.  

 

𝑓𝑑,𝑛(𝑟𝐴𝐵) =
1

1 + 6 (
𝑟𝐴𝐵

(𝑠𝑟,𝑛𝑅0
𝐴𝐵)⁄ )

−𝛼𝑛
 

 

En donde 𝑹𝟎
𝑨𝑩 es el radio de corte entre los átomos AB, 𝜶𝒏 es el factor de empinación, 

𝛼6 = 14  

𝛼𝑛+2 = 𝛼𝑛 + 2 

(3.34) 

(3.35) 

(3.36) 

(3.37) 

(3.38) 
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Mediante la siguiente fórmula se computan los coeficientes de dispersión en DFT 

dependiente del tiempo:  

𝐶6
𝐴𝐵 =

3

𝜋
∫ 𝛼𝐴(𝑖𝜔)𝛼𝐵(𝑖𝜔)𝑑𝜔

∞

0

 

 

𝜶  es la polarizabilidad promedio en la frecuencia imaginaria     𝝎 . Los coeficientes de 

mayor orden se calculan como:  

 

 𝐶8
𝐴𝐵 = 3𝐶6

𝐴𝐵√𝑄𝐴𝑄𝐵 

 

 𝑄𝐴 = 𝑠42√𝑍𝐴 (𝑟4)𝐴

(𝑟2)𝐴 

 

(𝒓𝟐)  𝒚  (𝒓𝟒) son valores de tipo multipolar.  

 

 

 

El término de tres cuerpos E(3) se expresa como:  

 

𝐸𝐴𝐵𝐶 =
𝐶9

𝐴𝐵𝐶(3 cos 𝜃𝑎 cos 𝜃𝑏 cos 𝜃𝑐 + 1)

(𝑟𝐴𝐵𝑟𝐵𝐶𝑟𝐴𝐶)3
 

 

 

𝜽𝒂, 𝜽𝒃 𝒚 𝜽𝒄 son los ángulos internos del triángulo formado por  𝒓𝑨𝑩, 𝒓𝑩𝑪 𝒚 𝒓𝑨𝑪 . 

La constate que define el dipolo triple está dada por:  

(3.39) 

(3.40) 

(3.41) 

(3.42) 
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𝐶9
𝐴𝐵𝐶 ≈  − √𝐶6

𝐴𝐵𝐶6
𝐵𝐶𝐶6

𝐴𝐶 

 

La fórmula final para la contribución de energía E(3)  es: 

 

𝐸(3) = ∑ 𝑓𝑑,(3)(�̅�𝐴𝐵𝐶𝐸𝐴𝐵𝐶)

𝐴𝐵𝐶

 

 

 

 

(4.43) 

(3.44) 
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4. Metodología 
 

 

 

Para obtener estructuras de hidrocarburos aromáticos policíclicos que representaran 

la estructura del grafeno, se seleccionó un método computacional que permitiera 

describir con el menor porcentaje de error las características estructurales (distancias 

de enlace) y energéticas (frecuencias vibracionales) de estos sistemas.  

Para lo anterior se utilizó como referencia la molécula de benceno al ser el primer 

modelo de compuesto aromático, caracterizado por la presencia de 6 electrones "p".  El 

grafeno es una molécula con una gran cantidad de anillos aromáticos de benceno 

fusionados y con el grosor de un sólo átomo de carbono. [3] 

Se realizaron cálculos de optimización de estructura para la molécula de benceno 

mediante la teoría de funcionales de la densidad (DFT), a través de la combinación de 

5 funcionales y 9 bases computacionales. 

Se obtuvieron 45 combinaciones, donde cada una corresponde a un método 

computacional a comparar mediante la determinación de sus distancias de enlace 

carbono-carbono (C-C) y carbono-hidrógeno (C-H). La comparación de los datos 

obtenidos con los datos experimentales de la molécula de benceno se muestra en la 

Tabla 4.1 junto con el error porcentual asociado a cada valor de distancia de enlace.  
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Método   Distancia C-C (Å) Error % (C-C) Distancia C-H (Å) Error % (C-H) 

B1LYP//6-31G 1.400 0.25 1.086 0.16 
B1LYP//6-311G 1.398 0.09 1.082 0.17 

B1LYP//DEF2-TZVP 1.391 0.43 1.083 0.10 
B1LYP//6-31G(d,p) 1.396 0.06 1.086 0.19 

B1LYP//6-311G(2d,2p) 1.391 0.41 1.082 0.20 

B1LYP//6-31++G(d,p) 1.398 0.09 1.086 0.20 

B1LYP//6-311++G(d,p) 1.394 0.19 1.084 0.03 

B1LYP//6-31++(2d,2p) 1.396 0.07 1.084 0.02 

B1LYP//6-311++(2d,2p) 1.392 0.36 1.082 0.22 

PBE//6-31G 1.407 0.72 1.094 0.93 
PBE//6-311G 1.405 0.54 1.091 0.63 

PBE//DEF2-TZVP 1.397 0.03 1.092 0.73 
PBE//6-31G(d,p) 1.403 0.41 1.094 0.95 

PBE//6-311G(2d,2p) 1.398 0.04 1.091 0.65 

PBE//6-31++G(d,p) 1.404 0.53 1.095 0.98 

PBE//6-311++G(d,p) 1.401 0.28 1.093 0.84 

PBE//6-31++(2d,2p) 1.403 0.42 1.093 0.86 

PBE//6-311++(2d,2p) 1.398 0.10 1.091 0.63 

PBE0//6-31G 1.397 0.03 1.085 0.14 

PBE0//6-311G 1.394 0.21 1.082 0.17 

PBE0//DEF2-TZVP 1.388 0.65 1.084 0.02 

PBE0//6-31G(d,p) 1.393 0.30 1.086 0.21 

PBE0//6-311G(2d,2p) 1.388 0.65 1.083 0.07 

PBE0//6-31++G(d,p) 1.394 0.22 1.086 0.18 

PBE0//6-311++G(d,p) 1.391 0.43 1.085 0.12 

PBE0//6-31++(2d,2p) 1.392 0.33 1.085 0.10 

PBE0//6-311++(2d,2p) 1.389 0.60 1.083 0.08 

HSE06//6-31G 1.397 0.03 1.085 0.12 

HSE06//6-311G 1.394 0.21 1.082 0.19 

HSE06//DEF2-TZVP 1.388 0.65 1.084 0.01 

HSE06//6-31G(d,p) 1.393 0.31 1.086 0.20 
HSE06//6-311G(2d,2p) 1.388 0.65 1.083 0.10 
HSE06//6-31++G(d,p) 1.394 0.22 1.086 0.17 

HSE06//6-311++G(d,p) 1.391 0.42 1.085 0.10 
HSE06//6-31++(2d,2p) 1.392 0.33 1.085 0.07 

HSE06//6-311++(2d,2p) 1.389 0.60 1.083 0.12 
M06//6-31G 1.396 0.07 1.084 0.04 

M06//6-311G 1.394 0.19 1.080 0.33 

M06//DEF2-TZVP 1.389 0.60 1.082 0.14 

M06//6-31G(d,p) 1.393 0.30 1.085 0.13 

M06//6-311G(2d,2p) 1.394 0.21 1.085 0.11 
M06//6-31++G(d,p) 1.392 0.38 1.084 0.03 

M06//6-311++G(d,p) 1.392 0.36 1.083 0.08 
M06//6-31++(2d,2p) 1.392 0.36 1.083 0.08 

M06//6-311++(2d,2p) 1.389 0.56 1.081 0.26 

Experimental [25] 1.397 -- 1.084 -- 

Tabla 4.1. Valores de distancias de enlace (C-C) y (C-H) y error porcentual asociado para cada método 

computacional. 



CAPITULO 4.  METODOLOGÍA  
 

 

28 
 

 

El error porcentual para las distancias de enlace presentado en la Tabla 4.1 se obtuvo a 

partir de la siguiente ecuación.  

 

%𝐸𝑟𝑟𝑜𝑟 =
𝐷𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝐸𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙−𝐷𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝐸𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 𝑇𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎

𝐷𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝐸𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙
                   (4.1) 

 

Donde la distancia de enlace experimental corresponde a la reportada y la distancia de 

enlace teórica es la obtenida por cada método computacional.  

Los valores de las distancias de enlace C-C y C-H en la Tabla 4.1 difieren del valor 

experimental reportado por valores menores al 1% de error. Los resultados obtenidos 

de distancia de enlace se representaron mediante una gráfica para ser comparados con 

lo reportado experimentalmente.  

 

Figura 4.1. Comparación de las distancias de enlace C-C con la reportada experimentalmente para 

cada método computacional.  
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Como se muestra en la Figura 4.1, la distancia de enlace C-C reportada 

experimentalmente es representada por una línea horizontal roja, los puntos alrededor 

de la línea corresponden al valor de las distancias de enlace calculadas para cada 

método. Entre más alejado de la línea roja se encuentre el punto, ya sea por arriba o 

por abajo, el valor de la distancia de enlace presentará un mayor error porcentual.  

 

 

Figura 4.2. Comparación de las distancias de enlace C-H con la reportada experimentalmente para 

cada método computacional.  

 

La Figura 4.2 representa las distancias de enlace C-H con respecto a la reportada 

experimentalmente. De igual forma que en la Figura 4.1, la distancia de enlace 

experimental se representa mediante una línea roja, aquellos valores que se alejen de 

ella son los que presentarán un mayor error porcentual. Los puntos que se posicionan 

sobre la línea roja; aquellos que describen mejor las distancias de enlace C-C y C-H de 

la molécula de benceno. A partir de esto se seleccionaron 10 métodos computacionales 

que presentaran el menor error porcentual como se muestra en la Tabla 4.2.  
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PBE0//6-31G 
 

HSE06//6-31G 
 

PBE//DEF2-TZVP 
 

PBE//6-311G(2d,2p) 
 

B1LYP/6-31G(d,p) 
 

M06//6-31G 
 

B1LYP//6-31++(2p,2d) 
 

B1LYP//6-311-G 
 

B1LYP//6-31++G(d,p) 
 

PBE//6-311++(2d,2p) 
 

     

Tabla 4.2. Métodos computacionales seleccionados para la obtención y comparación de frecuencias 

vibracionales. 

 

 

 

 

 

Se realizó la determinación de las frecuencias vibracionales de cada método 

seleccionado para su comparación con las frecuencias vibracionales reportadas 

experimentalmente para la molécula de benceno.  

El valor de las frecuencias vibracionales y la simetría asociada a cada una de ellas se 

obtuvieron a partir del espectro de infrarrojo del cálculo de frecuencias. Se relacionó 

cada pico del espectro infrarrojo obtenido con el reportado experimentalmente y se 

relacionó con las frecuencias vibracionales calculadas. [25] 

Los datos obtenidos para las frecuencias vibracionales, la simetría asociada a cada 

valor, los valores de error porcentual y el error promedio porcentual de cada método, 

se representan en la Tabla 4.3. 
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Método Simetría  Frecuencia (cm-1) % 
Error  

%Error 
Promedio 

 
PBE0//6-31G 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3241.42 
1548.47 
1089.26 
709.34  

5.78 
4.35 
4.91 
5.25 

 
5.07 

 
 

 
HSE06//6-31G 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3240.82 
1548.54 
1088.83 
710.07  

5.76 
4.35 
4.87 
5.36 

 
5.08 

 
PBE//DEF2-TZVP 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3091.81 
1467.92 
1035.81 
661.82  

0.90 
1.08 
0.24 
1.80 

 
1.00 

 
PBE//6-311G(2d,2p) 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3113.45 
1471.06 
1035.01 
660.53  

1.60 
0.87 
0.31 
1.99 

 
1.20 

 
B1LYP//6-31G(d,p) 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3175.33 
1524.10 
1066.12 
693.37  

3.62 
2.70 
2.68 
2.88 

 
2.97 

 

 
M06//6-31G 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3243.46 
1552.98 
1091.21 
707.74  

5.84 
4.65 
5.10 
5.01 

 
5.15 

 
B1LYP//6-31++(2p,2d) 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3187.28 
1517.98 
1030.56 
684.98  

4.01 
2.29 
0.74 
1.63 

 
2.17 

 
B1LYP//6-311-G 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3184.36 
1529.98 
1064.43 
703.27 

3.92 
3.10 
2.52 
4.35 

 
3.47 

 
B1LYP//6-31++G(d,p) 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3199.94 
1514.90 
1061.03 
686.05 

4.42 
2.08 
2.19 
1.79 

 
2.62 

 
PBE//6-311++(2d,2p) 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3090.59 
1467.99 
1033.45 

658.4  

0.86 
1.08 
0.46 
2.31 

 
1.18 

 
Experimental [25]  

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3064.37 
1483.99 
1038.27 
673.97  

-- 
-- 
-- 
-- 

 
-- 

 

Tabla 4.3. Frecuencias vibracionales, simetría, error porcentual para cada frecuencia y error promedio 

porcentual para cada método. 
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El error porcentual para las frecuencias vibracionales se obtuvo mediante la siguiente 

fórmula.  

 

%𝐸𝑟𝑟𝑜𝑟 =
𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑉𝑖𝑏𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙  𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑉𝑖𝑏𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 𝑇𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎 

𝐹𝑟𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑉𝑖𝑏𝑟𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 𝐸𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙
𝑥100 (4.2) 

 

Donde la frecuencia vibracional experimental corresponde a la reportada y la 

frecuencia vibracional teórica es la obtenida por cada método computacional.  

El valor de error promedio se calculó utilizando el promedio del error porcentual, 

sumando cada uno de los errores porcentuales obtenidos y dividiendo entre la cantidad 

de datos, como se muestra a continuación.  

 

%𝐸𝑟𝑟𝑜𝑟 𝑃𝑟𝑜𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 =
∑ 𝐸𝑟𝑟𝑜𝑟 𝑝𝑜𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑢𝑎𝑙

𝑛
                                      (4.3) 

 

Como se observa en la tabla 4.3, existen tres métodos los cuales presentan un error 

promedio cercano al 1%, a estos métodos se les agregaron correcciones por dispersión 

D3(BJ) para representar correctamente las interacciones débiles π que el sistema 

aromático muestre. Se realizó el mismo procedimiento que en la Tabla 4.3 para obtener 

los errores promedio. [26] 
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Método 

 
Simetría 

 
Frecuencias (cm-1) 

 
% 

Error 

 
%Error 

promedio 

 
PBE//DEF2-TZVP//gd3bj 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3093.28 
1468.57 
1036.50 
660.59 

0.94 
1.04 
0.17 
1.99 

 
1.03 

 
PBE//6-311G(2d,2p)//gd3bj 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3114.96 
1471.70 
1035.70 
659.29 

1.65 
0.83 
0.25 
2.18 

 
1.23 

 
PBE//6-311++(2d,2p)//gd3bj 

E1u 
E1u 
E1u 
A2u 

3092.06 
1468.62 
1034.14 
657.16 

0.90 
1.04 
0.40 
2.49 

 
1.21 

 

Tabla 4.4. Métodos computacionales seleccionados con el menor error con correcciones por dispersión 

“gd3bj” 

 

Como se muestra en la Tabla 4.4 el método que describe con un menor error a los 

sistemas aromáticos policíclicos propuestos como modelos de grafeno es PBE//DEF2-

TZVP con las correcciones por dispersión D3(BJ). 
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5. Resultados y Discusión 
 

Se propusieron modelos de hidrocarburos aromáticos policíclicos para 

representar la estructura del grafeno. En cada arreglo se reprodujeron los tipos 

de borde más comunes: zigzag y silla (armchair). El grafeno está delimitado por 

estos bordes, sin embargo, estos pueden presentar defectos debido a la 

eliminación de átomos de carbono. Al ocurrir esto se produce una reconstrucción 

que da como resultado diferentes combinaciones de enlaces y una gran variedad 

de defectos, algunos de ellos se muestran en las estructuras siguientes.  

5.1. Modelos de grafeno prístino. 
 

5.1.1. Placa 5X5 
 

Se modeló la estructura del grafeno posicionando átomos de carbono para formar 

estructuras de anillos aromáticos de seis miembros unidas entre sí, de tal forma 

que la cantidad de anillos fuera de cinco en cada lado de la placa. Los átomos de 

carbono del borde se unieron formando una línea quebrada con ángulos 

alternativos representando el borde de zigzag. La placa se compone de 92 

átomos, donde 22 son de hidrógeno, el resto de carbono y 442 electrones.  

 

Figura 5.1. Modelo de grafeno (5X5). La estructura presenta el tipo de borde zigzag  

zig-zag 

zig-zag 

zig-zag 

zig-zag 

5X5 
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5.1.2. Placa M 
 

Para esta estructura se representó el tipo de borde silla (armchair) junto con un 

defecto conocido como "golfo" (gulf) que se presenta cuando ha ocurrido una 

eliminación de ocho átomos de carbono produciendo una reconstrucción en la 

que se pierde la estructura de 5 anillos aromáticos generando un hueco como el 

que se muestra en la Figura 5.2. La placa está compuesta por 102 átomos donde 

30 son de hidrógeno, el resto de carbono y 462 electrones. 

 

Figura 5.2.  Modelo de grafeno (M). La estructura modela el tipo de borde silla (armchair) así 

como el defecto golfo (gulf). 

5.1.3. Placa RT 
 

La estructura de la placa RT resulta de la combinación de los bordes de zigzag y 

silla (armchair). Aunado a esto se realizó un defecto en la estructura conocido 

como mordida (bite) que se presenta cuando ocurre una eliminación de átomos 

en los bordes. La placa está compuesta por 106 átomos, donde 28 son de 

hidrógeno, el resto de carbono y 496 electrones. 

gulf gulf 

arm-chair 

arm-Chair 
M 



CAPITULO 5.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

36 
 

 

Figura 5.3.  Modelo de grafeno RT, combina los tipos de borde zigzag y silla además de 

presentar el defecto "mordida" (bite).   

 

Así como existen defectos en los bordes de la estructura de grafeno; también hay 

una gran variedad de estos en su superficie, algunos ejemplos son:  

Stone-Wales (SW): Se da cuando se añade o se retira un átomo de la red 

cristalina formando anillos no hexagonales. 

Vacantes individuales: Se produce cuando falta un átomo de carbono en la 

estructura lo que genera una zona que sufre una distorsión de Jahn-Teller 

formando un anillo de cinco miembros junto a uno de nueve. 

Varias vacantes: Se produce cuando existen dos vacancias generando un 

reacomodo en la estructura.  

Un tipo de defecto que es importante en la presentación de este trabajo es el 

"sustitucional". Los átomos como el boro y nitrógeno son capaces de formar tres 

enlaces químicos, lo que les permite reemplazar al carbono en el grafeno. La 

sustitución de estos cambia por completo las propiedades del grafeno prístino. 

[27] 

Las estructuras de grafeno prístino se desarrollaron con el fin de obtener una 

forma de comparación con estructuras análogas en las cuales se realizó la 

zig-zag 

arm-chair 

RT 
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sustitución de un átomo de carbono por uno de boro o nitrógeno (defectos 

sustitucionales). En cada caso el átomo que se sustituyó, ocupaba una posición 

en el centro de la placa. Los modelos resultantes de la sustitución se muestran a 

continuación. 

 

5.1.4. Placa MB 
 

La placa MB es análoga a la placa M, con la diferencia de que posee un defecto 

sustitucional. Se realizó el intercambio de un átomo de carbono por uno de boro, 

en la parte central. La placa está constituida por 102 átomos, donde 30 son de 

hidrógeno, 1 de boro, el resto de carbono. Posee 461 electrones y una 

multiplicidad de doblete en su estado base.   

 

Figura 5.4. Modelo de grafeno dopado MB. A la estructura M se le realizó un defecto 

sustitucional reemplazando un átomo de carbono por uno de boro.  

 

 

 

 

 

 

 

 

MB 
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5.1.5. Placa RB 
 

La placa RB es análoga a la placa RT. Posee un defecto sustitucional, ya que se 

realizó el intercambio de un átomo de carbono por uno de boro. La placa está 

constituida por 106 átomos donde 28 son de hidrógeno, 1 de boro, el resto de 

carbono. Posee 495 electrones y una multiplicidad de doblete en su estado base.   

 
 

Figura 5.5. Modelo de grafeno dopado RB. A la estructura RT se le realizó un defecto 

sustitucional reemplazando un átomo de carbono por uno de boro.  

 

5.1.6. Placa RN 
 

La placa RN es análoga a la placa RT, de igual forma que el resto de las placas 

dopadas, se realizó un defecto sustitucional, fue de nitrógeno. La placa está 

constituida por 106 átomos, donde 28 son de hidrógeno, 1 de nitrógeno, el resto 

de carbono. Posee 497 electrones y una multiplicidad de doblete en su estado 

base.   

 

RB 
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Figura 5.6. Modelo de grafeno dopado RN. A la estructura RT se le realizó un defecto 

sustitucional reemplazando un átomo de carbono por uno de nitrógeno. 

 

Las estructuras con defectos sustitucionales presentan la misma distribución en 

el acomodo de los átomos que los modelos prístinos, con la diferencia de 

presentar una desigualdad en la cantidad de electrones del sistema, los sistemas 

con boro carecen de un electrón y con nitrógeno poseen un electrón de más. De 

las estructuras propuestas se determinaron: distancias de enlace, mapas de 

potencial electrostático, distribución de carga y orbitales moleculares.  

 

5.2. Distancias de enlace. 
 

Recordemos que el grafeno es una red bidimensional de átomos de carbono 

dispuestos en una estructura de panal de abeja, los enlaces mediante los cuales se 

unen sus átomos provienen de una hibridación sp2. Este tipo de hibridación da 

como resultado la formación de enlaces σ y π. La longitud del enlace C-C en el 

grafeno prístino es de 1.420 Å. [28] 

La disposición de las placas prístinas propuestas permite describir las distancias 

de enlace del sistema utilizando valores representativos. La longitud de los 

enlaces está relacionada inversamente con el orden de enlace, cuanto mayor sea 

RN 
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el orden, la distancia entre los núcleos atómicos será menor. Los valores que 

representan las distancias de enlace de los sistemas prístinos están incluidos en 

un intervalo de (1.361Å - 1.441Å). Este intervalo comprende valores del orden de 

enlace 2, así como a la distancia de enlace C-C en el grafeno prístino, lo que indica 

que los átomos de carbono están enlazados a través de dobles enlaces 

correspondiente a una hibridación sp2.  

 

 

 

Figura 5.7. Descripción de las distancias de enlace para la placa 5X5. 
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 Figura 5.8. Descripción de las distancias de enlace para la placa RT. 
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Figura 5.9. Descripción de las distancias de enlace para la placa M. 
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En cuanto a las distancias de enlace de las placas dopadas con átomos de boro o 

nitrógeno, se ven alteradas por la presencia del heteroátomo. En las placas 

análogas a la estructura RT los enlaces que rodean al heteroátomo cambian su 

distancia dependiendo el átomo al que estén unidos. 

 

Distancia C-C Distancia B-C Distancia N-C 
1.429 Å   1.495 Å 1.410 Å 
1.419 Å 1.488 Å 1.402 Å 
1.420 Å 1.489 Å 1.402 Å 

Promedio 
1.423 Å 1.491 Å 1.405 Å 

Tabla 5.1. Valor de las distancias de enlace del átomo central en las placas análogas a RT y su 

promedio. 

En el caso del modelo de carbono prístino para la placa RT los enlaces que forma 

el carbono central poseen una distancia promedio de 1.423Å como se muestra en 

la Tabla 5.1, sin embargo, cuando el átomo se sustituye, el valor de las distancias 

se ve alterado. Una sustitución por un átomo de boro genera un incremento en la 

distancia de enlace, de tal forma que se obtiene un promedio de 1.491Å, pero en 

el caso del átomo de nitrógeno ocurre el comportamiento contrario, ya que los 

valores disminuyen dando como promedio 1.405Å. 

Este comportamiento ocurre de igual forma en los modelos análogos a la 

estructura prístina M como se muestra en la Tabla 5.2. Cuando se sustituye un 

átomo de carbono por boro las distancias de enlace entre los núcleos aumentan.   

 

Distancia C-C Distancia B-C 
1.431Å 1.495 Å 
1.426Å 1.494 Å 
1.426Å 1.494 Å 

Promedio 
1.428 Å 1.494 Å 

 

Tabla 5.2. Valor de las distancias de enlace del átomo central en las placas análogas a M y su 

promedio. 
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De tal forma que se obtiene una relación entre el átomo y la distancia de enlace, 

de modo que:  

 

Figura 5.10. Relación entre las distancias de enlace al realizar la sustitución de un átomo de 

carbono por uno de boro o nitrógeno. 

 

A continuación, se muestran las distancias de enlace representativas para las 

placas dopadas por un heteroátomo (boro o nitrógeno).  
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Figura 5.11. Descripción de las distancias de enlace para la placa RB
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Figura 5.12. Descripción de las distancias de enlace para la placa RN. 
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Figura 5.13. Descripción de las distancias de enlace para la placa MB 



CAPITULO 5.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

48 
 

 

5.3. Mapas de potencial electrostático y valores de 

carga. 
 

5.3.1. Mapas de potencial electrostático. 
 

Los mapas de potencial electrostático MEP, por sus siglas en inglés, son un 

método de cartografía del potencial electrostático, muestran la distribución de 

carga del sistema. Gracias a esto, es posible determinar la forma, el tamaño y la 

orientación del momento dipolar de una molécula, representado con un método 

visual. Además de esto, permite predecir cómo las moléculas van a interactuar 

entre sí. [29] 

Las fuerzas electrostáticas forman un papel fundamental en las interacciones 

moleculares, estas se describen mediante el uso de estos mapas. Aunado a esto, 

se utilizan para detectar regiones electrofílicas y/o nucleofílicas en las moléculas 

de estudio. [30]  

El color en los mapas de potencial electrostático es fundamental, ya que 

representa la concentración de carga en una determinada zona de la molécula, de 

tal forma que el potencial aumentará de acuerdo a la siguiente relación.  

azul <cyan< verde < anaranjado < amarillo < rojo 

 

5.3.2. Valores de carga (Mulliken). 
 

Un átomo enlazado a un conjunto de átomos forma parte de una población y, 

debido a esto, sus electrones son afectos por los núcleos presentes. Los métodos 

de análisis de población sugieren esquemas teóricos, en los cuales la densidad 

electrónica de la molécula se reparte entre los núcleos, proporcionando la noción 

de que cada núcleo está asociado a un número de electrones. Así se da origen a  

las cargas eléctricas parciales sobre éstos. Estos métodos sirven para representar 
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los valores de carga asociados a cada átomo en la molécula, un ejemplo de estos 

métodos es la carga de Mulliken.  

Para este trabajo se obtuvieron los mapas de potencial electrostático en 

combinación con las cargas de Mulliken para los modelos de grafeno propuestos 

con el fin observar la distribución de la densidad electrónica a través de la placa 

y determinar su reactividad. Las zonas del mapa de potencial electrostático que 

están representadas con color rojo son las que poseen el potencial más negativo, 

es decir, en esa región de la molécula existe un aumento en la carga eléctrica. Por 

el contrario, las regiones que están marcadas con color azul son zonas en las que 

el potencial es menos negativo, lo que se asocia con un valor de carga positivo. 

Las zonas de la molécula que se encuentran en color verde representan un valor 

de carga neutro. Los colores de los mapas de potencial deben ser congruentes con 

los valores de las cargas de Mulliken.   

5.3.3. Placas prístinas (MEP y Mulliken). 

Figura 5.14. Mapa de potencial electrostático en combinación con cargas de Mulliken para la 

placa 5x5



CAPITULO 5.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

50 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15. Mapa de potencial electrostático en combinación con cargas de Mulliken para la placa RT
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Figura 5.16. Mapa de potencial electrostático en combinación con cargas de Mulliken para la 

placa M. 
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En el caso del modelo prístino 5X5, de la Figura 5.14, se observa que la densidad 

electrónica se posiciona mayormente en borde, debido a que en esa zona se 

aprecia un color rojo intenso. De igual forma el valor de las cargas para los átomos 

que conforman el borde es el más negativo de la placa. Los átomos de carbono 

que se encuentran en el centro presentan valores cercanos al cero. El modelo 5x5, 

presenta un borde de zigzag. Se puede observar que los átomos de carbono que se 

encuentran hacia el exterior de la placa son los que presentan valores negativos 

de carga, mientras que los que se encuentran en el interior poseen valores 

positivos. Los valores de carga más negativos de la molécula se encuentran en los 

átomos de carbono de las esquinas superiores e inferiores.  

De igual forma, en el resto de los modelos prístinos ocurre el mismo 

comportamiento en cuanto a la distribución de la carga y el potencial 

electrostático. Los átomos de carbono que conforman el borde son aquellos que 

poseen el valor más negativo de la carga. En cuanto a los átomos que se 

encuentran en la segunda fila del borde, estos siempre poseen un valor de carga 

positivo, tanto en el borde de zigzag, el borde armchair y los defectos propuestos 

(bites). Los átomos que se encuentran formando el centro de la placa presentan 

valores de carga cercanos a la neutralidad. La zona en donde se encuentra el valor 

de potencial más negativo se encuentra en los átomos de carbono que están en 

los extremos de placa o, en el caso del borde armchair, en los átomos que se 

encuentran en el borde externo de la misma. 

5.3.4. Placas con defectos puntuales. Sustitución por un átomo de 

boro. 
 

Para los modelos de grafeno con defectos puntuales ocurren comportamientos 

totalmente diferentes. Las placas en las que se realizó una sustitución presentan 

un valor de carga más negativo sobre el heteroátomo que es congruente con el 

color rojo del mapa de potencial electrostático.  
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Figura 5.17. Mapa de potencial electrostático en combinación con cargas de Mulliken para la placa RB
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Figura 5.18. Mapa de potencial electrostático en combinación con cargas de Mulliken para la 

placa MB 
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Como se representa en las Figuras 5.17 y 5.18, los átomos que forman el centro de 

la placa ahora presentan valores negativos de carga, por lo que es probable que la 

interacción con las bases nitrogenadas del ADN ocurra en esta región. El defecto 

sustitucional le confiere a la placa un carácter nucleofílico que le permite 

interactuar con moléculas que tengan una deficiencia de electrones (electrófilos).  

El intercambio de átomos generó una deficiencia de electrones en la placa, por lo 

que los átomos vecinos al boro cedieron densidad electrónica hacia el centro para 

compensar esta pérdida. Por esto que ocurre un incremento en la carga negativa 

en esta región. En la placa prístina los átomos vecinos se encuentran con un valor 

de carga prácticamente neutro como se muestra en la Imagen 5.19. 

 

 

Figura 5.19. Comparación de la carga de los átomos de la placa prístina RT con los átomos de 

la placa RB (Izquierda RT, derecha RB dopada con boro). 

En el modelo que posee boro, los átomos vecinos han adquirido un valor positivo 

de carga al haber donado electrones al heteroátomo.  

5.3.5. Placas con defectos puntuales. Sustitución por un átomo de 

nitrógeno. 
 

La sustitución de un átomo de carbono por uno de nitrógeno genera un efecto 

contrario a lo ocurrido con boro.  
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 Figura 5.20. Mapa de potencial electrostático en combinación con cargas de Mulliken para la placa RN
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En la Figura 5.20, el nitrógeno genera en el centro de la placa una deficiencia de 

electrones (hueco) confiriéndole un carácter electrofílico, para que moléculas 

nucleofílicas interactúen en esta zona.  

El átomo de nitrógeno posee un par de electrones libres por lo que se esperaría 

un aumento en la densidad electrónica en esa región de la placa, sin embargo, el 

par de electrones libres es cedido a la placa, lo que le confiere este efecto a la 

misma, esto se ve representado por un aumento en la carga de los átomos vecinos 

al nitrógeno.   

 

Figura 5.21. Comparación de la carga de los átomos de la placa prístina RT con los átomos de 

la placa RN. (Izquierda RT prístina, derecha RB dopada con nitrógeno). 

 

A diferencia de las placas prístinas, las que poseen un defecto agrupan la 

reactividad en el centro de la misma aumentando la reactividad en esta zona y 

permitiendo la interacción con diversos tipos de moléculas.  
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5.4. Orbitales de frontera. Cálculo de energía. 
 

Los orbitales moleculares son un concepto importante que se emplea 

ampliamente para describir el comportamiento químico de las moléculas, como 

su reactividad. 

Los orbitales, conocidos como HOMO (highest occupied molecular orbital) y 

LUMO (lowest occupied molecular orbital) se les denomina orbitales de frontera, 

se encuentran al borde de los orbitales ocupados y desocupados. Poseen una gran 

importancia debido a que están involucrados en la circulación de electrones y los 

procesos químicos de las moléculas. Estos orbitales determinan la reactividad de 

los modelos de grafeno propuestos frente a otra especie. [29] 

Además de utilizarse para describir la reactividad, los orbitales moleculares se 

emplean para representar tendencias de comportamiento molecular mediante 

propiedades simples. Por ejemplo, las moléculas que presentan grandes brechas 

entre los espacios HOMO-LUMO son, generalmente, estables y no reactivas; 

mientras que aquellas con pequeñas brechas serán reactivas.  

Para el caso de los modelos propuestos como placas de grafeno se determinaron 

sus orbitales moleculares de frontera (HOMO-LUMO), las energías de cada uno 

(EHOMO y ELUMO) y la brecha energética que existe entre ellos (ΔE) con el fin de 

determinar las zonas donde existe mayor probabilidad de una interacción con 

otras moléculas, en este caso de las nucleobases del ADN. 

Los electrones presentes en los orbitales HOMO serán quienes intervengan en las 

reacciones, por lo que las zonas de la molécula donde existe una contribución 

reaccionarán con moléculas de interés. Se puede decir que los orbitales HOMO 

serán donadores, mientras que los orbitales LUMO, al estar desocupados, serán 

receptores de electrones.   

 

 

 

 



CAPITULO 5.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

59 
 

5.4.1. Orbitales moleculares de frontera para placas prístinas. 
 

 

 

Figura 5.22.  Representación gráfica de la brecha energética (HOMO – LUMO) para la placa 5x5.  
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Figura 5.23.  Representación gráfica de la brecha energética (HOMO – LUMO) para la placa M.  

 

 

Figura 5.24.  Representación gráfica de la brecha energética (HOMO – LUMO) para la placa RT.  
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Como se puede observar en las Figuras 5.22, 5.23 y 5.24, el orbital molecular 

HOMO presenta contribuciones en varias regiones de la placa de grafeno. Dichas 

regiones, al poseer electrones, podrán interactuar con diferentes moléculas 

donando electrones. El orbital LUMO también se encuentra localizado en varias 

zonas de la placa, por lo que estos sitios serán receptores de electrones. Tanto el 

orbital HOMO como el LUMO se localizan alrededor de toda la placa, tanto en el 

centro como en el borde de la misma, debido a esto la interacción placa-base 

podría ocurrir en cualquier parte de su superficie. Este comportamiento se repite 

para todos los modelos de grafeno prístino.  

 

 

5.4.2. Orbitales moleculares de frontera para placas con defectos 

sustitucionales (boro). 
 

Las regiones donde se localizan los orbitales moleculares de frontera cambia 

significativamente cuando se determinan para las placas con defectos 

sustitucionales (boro y nitrógeno).  

Cuando el defecto sustitucional es el intercambio de un átomo de carbono por 

uno de boro, el orbital molecular HOMO presenta una contribución significativa 

sobre este átomo. Gracias a esto, se genera una región rica en densidad 

electrónica que permitirá a la placa actuar como donador de electrones, 

convirtiéndose en un nucleófilo como se muestra en las Figuras 5.25 y 5.26.  

El orbital molecular LUMO, no posee contribución sobre el átomo sustituido, sino 

que se localiza sobre varias regiones de la placa. Estás zonas son aquellas que 

podrían interactuar aceptando electrones de diferentes moléculas. 

 

 



CAPITULO 5.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

 

62 
 

 

Figura 5.25.  Representación gráfica de la brecha energética (HOMOβ – LUMOβ) para la placa 

MB. 

 

Figura 5.26.  Representación gráfica de la brecha energética (HOMOα – LUMOα) para la placa 

RB. 
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5.4.1. Orbitales moleculares de frontera para placas con defectos 

sustitucionales (nitrógeno). 
 

El defecto sustitucional del átomo de nitrógeno genera un comportamiento 

contrario al del boro, como se observa en la Figura 5.27. 

El orbital HOMO presenta un comportamiento similar al de las placas prístinas, 

en donde la distribución del orbitales es sobre varias regiones la placa generando 

zonas donadoras de electrones que se encuentran distribuidas a lo largo de la 

superficie del grafeno. Sin embargo, el LUMO presenta una contribución 

significativa que se localiza sobre el átomo de nitrógeno. Esta región es capaz de 

actuar como receptora de electrones, por lo que adquiere carácter electrófilo en 

la interacción con otras moléculas.  

 

 

 

Figura 5.27. Representación gráfica de la brecha energética (HOMOβ – LUMOβ) para la placa 

RN. 
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5.5. Interacción Placa-Base 
 

5.5.1. Transferencia de carga 
 

A las moléculas propuestas como modelos de grafeno se les adicionaron las bases 

nitrogenadas del ADN y ARN (Adenina, Guanina, Citosina, Timina y Uracilo) 

para determinar el tipo de interacción que surgía entre ellas.  

Mediante el método de Mulliken se determinó la carga total de las nucleobases 

con el fin de observar la trasferencia de carga que ocurría hacía las nucleobases.  

Los valores obtenidos para la carga se muestran en la tabla 5.3. 

Transferencia de Carga  
Adenina Citosina Guanina Timina Uracilo 

Placa 

5x5 0.013 0.007 0.015 -- 0.000 

M 0.009 0.008 0.015 0.001 -0.003 

MB 0.039 0.045 -- 0.027 -- 

RN 0.017 0.016 -- 0.015 0.012 

RT 0.011 0.01 0.025 0.006 -0.007 

RB 0.026 0.038 -- 0.035 0.022 

 

Tabla 5.3. Transferencia de carga entre las placas propuestas de grafeno (prístinas y con 

defectos sustitucionales) y las bases nitrogenadas del AND y ARN (adenina, citosina, guanina, 

timina, uracilo) 

 

El valor obtenido de transferencia de carga es pequeño, lo que nos indica que la 

interacción que se da entre ambas moléculas es débil, tratándose de valores 

correspondientes a una interacción por fuerzas de dispersión de van Der Waals, 

en donde los orbitales “p” son los que interactúan. La mayor parte de los valores 

obtenidos en cuanto a la carga total de las nucleobases son positivos, es decir, los 

orbitales p de nucleobases ceden densidad electrónica a los orbitales p vacíos de 

la placa de grafeno, a excepción de algunos sistemas de uracilo en donde los 

valores de carga son negativos para la nucleobase. En estos casos ocurre el 
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proceso contrario, los orbitales p de la placa ceden densidad electrónica a los 

orbitales p vacíos del uracilo.  

5.5.2. Energía de adsorción. 
 

Para cada interacción placa-base se determinó la energía de adsorción con la cual 

la nucleobase interactuaba con la placa de grafeno mediante la ecuación 5.1.  

 

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑑𝑒 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛 = 𝐸𝑃+𝐵 − (𝐸𝑃 + 𝐸𝐵) 

 

Donde E P+B es la energía total de interacción entre ambas moléculas, EP es la 

energía de la placa de grafeno y EB es la energía de la nucleobase (adenina, 

guanina, citosina, timina o uracilo). Hablamos de energía de absorción y no de 

energía de enlace, ya que la interacción no provoca cambios químicos en ninguna 

de las moléculas, es decir, no existe la ruptura ni formación de enlaces. Los 

valores obtenidos para la energía de absorción de los sistemas placa-base se 

presentan en la tabla 5.4.  

 

 
 

Placa 

(A) energía 
de 

Absorción 
(kcal/mol) 

( C) energía de 
Absorción 
(kcal/mol) 

(G) energía de 
Absorción 
(kcal/mol) 

(T) energía de 
Absorción 
(kcal/mol) 

(U) energía de 
Absorción 
(kcal/mol) 

5X5 -15.43 -14.76 -18.73  -- -12.96 

M -15.02 -14.28 -18.17 -13.91 -12.78 

MB -14.32 -15.82 -- -14.98   

RB -15.17 -13.97 -- -15.89 -13.95 

RN -15.20 -14.69 --  -12.83 -13.43 

RT -14.76 -13.98 -17.33 -13.89 -12.54 

Tabla 5.4. Energía de adsorción de las nucleobases del ADN y ARN (adenina, guanina, citosina, 

timina y uracilo) con las placas de grafeno (prístinas y con defectos sustitucionales). 

 

Los valores obtenidos para cada uno de los sistemas son negativos, por lo que al 

adsorberse la base sobre la placa ocurre la liberación de energía produciendo un 

proceso exotérmico, es decir, la absorción de las bases nitrogenadas sobre la placa 

es favorable ya que no requiere energía para llevarse a cabo. Las energías de la 

(5.1) 
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interacción se graficaron para determinar cuál es la combinación placa-base más 

favorable como se muestra en las Figuras 5.28, 5.29, 5.30, 5.31 y 5.32.  

 

 

Figura 5.28. Energía de adsorción de cada placade grafeno propuesta (prístina y con defectos 

sustitucionales) con la molécula de adenina. 
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Figura 5.29. Energía de adsorción de cada placa de cada placa de grafeno propuesta (prístina y 

con defectos sustitucionales) con la molécula de citosina. 

 

Figura 5.30. Energía de adsorción de cada placa de cada placa de grafeno propuesta (prístina y 

con defectos sustitucionales) con la molécula de guanina. 
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Figura 5.31. Energía de adsorción de cada placa de cada placa de grafeno propuesta (prístina y 

con defectos sustitucionales) con la molécula de timina. 

 

 

Figura 5.32. Energía de adsorción de cada placa de cada placa de grafeno propuesta (prístina y 

con defectos sustitucionales con la molécula de uracilo. 
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Al graficar las energías de adsorción se observó que existen interacciones más 

favorables que otras para cada una de las bases nitrogenadas, es decir, existe una 

mejor afinidad entre la base y una de las placas. Esto se ve asociado a un valor 

mayor en la energía de adsorción. Las interacciones más favorecidas se muestran 

en la tabla 5.5.  

Interacción 

A-5X5 C-MB G-5X5 T-RB U-RB 

Tabla 5.5. Interacciones placa-base más favorables. 

5.6. Interacciones favorecidas 
 

En esta sección se discuten las interacciones que obtuvieron la energía de 

adsorción más grande, mediante la distancia de enlace a la cual se daba la 

interacción placa-base, los mapas de potencial electrostático, los orbitales de 

frontera HOMO-LUMO y la energía de dispersión de van der Waals que existe 

entre las moléculas.  

5.6.1. Distancias de enlace. 
 

Para determinar la distancia de enlace que existe en la interacción placa-base se 

tomó en consideración los átomos que conformaban cada molécula de la 

nucleobase. Por ejemplo, la adenina está compuesta por átomos de carbono, 

nitrógeno y oxígeno. Se determinó la distancia de enlace más cercana, entre estos 

átomos y la placa. En la tabla 5.6 se muestran los átomos que componen cada 

nucleobase y la distancia de enlace más cercana a la placa de grafeno.  

Distancia de enlace (Å). 

Interacción C N O H 

A-5X5 3.342 3.378 -- 3.139 

C-MB 3.207 3.389 3.371 2.264 

G-5X5 3.272 3.324 3.464 2.760 

T-RB 3.213 3.391 3.457 2.884 

U-RB 3.204 3.387 3.423 2.928 

Tabla 5.6. Distancias de enlace entre los átomos que conforman las nucleobases y las placas de 

grafeno. 
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Las nucleobases se adsorben sobre las placas de grafeno a una distancia cercana 

a los 3.0 Å en cada uno de los casos.  

 

5.6.2. Mapas de potencial electrostático de la interacción placa-

base. 
 

En las interacciones más favorecidas, donde la nucleobase interactúa con una 

placa prístina, la base nitrogenada se adsorberá sobre alguna región de la 

superficie de grafeno. La adsorción no necesariamente se llevará a cabo en el 

centro de la placa ya que, como se muestra en el mapa de potencial electrostático, 

la carga está distribuida a lo largo de toda la superficie, por lo que no existe un 

sitio selectivo para que ocurra la interacción.  

 

 

Figura 5.33. Comparación de los mapas de potencial electrostático de la placa 5X5, adenina y la 

interacción A-5X5, para determinar cómo ocurre la interacción entre las moléculas. 
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Cuando la nucleobase interactúa con una placa con defecto sustitucional de boro, 

el defecto le confiere a la placa un sitio rico en electrones, donde es más probable 

que ocurra la adsorción de la base.  

Como se puede observar en la Imagen 5.34, existe una acumulación de carga 

negativa en el centro de la placa MB, representado con color rojo, gracias al 

defecto sustitucional. El potencial negativo en esta zona va a interactuar con la 

parte de la nucleobase que posea el potencial más positivo, representado por color 

azul. Analizando el mapa de potencial electrostático de la citosina, la zona con 

potencial positivo está posicionada sobre los átomos de carbono, nitrógeno e 

hidrogeno, exceptuando al átomo de oxígeno, que presenta la región de potencial 

más negativo de la nucleobase.  La interacción entre ambas moléculas se dará con 

el defecto sustitucional y la zona de potencial positivo de la citosina. 

Figura 5.34. Comparación de los mapas de potencial electrostático de la placa MB, citosina y la 

interacción C-MB, para determinar cómo ocurre la interacción entre las moléculas. 
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Una vez que la citosina se ha adsorbido sobre el defecto sustitucional se obtiene 

un color verde en el mapa de potencial electrostático, lo que nos indica que esa 

región posee un potencial neutro, producto de la unión de ambas moléculas.  

Los sistemas en los cuales interactúa una placa dopada con boro siguen mismo 

comportamiento, Figuras 5.35 y 5.36. La timina, que interactúa con la placa RB, 

posee el potencial más positivo sobre los átomos de nitrógeno y carbono. 

Esta parte de la molécula es la que va a interactuar con el defecto sustitucional 

colocándose sobre él. Una vez adsorbida la base sobre la superficie de grafeno, el 

potencial de esa zona se muestra en color verde, lo que denota un potencial casi 

neutro.  

 

 

Figura 5.35. Comparación de los mapas de potencial electrostático de la placa RB, timina y la 

interacción T-RB, para determinar cómo ocurre la interacción entre las moléculas. 
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Para el uracilo la región de potencial más positivo, al igual que en los otros casos, 

se encuentra distribuida sobre los átomos de nitrógeno y carbono. Esta parte de 

la molécula es la que se posicionará sobre el defecto sustitucional como se 

muestra en la Figura 5.36. 

 

 

Figura 5.36. Comparación de los mapas de potencial electrostático de la placa RB, uracilo y la 

interacción U-RB, para determinar cómo ocurre la interacción entre las moléculas. 
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5.6.3. Energía de van der Waals 
 

En su mayoría, la energía de la interacción placa-base, proviene del movimiento 

correlacionado de electrones. Esta energía de correlación, que resulta ser de largo 

alcance, es lo que se conoce como interacción de dispersión de van der Waals. 

Estas atracciones son menos energéticas que los enlaces químicos. [31] 

Para cada uno de los sistemas placa-base se calculó la contribución de las fuerzas 

de dispersión de van der Waals, para conocer qué cantidad de energía 

correspondía a esta interacción, obteniendo como resultado los valores 

reportados en la tabla 5.7.  

 

Placa
s 

(A) VDW 
(kcal/mol) 

(C) VDW 
(kcal/mol) 

(G) VDW 
(kcal/mol) 

(T) VDW 
(kcal/mol) 

(U) VDW 
(kcal/mol) 

5x5 -16,32 -14,48 -18,15  -- -13,35 

M -15,87 -13,99 -17,53 -14,68 -13,15 

MB -15,79 -14,49 --  -15,07  -- 

RB -15,86 -13,94 --  -14,79 -12,97 

RN -15,34 -13,54 --  -14,2 -12,4 

RT -15,66 -13,66 -16,35 -14,4 -12,71 

Tabla 5.7. Energía de dispersión de van der Waals para la interacción placa-base 

 

Como se puede observar la energía que proviene de las fuerzas de dispersión es 

similar a la energía de adsorción que se reporta en la Tabla 5.4. Estos valores 

difieren entre un rango de (-1.33 a 1.47) kcal/mol, con respecto a la energía de 

adsorción.  

Para establecer una relación entre la energía de adsorción y la dispersión de van 

der Waals se realizó la comparación de ambas energías mediante una gráfica.  
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Figura 5.37. Comparación de la energía de dispersión de Van der Waals y la energía de 

adsorción de los sistemas placa-base (prístinos y con defectos sustitucionales). 

 

En la Figura 5.37, el eje de las "y" se encuentra la energía de dispersión y en el eje 

de las "x" la energía de adsorción de los sistemas placa-base. El valor del 

coeficiente de correlación que se muestra en la gráfica es positivo (R2=0.727), lo 

que nos indica que existe una relación directa entre las dos variables (fuerzas de 

dispersión y energía de adsorción), es decir, a medida que aumenta una la otra 

también.  

Sin embargo, existen valores que se alejan considerablemente de la línea de 

tendencia, estos corresponden a las energías de los sistemas placa-base en los 

cuales el modelo de grafeno cuenta con un defecto sustitucional. Los valores que 

más se aproximan a la línea de tendencia son aquellos en los cuales la placa 

prístina.  
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Figura 5.38. Comparación de la energía de dispersión de Van der Waals y la energía de 

adsorción de los sistemas placa-base (prístinos). 

 

Para demostrar esto se graficaron únicamente las energías de los modelos 

prístinos. De tal forma que los valores se ajustan a una línea recta que posee un 

coeficiente de correlación mayor (R2=0.899) al reportado en la Figura 5.37, lo que 

nos indica que existe una mejor relación entre la energía de adsorción y las 

fuerzas de dispersión en los sistemas prístinos.  

Los sistemas que interactúan con placas con defectos sustitucionales poseen una 

interacción adicional a las fuerzas de dispersión. En la Tabla 5.8 se reporta la 

diferencia entre la energía de adsorción y la energía de dispersión, calculada a 

partir de la ecuación 5.2.  

 

 

𝛥𝐸 = 𝐸𝑎𝑑𝑠 − 𝐸𝑉𝐷𝑊 

 

 

(5.2) 
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En donde Eads corresponde a la energía de adsorción de los sistemas placa-base 

y EVDW a la energía proveniente de la interacción de dispersión de van der Waals.  

Diferencia (kcal/mol) 

Placa Adenina Citosina Guanina Timina Uracilo 

5x5 0,89 -0,28 -0,58 -- 0,39 

M 0,85 -0,29 -0,64 0,77 0,37 

MB 1,47 -1,33 -- 0,09 -- 

RB 0,69 -0,03 -- -1,10 -0,98 

RN 0,14 -1,15 -- 1,37 -1,03 

RT 0,90 -- -0,98 0,51 0,17 

Tabla 5.8. Diferencia de entre la energía de adsorción y la energía de dispersión de Van der 

Waals para los sistemas placa-base.  

Entre más cercanos al cero se encuentren los valores la relación entre la energía 

de adsorción y las fuerzas de dispersión es mayor, lo que nos indica que la 

interacción entre la placa y la base se lleva a cabo únicamente gracias a las fuerzas 

de van der Waals, es decir, el sistema actúa mediante interacciones no covalentes, 

no hay formación de enlaces químicos.  

Los sistemas que poseen una diferencia de energía negativa experimentan una 

energía adicional de enlace de manera favorable, existe una razón por la cual la 

base nitrogenada se une con mayor energía a la placa de grafeno.  En cuanto a los 

valores positivos, existe una desestabilización del enlace derivada de una 

repulsión entre las moléculas involucradas.  

Los sistemas en los cuales la placa posee un defecto sustitucional muestran 

valores de diferencia de energía alejados del cero. Esto representa interacciones 

que son atractivas o repulsivas, dependiendo del signo que reporte la diferencia 

energética. Para estos sistemas se analizaron los orbitales moleculares que 

presentan la mayor diferencia de energía (A-MB y C-MB), tanto positiva como 

negativa, para observar si existe alguna contribución energética en los sistemas 

por parte de estos.  
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La molécula de adenina con la placa MB, Figura 5.39, presenta la diferencia de 

energía más positiva de todos los sistemas placa-base (1,47 kcal/mol), es decir, la 

interacción entre las moléculas muestra una repulsión.  

 

Figura 5.39. Mapa de orbitales moleculares de la interacción A-MB 

 

Los orbitales que se forman al generarse la interacción de la placa con la base 

resultan ser antienlazantes, lo que desfavorece la formación de un enlace entre 

las moléculas. En la Figura 5.39 se observa que los orbitales dibujados en color 

rojo están interactuando con los de color verde. Una interacción favorecida 

resultaría de la interacción de orbitales moleculares del mismo color.  

Debido a esto, los sistemas que presenten un valor positivo en la diferencia 

energética se verán desfavorecidos por la formación de orbitales de antienlace en 

la interacción placa-base.  

La citosina con la placa MB, Figura 5.40, presenta la diferencia de energía más 

negativa de los sistemas (-1,33 kcal/mol) por lo que la interacción entre las 

moléculas se ve favorecida.  

Figura 5.40. Mapa de orbitales moleculares de la interacción C-MB 
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Como se puede observar en la Figura 5.40, los orbitales que se forman entre la 

interacción de la citosina y la placa son enlazantes, presentan una menor energía 

que la de sus orbitales atómicos de procedencia, por lo que favorecen la formación 

de un enlace entre las moléculas. Esto se produce ya que la interacción se da entre 

orbitales que poseen la misma fase (verde-verde y rojo-rojo). 

Los sistemas que presenten una diferencia de energía negativa poseen una 

contribución energética en el enlace placa-base gracias a la formación de orbitales 

moleculares de enlace.  
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6. Conclusiones 
 

El funcional PBE en combinación con la base DEF2TZVP y las correcciones por 

dispersión GD3BJ resultó ser un método apropiado para describir las 

características de los grafenos propuestos para su uso como sensores de las bases 

nitrogenadas de ADN y ARN. 

Los sistemas de grafeno que fueron activados químicamente mediante defectos 

puntuales extrínsecos (átomos sustitucionales de boro y nitrógeno) presentaron 

regiones específicas de adsorción sobre los heteroátomos intercambiados, lo que 

generó una mejor adsorción de las bases en comparación de sus análogos 

prístinos.  

La distancia de enlace promedio a la que se da la interacción entre los grafenos, 

ya sea dopados o prístinos, y las bases nucleicas es de 3.0 Å. 

Los modelos de grafeno con un átomo sustitucional de boro generan un aumento 

en la densidad electrónica de la placa, sobre el defecto, gracias a la donación de 

carga negativa de los átomos vecinos para compensar la carga faltante, provocada 

por el intercambio de átomos. El análisis de los orbitales moleculares de estos 

sistemas bidimensionales poseen carácter nucleofílico.   

Los modelos de grafeno con un átomo sustitucional de nitrógeno generan una 

deficiencia en la densidad electrónica de la placa, sobre el defecto, gracias a la 

donación de carga negativa de átomo sustituido hacia la lámina. El análisis de los 

orbitales moleculares de estos sistemas demuestra que poseen carácter 

electrofílico.   

Las interacciones entre los modelos de grafeno prístino y las nucleobases ocurren 

únicamente gracias a las fuerzas de dispersión de van der Waals. A diferencia de 

los modelos con defectos puntuales extrínsecos (átomos sustitucionales de boro 

y nitrógeno) donde existe una contribución en la energía, gracias a la formación 

de orbitales enlazantes o antienlazantes entre las moléculas participantes.  
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Los valores obtenidos para la energía de adsorción entre la placa y la base están 

comprendidos dentro del rango de la fisisorción, por lo que no existe alteración 

en la estructura química de ninguna de las moléculas interactuantes, debido a 

esto los modelos de grafeno propuestos demuestran ser útiles como sensores 

específicos. 
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