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Resumen

En este trabajo se realiza un estudio de la adsorciéon de moléculas en una monocapa
de grafeno mediante célculos de teoria del funcional de la densidad, DFT por sus siglas
en inglés, con el codigo de SIESTA. En la primera parte se realiza la descripcion de las
principales propiedades fisicas del grafeno y de las moléculas usadas, ademas de las inter-
acciones dipolo-dipolo presentes en los fenémenos de adsorcion.

En la segunda parte, se muestra la metodologia implementada que describe computacio-
nalmente el grafeno en su estado aislado; se estudian sus propiedades estructurales tales
como su constante de red y sus propiedades electronicas (estructura de bandas y densidad
de estados). En el caso de las moléculas, se construyen bases atomicas mediante el uso
de un algoritmo simplex. Estas bases describen de mejor forma sus momentos dipolares y
estructuras geométricas.

Finalmente, en la tercera parte del trabajo se presentan los calculos de adsorciéon de molé-
culas en grafeno donde se obtiene que todas las energias de adsorcion se encuentran en el
rango de fisisorcion (~ 0.5 eV) al comparar con datos experimentales y otros calculos de
DFT. En esta parte se presentan los desdoblamientos de bandas electronicas de los sistemas
grafeno-molécula, de los cuales se concluye que las moléculas con mayor momento dipolar
distorsionan la estructura de bandas del grafeno. Por tultimo, se obtiene una relaciéon lineal
entre la energia de adsorcion y el nivel HOMO de las moléculas; concluyendo que conforme
el orbital HOMO esta méas alejado (por debajo) del nivel de Fermi, la molécula tiene una
energia menor de adsorciéon. Con lo anterior se establece una forma de caracterizar a las

moléculas que son mas reactivas en el grafeno.

III



Indice general

Agradecimientos
Resumen
1 Introduccién

2 Marco tedrico

§2.1 Grafeno puro . . . . . . . ..

§2.1.1 Estructura cristalina . . . .

§2.1.2 Estructura electréonica . . .

§2.2 Moléculas organicas y sus propiedades . . . . .. .. ...

§2.2.1 Grupos funcionales de la quimica organica . . . . . . . .. . .. ..

§2.2.2 Propiedades fisico quimicas de moléculas . . . . . . . . .. ... ..

§2.3 Adsorcion de moléculas en Grafeno

3 Modelos computacionales de Grafeno y moléculas organicas

§3.1 Grafeno . . . . . . ..

§3.1.1 Celda primitiva

§3.1.2 Supercelda . . . . . ...
§3.2 Moléculas . . . . . . ..

§3.2.1 Modificacién de bases atémicas para obtenciéon de momento dipolar

eléctrico. . . . . .

§3.2.2 Algoritmo simplex para optimizacion de bases . . . . . . . .. ...

4 Adsorcion de moléculas en Grafeno

v

11

111

o N o O

13
14
16
22

26
26
26
30
32

33
38

41



§4.1 Energias de adsorcion de moléculas en grafeno . . . . . . . ... ... ...
§4.2 Correccion de superposicion de bases (BSSE) . . . . ... .. ... ... ..
§4.3 Deformaciones del grafeno y moléculas . . . . . . ... ... ... ...
§4.4 Desdoblamiento de estructura de bandas y densidad de estados . . . . . .

§4.5 Relacion entre nivel HOMO molecular y energia de adsorcion . . . . . . . .
5 Conclusiones
Appendices

A Estructura electrénica de la Materia
§A.1 Hamiltoniano de muchos cuerpos . . . . . . . .. ... ... ... ...
§A.1.1 Aproximacién adiabatica . . . . . . . ... ...
§A.1.2 Aproximacién de Hartree-Fock . . . . . . . . . .. ... ... ....
§A.1.3 Aproximacién de campo medio . . . . .. ..o
§A.1.4 Potencial de intercambio . . . . . . ... ...
§A.2 Teoria del funcional de la densidad . . . . . . .. ... ... ... .....
§A.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . .. .. ... ... .. ..
§A.2.2 Ecuaciones de Kohn-Shan . . . . . .. ... ... ... ... ...,
§A.2.3 Funcionales de correlacion e intercambio . . . . . . . .. ... ...
§A.2.4 Bases atomicas . . . . . ... ...

§A.2.5 Pseudopotenciales . . . . . . .. ..o
B Desdoblamiento de bandas electrénicas
C DFT a través de SIESTA
D Distancias interatémicas y angulos caracteristicos de moléculas

Bibliografia

72

76

76
76
7
80
80
81
83
83
84
88
91
94

96

98

100

102



Capitulo 1

Introduccion

El carbono es uno de los elementos mas abundantes del universo, es materia prima
en la formacion de moléculas organicas que conforman a los seres vivos y representa un
amplio espectro de compuestos quimicos, cuya extension es superior a los demas elementos

de la tabla periddica.

Figura 1.1: Materiales grafiticos de carbono, en orden de dimensionalidad. El grafito que
corresponde 3D, Grafeno 2D, Nanotubos 1D y Fulerenos 0D. Imagen tomada de la refe-
rencia [1].



En la naturaleza existen sistemas conformados en su totalidad por &tomos de carbono;
por ejemplo, respecto a estructuras cristalinas es comun encontrarlas en forma de grafito
y diamante. De ellas, sus propiedades fisicas y quimicas dependen de su arreglo atémico.
En el caso de los alétropos de carbono de tipo grafito, como se observa en la figura 1.1,
son encontrados desde 0D en el caso de los fulerenos, 1D con los nanotubos, 2D en el
grafeno y 3D como el grafito convencional. Este tltimo, es el alétropo de carbono més
comin en la naturaleza y desde la antigiiedad ha tenido diversos usos para el ser humano,
desde lapices hasta materiales como lubricantes. Las estructuras de grafito consisten en
planos equidistantes de a&tomos de carbono que forman estructuras hexagonales con enlaces
covalentes y los planos son mantenidos juntos mediante fuerzas de van der Waals.
Respecto al grafeno, es una red atémica bidimensional en forma de panal con un grosor
atémico. Su nombre se debe a que el apilamiento de sus capas forma grafito y es considerado
uno de los materiales mas prominentes del siglo XXI desde su descubrimiento en 2004 por
Geim y Novoselov [2], quienes en la universidad de Manchester lo obtuvieron mediante
exfoliacion mecanica. En la figura 1.2. se muestra una imagen tomada con la técnica
de microscopia de efecto tunel [3], STM por sus siglas en inglés, donde se visualiza su

estructura tipo panal.

Figura 1.2: Técnica STM en grafeno con una resoluciéon de 500 pm. Imagen extraida de la
referencia [3].

El grafeno posee propiedades electronicas inigualables debido a que presenta una hi-



bridizacion orbital del tipo sp* [4]. Tal hibridizacion lo hace un material con alta dureza
y practicamente impermeable a cualquier molécula debido al empaquetamiento de la red
cristalina [1].

En relaciéon a los fendmenos de transporte; presenta una alta conductividad electrénica,
la cual se debe a que los portadores de carga se comportan como fermiones sin masa de
acuerdo a su estructura de bandas [5]. Esta se caracteriza por su comportamiento lineal
en un punto de alta simetria, ademas de que no presenta una brecha prohibida entre la

banda de valencia y conduccion lo que define al grafeno como un semimetal.

La manipulaciéon de los portadores de carga en cualquier semiconductor se basa en
la excitaciéon de la brecha prohibida de su estructura de bandas mediante un potencial
externo, siendo la técnica utilizada en la electronica moderna. Sin embargo, esta tecnologia
se encuentra limitada al uso del silicio o germanio debido principalmente a las dimensiones
de los transistores (12nm) que presentan problemas como la disipacion de calor que genera
rompimiento en los enlaces [6] y por otro lado, el dopaje de los transistores depende del
ntmero de impurezas y su localizacion, dificultando su producciéon en masa.

Se especula que el grafeno ayudara a resolver las problematicas anteriores debido a su
alta conductividad térmica [7]|. Sin embargo dado que es un semimetal, hace imposible en
primera instancia su uso en la electrénica. Desde los primeros estudios sobre el grafeno
se logré funcionalizarlo y modificar sus propiedades electrénicas con el fin de usarlo en la

fabricacion de transistores [§8], ver figura 1.3.

Grafeno

Dieléctrico

Figura 1.3: Esquema de un transistor de placas paralelas basado en grafeno. Imagen ex-
traida de referencia [3].



Se ha logrado funcionalizar al grafeno mediante métodos como el dopaje electrostatico,
que consiste en incrementar su densidad de carga sometiendo al grafeno a un potencial
externo [9] y el dopaje quimico debido a la adsorciéon de moléculas en grafeno [10], lo cual
permite la modificacién de la estructura electronica del material. La funcionalizacion del
grafeno, ademés de tener pontenciales aplicaciones en la creaciéon de dispositivos electroni-
cos, se ha propuesto como biosensor para detectar enfermedades [11], como suministro de
medicamentos a escala nanométrica dada su alta biocompatilibilidad [12] como se muestra
en la figura 1.4. Por otro lado, la interaccion de su electrones de Dirac con radiacion elec-
tromagnética hace posible diversas aplicaciones en dispositivos 6pticos como fotodetectores

y celdas fotovoltaicas [13].
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Figura 1.4: Administracion de genes (pDNA) mediante éxido de grafeno (GO) funcionali-
zado con polietilenimina ramificada (PEI) . Imagen extraida de [14]

Este trabajo tiene como propoésito estudiar mediante célculos de teoria del funcional
de la densidad, DFT por sus siglas en inglés, la adsorcion de moléculas sencillas de di-
versos grupos funcionales de la quimica orgénica en una monocapa de grafeno y con ello
observar las posibles modificaciones de las propiedades electronicas del material. Este tipo
de calculos han sido implementados previamente en moléculas como la piridina [15] o los
grupos fenol y metil [16]. Sin embargo, esta tesis tiene la finalidad de extender el conjunto
de grupos funcionales usados en la adsorcién y observar la dependencia de propiedades
fisicas de las moléculas en el proceso de adsorcién como lo es momento dipolar.

En el capitulo II, de marco tedrico, se presentan las propiedades estructurales del gra-



feno con un enfoque en su forma geométrica y sus propiedades electronicas tales como su
estructura de bandas y densidad de estados. Ademas, se presentan las moléculas usadas
para este estudio describiendo algunas propiedades estructurales y electrénicas como su
momento dipolar. Finalmente, se muestran los fenémenos fisicos presentes en la adsorcién
de moléculas en grafeno como lo es la interaccién de van der Waals en sistemas grafeno-
molécula. En el capitulo III, se presenta la metodologia implementada con la paqueteria
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) para
reproducir una monocapa de grafeno. El procedimiento de optimizacion de bases atémicas
mediante la modificacion de radios de corte y tamano de las bases con el fin de reproducir
el momento dipolar de las moléculas, ademéas de una extensiéon de SIESTA para optimiza-
cion de bases mediante el uso de un algoritmo simplez.

Posteriormente, en el capitulo IV, se presentan los resultados obtenidos de las simulaciones
computacionales realizadas de la adsorciéon de moléculas en grafeno. Se presenta la correc-
cién de superposicion de bases, BSSE por sus siglas en inglés, para obtener energias de
adsorcion dentro del rango de adsorcion fisica. Ademés, se muestran los desdoblamientos
de estructuras de bandas electronicas donde se exploran las proyecciones de las bandas de
la supercelda del grafeno en la celda primitiva, los cuales son implementados por primera
vez en un estudio de adsorcion molecular en grafeno. Finalmente se muestra la relacion
lineal entre la diferencia del nivel HOMO de las moléculas y el nivel de Fermi con la energia
de adsorcion.

Por dltimo, se incluye un anexo donde se describe la teorfa de estructura electrénica de
la materia haciendo uso de la descripcion con DFT. Y tres apartados que explican como
realizar el desdoblamiento de bandas, la forma en la que SIESTA usa DFT para hacer
calculos de estructura electronica y las geometrias de las moléculas relajadas con SIESTA

en su estado aislado.



Capitulo 2

Marco tedrico

2.1. Grafeno puro

La composicion quimica del grafeno puro, al ser obtenida del grafito, estéd formada por
atomos de carbono. Cada atomo tiene seis electrones y de estos cuatro son valencia. El
carbono tiene la configuracion electronica 1s5225%2p? donde los estados 2s y 2p forman la
hibridizacién sp?. Este nuevo estado esta alineado en el plano del grafeno y es responsable
del enlace atéomico entre carbonos vecinos. Por otro lado, los orbitales p, restantes se
encuentran perpendiculares al plano, como se muestra en la figura 2.1, e intervienen en las

interacciones de van der Waals.

vista lateral vista frontal

! :I'\ 2p:  (perpendicular
DO OO Q 094’ / al plano)
0 ‘
ks / *’I xs‘p

2y 2. W

Figura 2.1: Estructura geométrica de los orbitales que forman las distintas hibridizaciones
presentes en materiales de carbono. Imagen extraida de referencia [17].



2.1.1. Estructura cristalina

El grafeno estéd formado por atomos de carbono en un arreglo hexagonal. Es descrito
por la composiciéon de dos subredes triangulares A y B, como se muestra en la figura 2.2(a).
Los vectores de traslacion primitivos son:

(3.v3) . a2 = g (3.-v3). (2.1)

a
a] = —
2

Siendo @ = 2.46 A el parametro de red. La base atomica corresponde a Ry = (0,0)
y Ry = §(1, v/3) que forman la celda unitaria, obteniendo asi la red cristalina. Cualquier
posicion atéomica se define como ! = R; + nja; + neag, siendo ny Yy N niimeros enteros e
i = 1,2, de donde se obtienen las posiciones de los primeros vecinos d; 2 3 de los atémos de
la base, figura 2.2(a).
Por otro lado, de acuerdo a las reglas para obtener el espacio reciproco [18], los vectores

de la red reciproca son:

nEGE) o) e

Figura 2.2: (a) Espacio real del grafeno formado por dos subredes triangulares A y B,
vectores de traslacion (aj,az), la base atomica (Rq,Ra), (01,02,03) son las posiciones de
primeros vecinos a los atomos de la base. (b) Red reciproca del Grafeno, vectores de
traslacion (by,bs), Los puntos de Dirac en posiciones no equivalentes (K, K’ ) y los puntos
de alta simetria (I';M) en la zona irreducible de Brillouin descrita en color rojo. Imagen
basada de la referencia [19].



En el hexagono de la figura 2.2(b) se muestra la primer zona de Brillouin que correspon-
de a la celda primitiva del espacio reciproco y en color rojo se muestra la zona irreducible
de Brillouin, la cual debido a las propiedades periddicas y de simetria del material es su-
ficiente para hacer una descripcion de las propiedades fisicas.

Esta zona es caracterizada por el punto de alta simetria K (y su equivalente K’) llamado
punto de Dirac, que es el lugar donde la banda de valencia y conduccién confluyen. Sus

posiciones en el espacio reciproco se definen:

2r 27 2 27
=== — ), K=— ——+, 2.3
(3& 3\/3@) <3a 3\/§a> ( )

y los puntos de alta simetria M y I

M — (2—20) T =(0,0). (2.4)

2.1.2. Estructura electronica

El grafeno estda compuesto de electrones y ntcleos, entonces la forma mas general del

Hamiltoniano que lo describe es mediante la interaccion electrostética de sus componentes:

P2 , N , e P P 7.7,
H:_;TMIVI_E A 322 R, Ryl
= i= £
lelr _r| eQZZIRI—rI (2.5)
i 1#£] I=1 i=1

Los dos primeros términos corresponden a la energia cinética de P nucleos de masa M;
y N electrones con masa m los cuales tienen carga eléctrica eZ y e respectivamente,
mientras que los términos de potencial Coulombiano corresponderan a las interacciones
nucleo-nicleo, electron-electron y electron-nucleo. Existen diversas formas de abordar el
problema tan complejo de resolver la ecuacion de Schrodinger para el Hamiltoniano anterior
ya que representa un problema de muchos cuerpos.

Una de las estrategias corresponde en aplicar el modelo de Tight Binding [20], el cual

considera una aproximacion de funciones de onda basada en combinaciones lineales de



orbitales atéomicos, de donde mediante una ecuacién secular se obtiene la dispersion de
energia. La funcionalidad del método depende de la cantidad de orbitales que se usen,
ademas de las interacciones que se tomen en cuenta considerando primeros, segundos o
vecinos de orden superior aunque esto implica un costo computacional alto.

Otra forma de resolver el problema es hacer uso del formalismo de la teoria del funcional
de la densidad, DFT por sus siglas en inglés [21], el cual es un método variacional donde
el funcional de la energia es minimizado respecto a la densidad electrénica, obteniendo el
sistema de ecuaciones de Khon y Sham (apéndice A) que contiene una ecuacion de tipo

Schrodinger:

SV Vo) Vi) + Vaelr) | n(x) = 6 (o). (2:6)

Este Hamiltoniano es un funcional de la densidad electréonica que contiene el término
de energia cinética electronica, un potencial electrostatico nuclear (V},), el potencial de
Hartree (V) y el potencial de intercambio y correlacion (V). Este tltimo corresponde al
término que se necesita agregar al potencial externo para que el sistema de electrones que
no interactian tenga la misma densidad electronica que bajo la interaccion electronica.
La dificultad de resolver las ecuaciones de Khon y Sham radica en la forma de V. pues
existen diversas aproximaciones que dependeran del sistema que se estudie. En este trabajo
se implementard DFT para todos los célculos de estructura electronica.
En la figura 2.3 se muestra la estructura de bandas electronicas a lo largo de los puntos
de alta simetria de la zona irreducible de Brillouin (I'-K-M-I"), usando DFT dentro de la
aproximacion de potencial de intercambio y correlacion de van der Waals (VDW) con la
aproximacion de KBM [22], y una base extendida del carbono con orbitales difusos.

La estructura de bandas muestra la dispersion lineal cerca del punto K, donde la ener-
gia del punto de Dirac coincide con el nivel de Fermi. La banda de conduccién, por arriba
del nivel de Fermi, se conoce como (m*-antienlace) mientras que la banda de valencia se

llama (m-enlace).

La forma lineal que presenta la estructura de bandas cerca del nivel de Fermi tiene como



Energia [eV]

Figura 2.3: Estructura de bandas del Grafeno con el nivel de Fermi recorrido al cero.
Obtenida con DFT mediante el coédigo de SIESTA usando la aproximacion del potencial
de intercambio y correlacion de VDW con la parametrizacion de KBM.

consecuencia que los electrones de valencia se comporten como particulas relativistas pues
tienen una masa efectiva, m* = 0, al relacionarse con la primer derivada de la energia

respecto a los vectores de onda de la red reciproca mediante la expresion [23]:

e (22) -

h es la constante de Planck, E la energia y k el vector en el espacio reciproco. Estas
nuevas particulas se llaman Fermiones de Dirac, los cuales tienen una velocidad de Fermi

(vp = kp/mx) caracteristica de 10%m/s [19]. Dicho lo anterior, el grafeno es considerado

10



un excelente conductor eléctrico debido a su alta movilidad electronica como se muestra a

continuacion.

Movilidad electrénica (cm Vv s1)

100000
10000
1000
100
10
1
) o > o )
= m = o =
Q n Q =
—h oo 3 2}
o o 2 o o
> =c
° 53 =
™

Figura 2.4: Movilidad electrénica del grafeno en unidades de (cm V~1s™!), un orden de
magnitud por encima del arsenuro de galio y dos por encima del diamante y silicio. Imagen

basada de la referencia [24].

La densidad de estados electronica (DOS) como funcion de la energia F, es calculada

a partir de la estructura de bandas usando los vectores de onda k de la primer zona de

Brillouin mediante la expresion [25].

—(E-E)?

1 e 22

Ny, es el numero total de vectores en la primera zona de Brillouin y se realiza la suma
bajo una distribucién gaussiana. E; corresponde a la energfa de la banda A en el estado k

y el factor o que corresponde al ancho de la distribucion.

El grafeno es un semimetal pues no tiene una brecha de energia en la estructura de
bandas, ademaés se diferencia de un metal ya que este tiene estados en el nivel de Fermi

pues en este caso sus bandas estan parcialmente ocupadas.

11
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Figura 2.5: Densidad de Estados total recorrida al nivel de Fermi del Grafeno obtenida
con DFT mediante la paqueteria SIESTA, usando un mallado de puntos k del espacio
reciproco de 31x31x1 para realizar una descripcion de la PZB y un ancho de banda de la
gaussiana de 0.001.

Estas propiedades del grafeno en su estado aislado son las que se pueden modificar median-
te la adsorcion de moléculas organicas. En la siguiente secciéon se mencionan propiedades
fisicas y quimicas de moléculas de distintos grupos funcionales de la quimica orgénica co-
mo lo son su electronegatividad y su momento dipolar eléctrico, pues se espera que estas

propiedades sean fundamentales en el entendimiento de la adsorciéon molecular en grafeno.

12



2.2.

Moléculas organicas y sus propiedades

Si dos 0 mas atémos de carbono estan unidos por enlaces covalentes forman una cadena

carbonada que puede estar unida a un conjunto de atémos de otra especie quimica y se

forman los grupos funcionales. Estos son responsables de la reactividad de moléculas y se

dividen de acuerdo a sus propiedades fisicas y quimicas como se muestra en la figura 2.6.

FUNCTIONAL GROUPS IN ORGANIC CHEMISTRY

FUNCTIONAL GROUPS ARE GROUPS OF ATOMS IN ORGANIC MOLECULES THAT ARE RESPONSIBLE FOR THE CHARACTERISTIC CHEMICAL REACTIONS OF THOSE MOLECULES.
IN THE GENERAL FORMULAE BELOW, ‘R" REPRESENTS A HYDROCARBON GROUP OR HYDROGEN, AND ‘X" REPRESENTS ANY HALOGEN ATOM.

. HYDROCARBONS . SIMPLE OXYGEN HETEROATOMICS . HALOGEN HETEROATOMICS

ALKANE

Naming: -ane
e.g. ethane

ALDEHYDE
Naming: -al
e.g. ethanal

R—NH,

AMINE
Naming: -amine
e.g. ethanamine

ALKENE

Naming: -ene
e.g. ethene

KETONE
Naming: -one
e.g. propanone

R—C==N

NITRILE

Naming: -nitrile
e.g. ethanenitrile
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Figura 2.6: Grupos funcionales de la quimica organica. Imagen extraida de la referencia
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2.2.1. Grupos funcionales de la quimica organica

En el primer grupo funcional encerrado en color rojo de la figura 2.6. se tienen los
hidrocarburos. Sus moléculas estan plenamente compuestas por dtomos de carbono e
hidrégeno unidos por enlaces covalentes, este tipo de enlace se refiere a dos atomos que
comparten electrones del tltimo nivel de ocupacion [17]|. Estos compuestos son de im-
portancia pues se utilizan en combustibles, producciéon de plasticos y fibras de diferentes
clases [27]. Se clasifican por el tipo de enlace que presentan en su cadena que son: alcanos,
alquenos y alquinos.

Los alcanos son compuestos saturados, es decir, que la cadena hidrocarbonada presenta
enlaces covalentes sencillos. Ejemplos de este tipo de cadenas son el metano, etano, pro-
pano, butano, etc. Por otro lado, los alquenos y alquinos son hidrocarburos que contienen
enlaces dobles y triples en sus cadenas respectivamente, siendo llamados hidrocarburos

insaturados como son el etino, eteno, etc.

En color azul, se muestran los compuestos heteroaromaticos, de donde se deriva el gru-
po de los alcoholes. Este corresponde a compuestos derivados del agua (H-OH), donde
un hidroégeno es sustituido por un carbono o puede provenir de un alcano (C-H), pues H
es reemplazado por el grupo OH. Razon por la cual los alcoholes presentan propiedades
del agua, ya que es posible formar enlaces de hidrégeno. Por otro lado se tienen los grupos
éter y epoxido. El primero corresponde a una sustituciéon de un carbono en el H del
grupo (OH) de un alcohol, siendo sus propiedades completamente distintas a las de los
alcoholes pues no forman puentes de hidrogeno. Mientras que el grupo de los epéxidos es
un éter ciclico formado por un dtomo de oxigeno unido a dos dtomos de carbono mediante

un enlace covalente.

El tercer grupo, de los halogenuros, recibe el nombre por la familia de elementos
que los compone (haldgenos) que corresponde al flior (F'), cloro (C1), bromo (Br) y yodo
(I). Forman el grupo al unirse con otro elemento o grupo funcional que es menos elec-

tronegativo que el halégeno. Se ejemplifica con el yodometano, al unir el grupo funcional
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alcano (metano) con yodo. Estos componentes usualmente son empleados como solventes,

plaguicidas o agentes fumigantes.

Los compuestos carbonilos, en color verde, se caracterizan por tener el grupo (CHO).
Primero, el grupo aldehido se distingue por poseer una doble unién del carbolino en parte
covalente y otra i6nica pues el grupo esté polarizado, ademéas el grupo esta unido por lo
menos a un atomo de hidrogeno. El grupo cetona se caracteriza por tener dos carbonos
unidos al grupo carbonilo como se muestra en la figura 2.6. Siendo estos dos grupos fun-
cionales los basicos de los compuestos basados en los carbonilos como se observa de los

grupos dcidos carboxilicos, dcido anhidridos, ester, amida y los haluros de dcido.

Por otro lado, en color rosa se tienen los compuestos de base nitrogenada siendo el
grupo amina el mas sencillo de ellos. Es un derivado del amoniaco pues se sustituyen uno
o mas hidrogenos de esta molécula por otro grupo funcional o radical. Estos compuestos

son importantes pues presentan una polaridad quimica alta.

Finalmente, el grupo tiol representa a compuestos que tienen azufre e hidrogeno (SH).
Este grupo es anélogo al del alcohol (OH) por lo cual comparten ciertas propiedades de
enlaces quimicos similares, debido a que el oxigeno y el azufre pertenecen al mismo grupo

en la tabla periddica pues tienen seis electrones de valencia.

Estos grupos funcionales son descritos mediante sus propiedades de reactividad quimi-
ca como su dureza y blandura quimica, las cuales se entienden por la facilidad de donar o
recibir electrones. Estas propiedades se definen en términos del orbital ocupado de maxi-
ma energia (HOMO por sus siglas en inglés) y el orbital desocupado de méas baja energia
(LUMO por sus siglas en inglés) [17]. Sin embargo, bajo la aproximacion de DFT que solo
considera el estado base de los sistemas, estas propiedades presentan variaciones entre los

valores obtenidos experimentalmente y de simulaciones computacionales [28].

En la siguiente seccion se realiza la descripcion de las propiedades fisicas, como el
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momento dipolar, de algunas moléculas de los grupos funcionales descritos anteriormente.
Pues en procesos de adsorcion molecular en grafeno se ha observado que es de especial de

interés las interacciones dipolo-dipolo entre la molécula y la superficie.

2.2.2. Propiedades fisico quimicas de moléculas

Una molécula es un conjunto de atomos que se encuentran usualmente unidos median-
te enlaces del tipo covalente o i6nico. Cuando se habla de este tipo de enlaces, se tienen
atémos con distinta electronegatividad la cual se define como la capacidad de un atomo
para atraer electrones [29].

El resultado de la interacciéon de dos o mas atomos con distinta electronegatividad es cono-
cido como enlace dipolar. Dependiendo de la localizacion de los enlaces y de su geometria,
las moléculas tendran una polaridad quimica neta, es decir, que las cargas eléctricas positi-
va y negativa en la molécula se encuentran localizadas en una region especifica y separadas

una distancia. Esto es conocido como dipolo eléctrico que a continuacion se describe.

Momento dipolar eléctrico

Dos cargas eléctricas de signo opuesto q; = +q y ¢o = —¢q, forman un dipolo eléctrico

(figura 2.7a)

1= q(rz —r1) = gr, (2.9)

donde ry y rp son las posiciones de las cargas. Para una distribucion continua de cargas
(figura 2.7b) el dipolo se define como p = e [ p(r)rdr donde p es la densidad de la distri-
buciéon de carga que se integra en todas sus contribuciones dr y e es la carga del electron.
El momento dipolar de una molécula es la suma de las contribuciones de carga positiva del
nucleo y la carga de la distribucion electronica, esto es su polaridad. Como convencion, el
momento dipolar apunta del centro de la distribucion de carga negativa a la carga positiva
y si estos dos centros no coinciden se dice que la molécula tiene un dipolo eléctrico per-
manente. Asi que las moléculas que presentan un momento dipolar eléctrico permanente

son llamadas polares y las que tienen un momento dipolar nulo se conocen como no polares.
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b)

Figura 2.7: Definicion de momento dipolar eléctrico. (a) Dos cargas puntuales. (b) Distri-
bucién continua de cargas.

En el sistema internacional de medidas, la unidad de momento dipolar es (Coulomb -
metro). Las unidades resultan pequenas entonces la unidad de Debye (D) es usualmente
usada (1D = 3.3356 x 107%°C'- m). Dadas las propiedades eléctricas de las moléculas (mo-

mento dipolar), se llevan a cabo interacciones entre ellas como se comenta a continuacion.

Interacciones intermoleculares

Las moléculas pueden interactuar con otras o con sistemas fisicos mediante diversos
tipos de fuerzas electrostaticas.
Estas fuerzas son las encargadas que las especies quimicas se atraigan o se repelan y son
las que definen las propiedades fisicas de estos sistemas como son su estado de agregacion,
solubilidad, punto de fusién y ebullicion, densidad, etc [29].
Primeramente, se tienen las interacciones del tipo ion-ion que corresponden a fuerzas elec-
trostaticas entre las cargas de los iones descritas por la ley de Coulomb.
La interaccién zon-dipolo, como su nombre lo dice, es la que ocurre entre una molécula
polar y otra carga eléctrica. Mientras que la fuerza ion-dipolo inducido se refiere a la in-
teraccion que tiene un i6n con una molécula no polar. El ién modifica la distribucion de
carga de la molécula produciendo un dipolo que cambia en el tiempo.
Las Fuerzas Hidrofobicas se llevan a cabo entre moléculas que se encuentran dentro de un
medio acuoso y se repelen con las moléculas de agua que tienen alta polaridad.
Finalmente, las Fuerzas de van der Waals se diferencian dependiendo de la distancia in-

teratomica. A distancias cortas (0.07 nm), cuando la nube electronica alrededor de una
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molécula o d&tomo se traslapa con la region de densidad de otro, domina una repulsion de
tipo Coulombiana (figura 2.8a). Si las distancias entre atémos son muy grandes como se

muestra en la figura 2.8b las nubes electronicas no interacttian, por tanto la fuerza es nula.

) r .
a
b) .
@ F=0
F=+
c) - - d) < ’
Q r D : O
F=-

Figura 2.8: Interaccion electronica en orbitales ocupados. (a) A distancias pequenas cuando
las densidad electronicas se traslapan existe una repulsion electrostatica. (b) En distancias
grandes, las moléculas o atomos no interactian, asi la fuerza es nula. (¢) A distancias
moderadas, los atomos no estan suficientemente cerca para la repulsion, pero se atraen
entre ellos por deformaciones en su densidad electronica. (d) Polarizacion de los atémos

provocada por su interaccion electrostatica que modifica la nube electrénica creando un
momento dipolar.

El tercer tipo de fuerza de van der Waals corresponde a la atraccion eléctrica que resulta

de la interacciéon de los orbitales ocupados de los 4tomos que interactiian a distancias de
unos cuantos nanéometros (0.17nm), figura 2.8c.
En 2.8d se muestra que el atomo de la izquierda tiene mayor acumulacién de densidad
electronica del lado izquierdo,es decir, tiene un dipolo eléctrico. El lado positivo del dipolo
atraera carga negativa de otro atomo, induciendo en él un dipolo con la misma orientacion.
La energia que resulta de este tipo de interaccion es conocida como de London por inducir
dipolos instanténeos.

El potencial de van der Waals (PE) es la suma de las contribuciones de repulsion y atraccion
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respectivamente

ar d
PE =be" — ., (2.10)

siendo r la distancia interatéomica. Mientras a, b, y d son parametros que se obtienen ex-
perimentalmente o con calculos de ab initio [30] y dependen de la geometria del sistema
que se estudie.

Las interacciones de van der Waals segin diversos estudios previos [31], son participes en
la adsorciéon molecular en grafeno debido a la presencia de orbitales p, perpendiculares a
la superficie del material que interactiian débilmente con los momentos dipolares de las

moléculas.

La existencia de momentos dipolares esta ampliamente relacionada con las propiedades
estructurales de las moléculas. Sistemas con simetria de inversion como el benceno o el
acetileno no son polares. Sin embargo, moléculas con poca simetria como el metanol pre-
sentan un momento dipolar permanente. Por otro lado, de acuerdo a su electronegatividad,
grupos funcionales que se componen por oxigeno (O) como los carbonilos (aldehidos y ce-
tonas), y los compuestos heteroaromaticos, tienen un momento dipolar mayor cuando las
moléculas no presentan alta simetria. En el caso del grupo de los halogenuros, conforme va
cambiando la familia, disminuye el valor de la electronegatividad, teniendo un valor para
el yodo parecido al del carbono.

Moléculas cuya base es nitrogenada (aminas), son polares de acuerdo con la diferencia de
electronegatividad que tienen, ademéas que el grupo tiol que tiene atomos de azufre sera
de especial interés dado que también hay moléculas con momento dipolar permanente.

La dependencia del momento dipolar de una molécula respecto a su simetria y la di-
ferencia entre las electronegatividades de los atomos que la componen se ejemplifica en
la figura 2.9. Tomando como ejemplo a la acetona que es una molécula altamente polar

debido a la diferencia de electronegatividad entre los atémos de H, C' y O y su simetria.

Existe un amplio conjunto de moléculas, clasificadas por grupo funcional, que pueden
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Figura 2.9: Modelo del momento dipolar de la acetona respecto a sus ejes de simetria a y
b. En color rojo el atomo de oxigeno, en café el carbono y rosa el hidrogeno.

ser usadas con el fin de funcionalizar al grafeno. Se opta por incluir en el estudio moléculas
de distintos grupos y con un momento dipolar diferente, con el fin entender la interaccion
entre ellas y el grafeno. Ademas de encontrar una posible dependencia de la composiciéon
quimica o del momento dipolar de las moléculas con el grafeno.

En la tabla 2.1 se muestran las moléculas empleadas en el estudio clasificadas por grupo

funcional y su momento dipolar.

Tabla 2.1: Moléculas Orgéanicas implementadas en el trabajo

Grupo Funcional Molécula Formula Momento Dipolar * Estructura 2
Exp. [D] [32]

alqueno eteno CyH, 0.00 <

alquino etino CsoH, 0.00 s

cetona acetona C3HgO 2.91 ‘/L"

20



Grupo Funcional Molécula Formula Momento Dipolar * Estructura 2

Exp. [D] [32]
aldehido etanal CH;CHO 2.70 <
epozido ox de etileno  CyH,0O 1.89 PaN
alcohol metanol CH;OH 1.70 1
amina + fenol anilina CeHN 1.59 Q
halogenuros yodometano ~ CHs/ 1.62 r—o
clorometano CH;5Cl1 1.87 p—o
tiofeno C4H,S 0.55 2

! La direccién del momento dipolar se muestra en la seccién 4.3 del cuarto capitulo.

2 Las distancias interatomicas y angulos caracteristicos de las moléculas relajadas se muestran
en las tablas del anexo D. En color café se muestran los atémos de carbono, en rosa el hidrégeno,
en rojo el oxigeno, en morado el yodo, en color verde el cloro, en amarillo el azufre y en azul el
nitrégeno.

Las coordenadas (xyz) de las moléculas de la tabla anterior fueron extraidas de la re-

ferencia [32].

En el trabajo, se considera la anilina ya que tiene una estructura de benceno ademas
de que contiene los grupos funcionales de anima y fenol. Por otro lado, se incluye al tiofeno
por ser un compuesto que corresponde a un anillo aroméatico de cinco d&tomos de carbono
[29], v debido a esta propiedad presenta una alta reactividad a pesar de tener un momento
dipolar pequenio, por lo que se presume que puede ser reactivo con el grafeno.

Ahora que se han descrito las principales propiedades del grafeno y de las moléculas que
participaran en el estudio, se estudiara el fenémeno de adsorciéon fisica y quimica en su-

perficies, asi como el tipo de interacciones que se llevan a cabo en estos procesos.
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2.3. Adsorciéon de moléculas en Grafeno

El grafeno es similar a la superficie del grafito y puede ser funcionalizado con la adsor-
cion de moléculas con un momento dipolar eléctrico permanente [33].
El dopaje quimico es parecido al de tipo heteroatémico de cristales, pues una molécula
que se adsorbe en la superficie de grafeno puede formar un enlace quimico, modificando de
esa forma su densidad de carga. Esto puede crear pequenas brechas prohibidas de energia
en la estructura electronica del grafeno tal como se ha observado con adsorcion de H y
OH ™, los cuales resultan en 6xido de grafeno que puede ser funcionalizado [34].
Debido a la hibridizacién presente en el grafeno, sp?, éste no esta quimicamente saturado
[10], lo que hace posible enlaces de tipo covalente con moléculas. La existencia de grupos
funcionales como carboxilos, epoxidos, hidroxilos, etc. facilita la creaciéon de enlaces co-
valentes en estructuras como el 6xido de grafeno. Las propiedades quimicas y fisicas del
grafeno pueden ser modificadas por el tipo de funcionalizacién covalente, la cual esta
relacionada con un decremento en la movilidad de los portadores de carga al cambiar de
hibridizacion [35].
Por otro lado, existe la funcionalizacién no covalente que corresponde a una modifi-
cacion de la banda m, de la estructura electrénica debido a la interacciéon débil de van der
Waals entre el grafeno y la molécula [35].
El grafeno, de acuerdo a Pauling, puede ser pensado como una molécula gigante plana
que interactia con moléculas que tengan una alta afinidad electréonica, AE por sus siglas
en inglés, o un pequeno potencial de ionizacién, PI, logrando asi funcionalizar al grafeno.
Ademas, la molécula no remplazara algin dtomo de carbono dejando inalteradas las pro-
piedades quimicas intrinsecas en la superficie.
Se han tomado de referencia la AE y el PI para determinar la eficiencia del dopaje en el
grafeno con respecto a la funcién de trabajo del material, pues la afinidad electrénica se
define como la diferencia de energia entre el nivel del vacio Ey . y el nivel Eryyo de la

molécula mediante la expresion [36]

AF = EVL — ELUMO; (211)
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y el potencial de ionizacién como la diferencia entre Ey, y el nivel Egono de la molécula
[36]
PI = Ey;, — Egowno- (2.12)

Si el nivel LUMO de la molécula esta por debajo del nivel de Fermi del grafeno, se ha
observado transferencia de carga del grafeno a la molécula [10], mientras que cuando el
nivel HOMO queda por encima el nivel de Fermi se tiene transferencia de carga de la

molécula al grafeno como se observa en la figura 2.10.

Ep-—- HOMO

I-'[,UM()

Figura 2.10: Esquema del dopaje quimico del grafeno usando una molécula. Dopaje tipo
p (lado derecho) o dopaje tipo n (izquierdo) los cuales estan basados en las diferencias
energéticas entre el nivel de Fermi del grafeno (Ef) y los niveles HOMO y LUMO. Las
energias F4- p+ son los estados ionizados de las moléculas después de la adsorcion. Imagen
obtenida de la referencia [37].

El primer caso descrito anteriormente es llamado dopaje tipo p, mientras que del lado
derecho de la imagen se visualiza el dopaje de tipo n. En otras palabras, la molécula puede

ionizar al grafeno o viceversa.

Fisisorcion y Quimisorciéon en Grafeno

Como se ha comentado, la funcionalizaciéon del grafeno puede generar enlaces quimicos
entre la molécula y la superficie o simplemente reordenar su densidad electrénica, es decir
enlaces de tipo covalente o no covalente respectivamente. Esto esta relacionado con el tipo
de adsorcion que se puede llevar a cabo en el grafeno.

La adsorcion se define como un proceso que ocurre cuando un gas o liquido (adsorbato) se
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acumula en la superficie de un sélido o liquido (adsorbente) formando una pelicula.

Existen dos tipos de adsorcion. La fisisorciéon se presenta cuando existe interaccion entre
adosorbato y adsorbente y el primero conserva su estructura quimica. Los ordenes de
energia se encuentran por debajo de 0.5 eV /molécula [16]. Mientras que la quimisorcién
se observa cuando la especie adsorbida tiene una transformaciéon que da lugar a una nueva
especie quimica con energias superiores al medio electron volt. Estos fenomenos se muestran

en la figura 2.11.

a) Adsorcion superficie

. P/
Fisisorcion ® /
® O

sitio de adsorcion
Quimisorcion /

1

Figura 2.11: Tipos de adsorcion: Fisisorcion y Quimisorcion. Imagen tomada de la referen-
cia [38].

El pardametro a evaluar en este tipo de estudios corresponde a la energia de adsorcion
FE.q4s, que se define:

Eags = ‘EG/mol’ - (lEG| + |Emol|>- (213>

Donde Eg/ma es la energia del sistema compuesto, Eg del grafeno relajado aislado y

E0 1a energia de la molécula relajada aislada.

En los préoximos capitulos se estudiara la fisisorcion de moléculas en grafeno que es
cominmente encontrada en sistemas de este tipo pues no se forman enlaces quimicos. Sin
embargo, moléculas polares e incluso no polares pueden inducir momentos dipolares en la
region de la interfaz del sistema por diversas causas ya que los 6rdenes de energia de adsor-
cion no estan por encima de 0.5eV. Dicho momento de la interfaz puede ser producido por

atraccion electrostéatica entre la molécula y el grafeno, la cual es llamada fuerza imagen.
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Por otro lado, mediante la repulsiéon de Pauli que ocurre cuando la interacciéon electros-
tatica atrae dtomos de la molécula a la superficie y sus funciones de onda se traslapan,
pero estas funciones deben satisfacer el principio de exclusién de Pauli, por tanto parte de
la carga eléctrica acumulada en la region de la interfaz regresa al grafeno, disminuyendo

el traslape de las funciones |16, 39).

La funcionalizacién no covalente del grafeno es de especial interés para este trabajo
pues se realiza una descripcion de la interacciones de van de Waals que ocurren entre el
grafeno y las moléculas seleccionadas en la tabla 2.1 mediante calculos de DFT usando
el programa de SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms).

En la siguiente parte se muestra la metodologia implementada para describir computacio-
nalmente las propiedades electrénicas del grafeno y de las moléculas en su estado aislado
como lo es el momento dipolar, ya que esta propiedad es participe en las interacciones de
van der Waals. Se usa esta propiedad fisica como referencia comparandola con experimen-
tos y de esta forma describir de manera 6ptima la interaccién dipolo-dipolo en el sistema

grafeno-molécula.
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Capitulo 3

Modelos computacionales de Grafeno y

moléculas organicas

Este capitulo muestra la metodologia implementada para la descripcion de las propie-
dades del estado base del grafeno y de las moléculas por medio de la implementacion del
programa SIESTA para calculos de DFT [25]. En el apéndice C se muestran los parametros

requeridos para realizacion de la simulacién computacional con el programa.

3.1. Grafeno

3.1.1. Celda primitiva

Primeramente se estudiaron las propiedades del grafeno construyendo se celda primi-

tiva. Se definen las constantes de red como se muestra a continuacién en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Constantes de red de celda primitiva

a b ¢ Q@ B v
246 A 246 A 24 A 90° 90° 60°

Las constantes a, b y ¢ corresponden a los parametros de red en las tres direcciones

cristalograficas del espacio. Los angulos «, 8y v son aquellos entre los tres ejes principales
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como se muestra en el siguiente diagrama 3.1.

Figura 3.1: Pardmetros para definir la red del grafeno usando SIESTA.

El grafeno es un sistema de dos dimensiones, pero SIESTA considera la direccion per-
pendicular al plano del grafeno pues realiza repeticiones de la celda unitaria para determi-
nar condiciones periddicas de frontera. El pardmetro ¢ se refiere a la distancia que existe
entre el grafeno y su repeticion en el eje perpendicular al plano. Esta distancia es impor-
tante, dado que si se considera muy pequeiia, del orden de 6.708 A podria suponerse como
un material tipo Grafito con capas continuas que interacttan, lo cual ya no cumpliria la
descripcion del Grafeno.

Con la estructura geométrica del grafeno se procede a elegir los parametros que se usan
en el programa para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, para lo cual se debe elegir el
potencial de intercambio y correlacion del sistema. Como se menciona en la seccion A.3.3.
del apéndice de DF'T, existen diversas aproximaciones a dicho potencial y en este trabajo
se usa la aproximacion de van der Waals de los autores Klimes, Bowler, y Michaelides [22].
Se tomaron los siguientes criterios de convergencia para todos los célculos. Primeramen-
te, en el caso de la convergencia de la densidad electronica se consider6 un maximo de
iteraciones del método de auto consistencia (SCF) de 100 pasos y una tolerancia de 10~*
en la matriz de densidad electronica de cada paso. Para la primera zona de Brillouin se
consider6 un mallado de 121 puntos k de acuerdo al método de Monkhorst-Pack [40]. Fi-

nalmente, se usé una tolerancia de 0.02 eV /A de las fuerzas interatomicas en la relajacion
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de cada sistema. Los parametros descritos en la tabla 3.1 son aquellos que describen al
grafeno. Sin embargo, de acuerdo a la aproximacion de DFT y con todas las consideracio-
nes computacionales comentadas se tiene que implementar una optimizacion del sistema
bajo este esquema, de tal forma que la simulacion de STIESTA describa al grafeno de forma
equivalente a la teoria.

Se realizaron una serie de calculos de relajacion estructural dejando fijos los parametros de
la tabla 3.1 y cambiando el nimero de puntos k en el espacio reciproco con el mallado de
Monkhorst Pack. Se obtuvo para cada variaciéon la energia total del sistema, mediante la
solucion computacional de las ecuaciones de Kohn-Sham haciendo uso del método iterativo
descrito en la figura A.1 en el apéndice A.

Obteniendo el efecto de la variacion del mallado de puntos k en la energia total del sistema

como se muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2: Energia total de la celda primitiva vs mallado de puntos k de la primer zona
de Brillouin. a) muestra la celda primitiva del grafeno en el paralelogramo.

En la anterior figura se observa que conforme se aumenta el valor de puntos k£ no hay

variaciones en la energia a partir del mallado de 11 x 11 x 1 razén por la cual se considerd
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ese valor para los calculos posteriores.

Con el mallado de puntos obtenido anteriormente se fueron variando los parametros a y
¢ (el parametro b es equivalente a a) y los angulos no pierden su valor debido a que se
considera una red hexagonal. Se fue cambiando el pardmetro de red del grafeno para cada

calculo de relajacion y se obtuvo la relacion entre este parametro y la energia total, figura

3.3.
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' 24 245 2.5 2.55 2.6

Parametro de Red (A)

Figura 3.3: Energia total de la celda unitaria de grafeno en funcion parametro de red. a)
muestra la celda unitaria del grafeno descrita por el paralelogramo.

Se tiene que el minimo de energia, es decir cuando la geometria es mas estable, es donde
el parametro de red toma el valor de appr = 2.478 A mostrando una diferencia respecto
al valor experimental del 1% [18].

Anélogamente a lo implementado con la constante de red, se realizé la variacion de la
distancia del vacio ¢ de la celda unitaria para obtener una distancia apropiada en el eje
perpendicular al plano del grafeno de forma que no existan interacciones entre las copias

del grafeno, obteniendo un valor adecuado de 24 A.
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La optimizacion anterior reproduce el valor de distancia interatémica del grafeno (ay = 1.42
A [18]) ademas de que reproduce sus propiedades electronicas, al obtener la estructura de
bandas como se muestra en la figura 2.3 y su densidad de estados total de la figura 2.5,

ambas presentadas en el marco tebrico.

3.1.2. Supercelda

Con los parametros obtenidos en la optimizacion anterior (parametro de red y distancia
del vacio) se construy6 una supercelda de grafeno con periodicidad de 6 x 6 x 1. Usando
operaciones de simetria de los vectores primitivos se obtuvo una monocapa de 72 atomos.
Se construy6 con el fin de tener una region suficientemente grande de grafeno en la cual
se adsorbieron las moléculas.

En la figura 3.4 se muestra la relacion del mallado de puntos k£ con la energia total de

la monocapa, obteniendo la misma divisiéon del espacio reciproco para la supercelda de

11 x 11 x 1.
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Figura 3.4: Energia total de la supercelda como funciéon del mallado de puntos k£ y com-
paracion de la celda primitiva con la supercelda
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DOS [eV-1]

La simulacién de la supercelda de grafeno reproduce las propiedades electronicas del
material como se muestra en la figura 3.5. Se tienen la dispersion de energia y la densidad
de estados. Sin embargo, la estructura de bandas no es sencilla de analizar puesto que para
un material grande en el espacio real, como la supercelda de 6 x 6 x 1. Su espacio reciproco

serd pequeno debido a que son inversamente proporcionales.

15 T T l T T

—
[

Energia (eV)
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Figura 3.5: Densidad de estados y estructura de bandas electrénica de la simulacion de
supercelda de grafeno obtenida con DFT usando SIESTA.

Razoén por la cual, sera de utilidad hacer uso de un desdoblamiento de bandas electroni-
cas (apéndice B) que corresponde a realizar una proyeccion de los estados de la supercelda
en los de la celda primitiva mediante un factor de peso como se muestra en la seccion 4.4

del tdltimo capitulo.
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3.2. Moléculas

En esta secciéon se muestra el procedimiento para obtener una descripcion computacio-
nal de las moléculas organicas descritas en la tabla 2.1, realizando céalculos de DFT con
el programa SIESTA. Se reprodujeron parametros estructurales de las moléculas, como
distancias interatomicas o dngulos asi como el momento dipolar en el caso de tenerlo, ver
apéndice D.

Primeramente, se relajaron las moléculas en su estado aislado hasta llegar a su minimo de
energia, usando la misma tolerancia en la matriz de densidad que para el grafeno (107%), el
valor minimo de fuerzas interatomicas de 0.02 €V /A y tomando un mallado de puntos del
espacio reciproco de 1 x 1 X 1, ya que no es un sistema cristalino y no tiene periodicidad.
Para completar la descripcion de las moléculas con DFT se construyeron bases atomicas
de acuerdo al siguiente procedimiento.

Como se describe en la seccion A.2.4 del primer apéndice, una de las formas de construir
una base atémica en DFT consiste en una combinacion lineal de orbitales atémicos par-
tiendo del hecho de que los atéomos son del tipo hidrogenoide, es decir, se describen con
funciones de onda del atomo de hidrégeno. Estas combinaciones estdn compuestas por una
parte radial y otra angular, definidas por los niimeros cuanticos n, [ y m, por lo cual se
pueden tener diversos tamanos de bases dependiendo de la magnitud del nimero de mo-
mento angular /. Sin embargo, el hecho de tener mayor cantidad de orbitales que describan
al sistema conlleva mayor tiempo de calculo computacional. Otra forma de modificar las
bases atomicas corresponde a la variacion de sus radios de corte (r.) que definen la region
de ubicacion de los orbitales. Estas dos formas de cambiar la base atémica de las moléculas
se implementaron para obtener las propiedades fisicas del momento dipolar y la estructura

geométrica que se muestra en el anexo D.
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3.2.1. Modificacién de bases atémicas para obtencién de momento

dipolar eléctrico.

En STESTA, la modificacion de los radios de corte de las bases atémicas corresponde
a la variacion del parametro EnergyShift [25], el cual se refiere a la energia de un pozo
de confinamiento de los orbitales. Las unidades de esta energia son Rydbergs (Ry) con
un valor estandar de SIESTA de 0.02Ry. Como se muestra a continuacion, la relacion que
existe entre el radio de corte y el parametro EnergyShift es inversamente proporcional,

tomando como ejemplo a la acetona.

8 T |
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== C (2p)
‘7 — —
£
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o
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£
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~
5 — —]
4 \ | L |
0.003 0.006 0.009

EnergyShift (Ry)

Figura 3.6: Relacion entre EnergyShift y radio de corte para los orbitales 2s y 2p de los
atomos de carbono de acetona.

Con el fin de encontrar una base atémica para cada especie quimica de las moléculas
y obtener su descripcion computacional, se estudié la relaciéon entre los radios de corte
(EnergyShift) asi como el nimero de funciones base que representan a cada orbital y se

calcul6 el momento dipolar eléctrico el cual se compard con su valor experimental. Se
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relajaron las moléculas y se observd como cambiaba el momento dipolar dependiendo el
tamano de la base atémica, para lo cual se consideraron cuatro tipos: doble zeta polari-
zada (DZP), triple zeta polarizada (TZP), doble zeta doblemente polarizada (DZDP) y
triple zeta doblemente polarizada (TZDP), las cuales se diferencian en el valor de namero
cuantico de momento angular que tienen y del nimero de funciones que las describen. Para
la variacion del tamano de los radios de corte, se usé el parametro de EnergyShift en el
rango de [0.001,0.010 Ry].

Como se muestra en las graficas 3.7 — 3.10 , para cada molécula, se obtuvieron las relacio-
nes entre tamano de base y radios de corte con el momento dipolar, comparando el valor
computacional con el valor experimental (linea horizontal lila). Se us6 para cada molécula
la aproximacion de potenciales de correlacion e intercambio de van der Waals (KBM) [22],
donde se obtiene que mientras la base atémica es méas grande (TZDP) y el radio de corte
es mas grande (EnergyShift mas pequeno) el valor del momento dipolar se aproxima al

valor del momento dipolar experimental.

Clorometano Yodometano
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2 ‘ T ‘ : 2 T T
—e DZP
=—= DZDP
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PAO.EnergyShift (eV)

Figura 3.7: Relacion entre tamano de la base (DZP, TZP, DZDP, TZDP), radios de corte
con momento dipolar. Del lado izquierdo clorometano y del derecho el yodometano.
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Figura 3.8: Relacion entre tamano de la base (DZP, TZP, DZDP, TZDP), radios de corte
con momento dipolar. Del lado izquierdo la acetona y del derecho el etanal.
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Figura 3.9: Relacion entre tamano de la base (DZP, TZP, DZDP, TZDP), radios de corte
con momento dipolar. Del lado izquierdo el 6xido de etileno y del derecho metanol.
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Figura 3.10: Relacion entre tamano de la base (DZP, TZP, DZDP, TZDP), radios de corte
con momento dipolar. Del lado izquierdo la anilina y del derecho el tiofeno.
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Figura 3.11: Relacion entre tamano de la base (DZP, TZP, DZDP, TZDP), radios de corte
con distancias interatomicas. Del lado izquierdo el eteno y del derecho el etino.
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En la figura 3.11 se muestra el caso del eteno y etino los cuales no tienen momento

dipolar, entonces se exploro la variacion de las distancias interatémicas carbon-carbon (C-

C), carbon-hidrégeno (C-H) y el tamano de la base (DZP, DZDP) con los radios de corte,

obteniendo un valor 6ptimo descrito por la recta punteada verde.

Para el caso de moléculas como el yodometano, acetona, etanal, tiofeno eteno y etino se

logra obtener una base 6ptima que describa los momentos dipolares y las propiedades

estructurales de esas moléculas. Sin embargo, como se muestra en la siguiente grafica,

figura 3.12, para el caso de la acetona se observa que el tiempo de computo crece conforme

se aumentan el tamano de la base y los radios de corte, al compararse los calculos con

el potencial de intercambio y correlacion de

gradientes generalizados (GGA).
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Figura 3.12: Tiempo de computo de la relajaciéon de la acetona mediante las variaciones
de tamano de la base y radios de corte haciendo uso de los potenciales de intercambio y
correlacion de van der Waals (VDW) y de gradientes generalizados (GGA).

El tiempo de computo incrementa conforme el tamano de la base aumenta, ademés de

que para el caso de moléculas como la anilina, metanol, ¢éxido de etileno y clorometano;

esta descripcion de las bases atémicas no mejora la descripcion del momento dipolar, por

tanto se procedié a realizar calculos nuevos partiendo de los resultados anteriores para
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optimizar las bases mediante un algoritmo simpler implementado en SIESTA.

3.2.2. Algoritmo simplex para optimizacién de bases

En un sistema que esta compuesto por N atémos, el tiempo de computo requerido para
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es del orden de O(N?3). Para reducir este tiempo

de calculo y memoria se pueden emplear algoritmos con los cuales se escala el tiempo de

computo linealmente con el tamano del sistema.

capacidad futura

b = - —— —— o ——

ON?)

Prefactor reducido

O(N)

Tiempo de computo

Tamano del sistema

Figura 3.13: Comparacion del tiempo de computo en un algoritmo comiin cuyo orden es

O(N?3) y el tiempo de computo en un algoritmo con escalamiento lineal. Imagen extraida
de la referencia [41].

Uno de estos algoritmos es llamado simplex [42]. Es implementado por SIESTA para

optimizar bases atémicas mediante el uso de los siguientes parametros:

1. Una correcciéon a la carga eléctrica, 6Q), la cual simula el tipo de enlace que tienen

los atémos en las moléculas.

2. Los radios de corte r, para cada especie quimica o el parametro EnergyShift, los

cuales definen las regiones de confinamiento de los orbitales atémicos.

Los parédmetros anteriores se optimizan para minimizar la energia del sistema mediante

el algoritmo simplex el cual no usa derivadas lo cual es conveniente pues no se conoce la

38



expresion de la dependencia de la energia respecto a los parametros.
El esquema de la figura 3.14 muestra como SIESTA optimiza los pardmetros anteriores

que definen el conjunto de bases al llegar al minimo de energfa.

Parametros
{6Q, r....} “«— [Et0t=Et0t{ﬁQ: re...} ]

Ecuacidon de Kohn-Sham de
Atémo aislado
+
Pseudopotencial = [Conjunto de bases.] —
carga extra
Potencial de confinamiento

Calculo de DFT del
sistema completo
para el cual la base
se optimiza

Figura 3.14: Algoritmo simplex implementado por SIESTA para la optimizacion de bases
atomicas. Primero se definen los parametros que definen las bases (6Q), r,...), se resuelven
las ecuaciones de Kohn-Sham para el &tomo aislado con un pseudo potencial, con lo anterior
se definen el conjunto de bases para cada componente del sistema y se realiza el calculo
de DFT del sistema compuesto para lo cual se busca minimizar la energia realizando
variaciones de los parametros de la base.

Usando los valores adecuados del tamano de la base y del parametro de EnergyShift,
DZDP y 0.001Ry respectivamente, encontrados en la secciéon anterior. Excepto para el
caso del tiofeno donde se obtuvo que el tamano de base 6ptimo corresponde a TZP. Se
implemento el algoritmo simpler y se construyeron las bases atéomicas para cada compo-
nente quimico presente en las moléculas. Tomando en cuenta que estos conjuntos de bases
reprodujeran el momento dipolar eléctrico y la estructura de las moléculas.

En la siguiente gréafica de barras se muestra una comparaciéon del momento dipolar ob-
tenido para cada molécula haciendo la relajaciéon con distintas bases. En barras de color
negro se muestran los resultados obtenidos usando las bases atomicas extraidas de los
pseudopotenciales excepto para el carbono donde se usé la misma base del grafeno. En
color rojo se muestran los momentos dipolares conseguidos por la variacion de los paréa-
metros de EnergyShift y tamano de la base de la seccion pasada. Las barras de color azul

representan los momentos obtenidos mediante el algoritmo simplez y en color verde sus
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valores experimentales.
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Figura 3.15: Comparaciéon de los momentos dipolares obtenidos con tres bases atémicas,
en color negro se usaron las bases de los pseudopotenciales y para el carbono la misma
que el grafeno, en rojo los valores obtenidos en la seccién anterior, en azul del algoritmo
simplex y en verde los experimentales de la tabla 2.1.

La optimizacion de bases es de suma importancia para describir moléculas polares y
no polares haciendo uso de DFT. Como primera aproximacion se usaron las bases de los
pseudopotenciales disponibles en SIESTA lo cual no implica que sea el camino correcto,
pues comparando los momentos dipolares de esta aproximacién con el experimento se
obtienen resultados muy distintos para algunos casos como se muestra para el caso de los
Halogenuros. Por otro lado, hacer una variaciéon de los pardmetros que definen las bases
como se hizo en la seccion 3.2.1, a pesar de que mejora considerablemente los momentos
dipolares, el costo computacional es maytusculo debido a la cantidad de relajaciones que
se deben llevar a cabo. Finalmente, en la implementacion del algoritmo simplex se tiene
que los momentos dipolares encontrados tienen menos del 5% de error con respecto a sus
valores experimentales. Esto concluye que la metodologia es la adecuada para obtener las
bases atomicas que describan computacionalmente a las moléculas y asi poder usar estas

bases junto con el grafeno para simular la adsorcion, con un tiempo de computo razonable.
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Capitulo 4

Adsorcion de moléculas en Grafeno

La metodologia descrita en el capitulo anterior para la optimizaciéon de una monocapa
de grafeno y las bases atomicas moleculares se usa para estudiar la adsorciéon de moléculas
en grafeno como se describe a continuacion.

Para posicionar las moléculas sobre el grafeno. Se tomé como referencia en enlace C — H
en el caso del eteno y etino. En la acetona, etanol, 6xido de etileno y metanol se utilizo
el enlace C' — O. En anilina C' — N, para yodometano y clorometano los enlaces C' — [ y
C — Cl respectivamente y en el tiofeno el C'— S. Estos enlaces corresponden a los grupos
funcionales que las conforman y se eligieron dos orientaciones de las moléculas respecto
al cristal, es decir, cuando los enlaces anteriores fueran paralelos (par) y perpendiculares
(per) al plano del grafeno. Los atémos de los grupos funcionales posicionados por arriba
del atomo de carbono del grafeno (7'), en el punto medio del enlace C' — C' (B) y en el
centro de los hexagonos (H) como se muestra en la figura 4.1. Teniendo seis configuraciones
de adsorcion para cada molécula: top-par, top-per, bridge-par, bridgepe-per, hollowpar-par,

hollow-per, siendo par y per.

Cada una de las moléculas de la tabla 2.1 fue colocada por encima de la monocapa de
grafeno de periodicidad 6 x 6 (72 atomos) en las seis configuraciones descritas, tomando
como referencia el grupo funcional y las orientaciones paralela y perpendicular. Todos los
grupos fueron colocados a una distancia de 4.0 A antes de relajar el sistema, ademés se

dejo fijo un atomo de la esquina de la monocapa con el fin de evitar disociaciones del
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Hollow

Figura 4.1: Sitios de adsorcién en monocapa de grafeno

grafeno que no tuviesen significado fisico.

Para los célculos de relajacion se consideré una tolerancia de la fuerzas en la optimizacion
de las posiciones atomicas de 0.02 eV /Ang y se tomo6 un valor maximo de desplazamiento
atomico de 0.1 Bohr. Para cada uno de los céalculos se us6 un mallado de puntos k de
11 x 11 x 1 en el esquema de Monkhorst y Pack, y se consider6 una distancia entre capas
imagen del grafeno de 24 A. En todos estos calculos nuevamente se usé el potencial de
intercambio de van der Waals con la parametrizacion de KBM [22].

Para la descripcion de las propiedades electronicas del grafeno se utilizé una base extendida
del carbono con orbitales difusos que ha sido usada previamente en [16] debido a que
describe propiedades estructurales y electronicas el material. En el caso de las moléculas,
como se mostroé en el capitulo anterior, se construyé una base de orbitales atomicos para
cada elemento, incluyendo al carbono. Como se mostrara en la siguiente seccion, para el
caso donde se uso la misma base del carbono del grafeno en la descripcion de las moléculas,

se observa una sobre estimaciéon de las energias de adsorcion.
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4.1. Energias de adsorciéon de moléculas en grafeno

Con el fin de observar la dependencia del tamano de las bases atoémicas de las moléculas
en la energia de adsorcion, se consideraron tres formas de elegir las bases atomicas de las

moléculas como se describe a continuacion.

Primeramente, en el método I se realizaron los calculos de relajaciéon haciendo uso de la
base extendida del carbono para el grafeno y las bases extraidas de los pseudopotenciales,

con lo que se obtuvieron las configuraciones mas estables para cada molécula.

Tabla 4.1: Configuraciones estables de moléculas

Molécula Configuracion estable
eteno B-par
etino B-par
acetona T-par
etanal T-par
ox de etileno B-per
metanol H-par
anilina H-par
yodometano H-par
clorometano H-par
tiofeno T-par

En tabla 4.1, se muestra que las configuraciones més estables después de la relajacion
son las moléculas cuyas orientaciones de los enlaces escogidos son paralelas al grafeno,
excepto el 6xido de etileno donde la més estable corresponde a la orientaciéon perpendi-
cular debido a la forma estructural de la molécula. Prevalecen las configuraciones h-par
para el caso del metanol, anilina, yodometano y clorometano. Las b-par corresponden a
los hidrocarburos (eteno, etino) y los t-par para la acetona, etanal y tiofeno, de lo cual se

supone que el sitio de adsorciéon depende del grupo funcional pues para los halogenuros de
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se tienen configuraciones h-par y para los hidrocarburos b-par.

El hecho de que las configuraciones mas estables correspondan a las paralelas era esperado
pues en trabajos previos [16, 15], se tienen resultados similares para moléculas orgénicas
adsorbidas en grafeno.

En el método II, se hicieron los mismos calculos de relajacién usando las bases atémicas
optimizadas para las moléculas descritas en la seccion 3.2.1. del capitulo anterior mediante
variaciones del parametro energyshift y el tamano de las bases, donde se obtuvieron las
mismas configuraciones de minima energia que en la tabla 4.1.

Finalmente, en el método III se realizaron las relajaciones usando las bases obtenidas
con el algoritmo simplex descrito en 3.2.2., dejando la base extendida para el carbono del
grafeno teniendo los mismos sitios de estabilidad de adsorciéon que los casos pasados.
Con la ecuacion 2.13 se obtienen las energias de adsorciéon de las configuraciones mas es-

tables para los tres procedimientos descritos.

Bl V' (FH)+G(FH) L
B M(DZDP/TZ)+G(FH)
Bl MV (S-DZDP)+G(FH)

Energia de adsorcion (eV/molecula)
o
9]

1T 1T " T T "1 717

o o
| | =
© S
K] 5
© @
-
S S
> (&)

Ox. de etileno

Figura 4.2: Comparacion de bases usadas para las moléculas mediante energia de adsorcion.
En color negro el método I, en color rojo el método II y en color azul la metodologia III.

Las barras en color negro corresponden a los resultados de energia de adsorciéon obteni-
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das con el método I, usando la base extendida que describe al grafeno hecha por Hidalgo
[16] y usandola para los atémos de carbono de las moléculas. Para el caso del yodometano,
la energia de adsorcion es cercana a 1 eV, lo cual corresponderia al rango de quimisorcion.
En color rojo, del método II, se tienen energias obtenidas usando las bases DZDP y TZP
de las variaciones de EnergyShift, esta ultima para el caso del tiofeno, donde se concluye
que las bases corrigen el valor de las energias de adsorciéon por debajo de 0.5eV excepto
para el tiofeno, acetona y anilina.

Finalmente, para el método III en barras de color azul, se tienen los resultados de usar
las bases moleculares obtenidas con el algoritmo simplex donde los momentos dipolares
descritos computacionalmente coinciden con el experimento de acuerdo a la figura 3.15.
En los anteriores resultados, se presenta la disminucién de la energia de adsorcion conforme
se usa una base que describe mejor a la molécula aislada en torno al momento dipolar. De
acuerdo al método III, en este caso se colocan las energias en el rango de la fisisorcion,
lo cual indica que una mejor descripcion de las moléculas tomando como parametro el
momento dipolar eléctrico, resuelve el problema de sobre estimar la energia de adsorciéon
que se muestra en los métodos IT y III.

Sin embargo, no existe correlaciéon entre una mejor descripcién del momento dipolar y
la energia de adsorcion de los sistemas. Como se observa, las moléculas con altas F,4s
como el tiofeno y anilina no tienen momentos dipolares altos, aunque para el caso de la
acetona eso si sucede. En cambio, para los casos del etino y eteno, ambos no polares,
se tienen energias de adsorcion pequenas. Los casos del yodometano y clorometano no
restan interés pues como se observa en la figura 4.2, la energia de adsorciéon tiene mayor
relevancia conforme se cambia de base atémica y esto se explica dado que los atémos de
cloro y yodo son més pesados que los presentes en otras moléculas como oxigeno siendo
el caso de moléculas como etanal, 6xido de etileno, metanol y acetona, las cuales mues-

tran una disminucion en la energia de adsorcion conforme se va cambiando la base atémica.

Lo anterior hace suponer que la energia de adsorcién depende del grupo funcional de la
molécula y de las caracteristicas estructurales que presentan los sistemas grafeno-molécula

después de la relajaciéon como se vera en las siguientes secciones.
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Por otro lado, se requiere ver cual es el efecto de las bases atéomicas en la energia de
adsorciéon, debido a que estas tienen radios de corte y ntiimero de orbitales grandes. Lo
anterior se estudia a continuaciéon mediante la correcciéon de error de superposicion de

bases, BSSE por sus siglas en inglés.

4.2. Correccion de superposicion de bases (BSSE)

La correccion de superposiciéon de bases tiene su origen en el aumento de grados de
libertad que presentan los sistemas compuestos que tienen bases atémicas pequenas como
sucede en el caso del grafeno con moléculas. Llamando a la molécula como A y al grafeno
B. Cuando A se aproxima a B, la molécula tendra mas grados de libertad por los orbitales
extra que se consideran del grafeno y viceversa, por tanto la distribucién electronica cam-
biara. Debido a lo anterior, en el sistema A+B se tendra un cambio en su energia total y
de acuerdo a la ecuacion 2.13, una energia de adsorciéon mayor al valor esperado que no
serd comparable con la energia de A y B en estado aislado.

A distancias cortas como las que se presentan en este trabajo, se debe tomar en cuenta la
deformacion estructural producida por un sistema sobre otro, asi que la ecuaciéon de ener-
gia de adsorcidén debe modificarse de alguna manera para considerar las dos problematicas
descritas.

En el caso de la correccion debida al aumento de la base atéomica se consideraron dos
calculos de orbitales fantasma, los cuales se refieren a funciones de la base atémica que
no representan electrones y sirven para considerar el aumento de grados de libertad de la

siguiente forma:

1. Calculo de la molécula en su geometria relajada extraida del sistema compuesto, mas

los orbitales fantasma del grafeno

2. Calculo del grafeno en su geometria relajada con los orbitales fantasma de la molé-

cula.

Por otro lado, para tomar en cuenta los efectos de distorsion en los sistemas aislados

se deben realizar los siguientes calculos.
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1. Calculo de la geometria modificada del grafeno por la presencia de la molécula

2. Calculo de la geometria de la molécula deformada por la presencia del grafeno

EmoHGh/QTQf Egmf+Gh/mol

$8484-
@ _© _©) © _© _©
SR BEE

) _(©)
St

Figura 4.3: Correcciéon de superposicion de bases (BSSE). E,,, corresponde a la energia
de la molécula aislada, Ey..; del grafeno aislado, E,,o+Gh/grar la energia de la molécula
fisica con los orbitales del grafeno (circulos azules) y EyrqftGh/mo la energia del sistema
del grafeno con los orbitales de la molécula.

En la figura anterior se muestra esquematicamente el concepto de orbitales fantasma.

Finalmente se tiene que la energia de adsorcion se modifica de la forma:

Eads = |EG/mol| - (lEG| + |Emol|) - [ ’EG/ghmol| - ’EG/dist| + |Emol/ghG‘ - |Emol/dist|]- (41)

Los primeros tres términos corresponden al calculo de energia usual descrita por la ecuaciéon
2.13. Eg/ghmal €s la energfa del grafeno con los orbitales fantasma de la molécula y E,o/gna
la energia de la molécula con los orbitales fantasma del grafeno. Estas energias se restan
debido al aumento de los grados de libertad en el sistema debido a la superposicion de
las bases. Por otro lado, Eg/aist Y Emolsdist s0n las energias del grafeno y de la molécula
respectivamente que se distorsionan por la relajacion, las cuales se suman a la energia
de adsorcién debido al aumento de la deformacion estructural por la disminucion de la

distancia entre grafeno y molécula.
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Energia de adsorcion (eV)

Con la anterior ecuacion se tiene que las energias de adsorcion para cada configuracion

usando las bases del algoritmo simplex son.

07

acetona
etanal
clorometano
yodometano

anilina

06—

Tpar  Bpar  H-par  B-per H-per ~ T-per

05

04

03

0.1

T-par B-par

H-par B-per  H-per

Figura 4.4: Energia de adsorcion con correccion de superposicion de bases (BSSE) mediante
la implementacion de las bases moleculares obtenidas con algoritmo simplex.

Se han dividido a las moléculas en dos grupos. Primeramente, en las graficas de ba-

rras de la figura 4.4, del lado izquierdo se tienen las configuraciones utilizadas. Para la

acetona la configuracion mas estable es T' — par (0.359 V), mientras que B-par y H-par

son menos estables y sus energias de enlace son del mismo orden que las configuraciones

perpendiculares (0.213-0.245 eV) debido a que en estas situaciones, las paralelas cambian

su configuracion al final de la relajacion a la orientacion perpendicular al grafeno.

En el caso de etanal las configuraciones paralelas son mas estables, obteniendo valores

de energia de adsorcion de (0.239-249 eV), mientras que en el caso de las configuraciones

perpendiculares se tiene rangos de energia de (0.088-0.136 eV).

Con el clorometano se tiene una situacion similar, dado que las configuraciones mas esta-

bles son las paralelas siendo H-par el sistema con mayor energia de adsorcion (0.218 eV)
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mientras que las perpendiculares tiene un rango de energias entre (0.099-0.120 eV).

El yodometano es analogo al anterior pues la configuracion mas estable es H-par con una
energia de (0.262 eV), mientras que las configuraciones ortogonales tienen energias entre
(0.166-178 eV).

En color lila se tienen las energias de adsorcion de la Anilina, donde se muestra que la
configuracion mas estable corresponde H-par con energia de (0.517 €V). Las demés confi-
guraciones, exceptuando H-per, al finalizar la relajacién tienen geometrias parecidas a la
de mayor adsorcion.

En el caso de las moléculas de la gréfica del lado derecho, se tiene primero al eteno donde
las configuraciones més estables son las paralelas, siendo B-par la méas estable (0.158 eV),
mientras que las configuraciones perpendiculares que son menos reactivas tienen un rango
de energias de (0.073-0.083 eV).

En color azul, el etino tiene las configuraciones paralelas con mayor estabilidad, siendo
B-par la mas estable con una energia de (0.124 eV), mientras que perpendicularmente se
tienen energias de adsorcion del rango de (0.056-0.065 eV).

Contrario a los casos anteriores y como se ha comentado previamente, para el 6xido de
etileno se tiene que la configuraciéon més estable corresponde a B-per con una energia de
adsorcion de (0.243eV). Mientras que las demés configuraciones, paralelas como perpendi-
culares, tienen energias del rango de (0.135-0.232eV), asi que las configuraciones paralelas
ahora son menos estables.

En color verde, para el metanol, las configuraciones mas estables corresponden a las parale-
las, siendo H-par la més estable y su energia es (0.174eV), mientras que la configuraciones
perpendiculares tienen energias de (0.099-0.100eV) lo cual indica que las moléculas les
cuesta més trabajo tener esas configuraciones.

Finalmente, en el caso del tiofeno, se tiene que T-par es la configuraciones con mayor
energia de adsorcion (0.396 eV). Las configuraciones perpendiculares H-per y T-per son
las menos estables al tener energias de enlace de (0.191e¢V) y (0.187¢V) respectivamente.
En el caso de B-per, que tiene una energia de enlace parecida a las mas estables, se tiene
que la estructura relajada en el caso es paralela, es decir la molécula gira.

Las configuraciones més estables descritas en la figura 4.4 coinciden con las de la tabla 4.1.
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Ademas, la correccion BSSE muestra que las energias de adsorcion disminuyen respecto
a los métodos I, IT y III mostrados en la secciéon anterior. En la figura 4.5 se muestra
dicha disminucién de la energia de adsorcion respecto al método III implementado con el

algoritmo simplex para la construcciéon de bases.
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Figura 4.5: Energia de adsorcion por el uso del algoritmo simplex en barras color negro

y en barras de color azul las energias de adsorcion corregidas usando las bases del mismo
algoritmo mas la correccion BBSE.

En la grafica de barras 4.5 se muestra que en el caso de la acetona, éxido de etileno,
metanol, eteno y tiofeno se reduce la energia de adsorcion con el uso de la correccion BSSE,
en cambio con el yodometano, clorometano y anilina la energia aumenta en promedio 0.015
eV, finalmente para el etanal y el etino la energia de adsorcién se mantiene en promedio
igual.

De acuerdo a la ecuacion 4.1 se consideran las correcciones de la presencia de los orbitales
fantasma denotados por lo términos Eg/ghmot; Emoi/gna ¥ la distorsion en la estructura de
la molécula, grafeno descritos por Ko /aist ¥ Eaydist Tespectivamente. La contribucién que

tengan en la energia de adsorcion los orbitales fantasma o la distorsion de las estructuras
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se ve reflejado en el cambio de esta energia. En las moléculas donde disminuye la ener-
gia después de la correccion, se debe a una contribucién mayor en los orbitales fantasma
que a la distorsion de las moléculas. Por otro lado, en las moléculas donde la energia se
mantiene, esto se debe a que las contribuciones de los orbitales fantasma y la distorsion
se anulan y no son significativas . Finalmente, cuando la energia de adsorciéon aumenta se
debe a que los efectos de distorsion estructural son méas importantes que la de los orbitales
fantasma. Sin embargo, debido a que los cambios en la energia de adsorcién son menores
a 0.05 eV se concluye que los efectos de la correccion BSSE no son relevantes debido a que

la superposicion de bases atémicas de las moléculas con la del grafeno no son significativas.

4.3. Deformaciones del grafeno y moléculas

Para concluir el estudio de la dependencia de la energia de adsorcién con el momento
dipolar de las moléculas y con los grupos funcionales que las conforman. Se analiza me-
diante los efectos estructurales que tiene el grafeno en las moléculas y viceversa. Primero
se muestra la corrugacion de la monocapa de grafeno por la presencia de las moléculas
mediante el cambio en la coordenada z antes y después de la relajacion (Az = zp;, — 2in)-

De acuerdo al codigo de colores, mientras sea de tono rojo Az > 0 y si es azul Az < 0.

Figura 4.6: Corrugacion de la monocapa de grafeno debido a la presencia de (a) acetona y
(b) etanal. Las flechas en color amarillo corresponden a la direccién del momento dipolar
eléctrico de las moléculas.
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Figura 4.7: Corrugacion de la monocapa de grafeno debida a la presencia de las moléculas
de (a) anilina y (b) tiofeno. Las flechas en color amarillo corresponden a la direccion del
momento dipolar eléctrico de las moléculas.

Figura 4.8: Corrugacion de la monocapa de grafeno debida a la presencia de las moléculas
de (a) eteno y (b) etino.

Figura 4.9: Corrugacion de la monocapa de grafeno debida a la presencia de las moléculas
de (a) oxido de etileno y (b) metanol. Las flechas en color amarillo corresponden a la
direccion del momento dipolar eléctrico de las moléculas.
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Figura 4.10: Corrugacion de la monocapa de grafeno debida a la presencia de las moléculas
de (a) yodometano y (b) clorometano. Las flechas en color amarillo corresponden a la
direccion del momento dipolar eléctrico de las moléculas.

Las graficas de 4.6-4.10 muestran como cambia estructuralmente la monocapa de gra-
feno por la presencia de las moléculas. Para el caso de la acetona se tiene que el cambio
en la coordenada z en el grafeno en promedio es de 0.104 A, en la region por debajo de la
molécula se presenta un cambio negativo con color azul, y en la zona circundante un cam-
bio positivo en color rojo. Respecto al etanal en 4.6(b) se tiene el mismo comportamiento
pero con menor variacion de la coordenada = al ser de 0.098 A.

Para la anilina y el tiofeno se tiene que en promedio hay un cambio negativo de —0.233 y
—0.173 A respectivamente en la region de la molécula. Sin embargo, la region circundante
se mantiene sin cambios significativos como se muestra en color blanco.

En el eteno y etino de la figura 4.8, se tiene que hay un cambio negativo en la coordenada
z de los atémos de carbono de la monocapa de —0.093 A y —0.087 respectivamente y en
las regiones circundantes no hay variacion significativa en las posiciones de la monocapa.
En la figura 4.9(a) para el 6xido de etileno se tiene una variacién negativa en promedio
de —0.058 A en la region por debajo de la molécula y en la region exterior se tiene poca
corrugacion del grafeno. En cambio para el metanol de 4.9(b) se tiene mayor variacion
positiva fuera de la region de la molécula de 0.089 A.

Finalmente en el yodometano se observa en la figura 4.10(a) que en la regién por debajo
de la molécula no se presenta variacion significativa en el grafeno pero fuera de esta, la
coordenada z cambia en promedio 0.083 A. Por otro lado en el clorometano de la figura

4.10(b), se observa una variacién negativa de las posiciones del grafeno de —0.062 Aenla
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zona de la molécula y fuera de esta no hay cambios significativos.

Como se coment6 anteriormente, la posicion previa a la relajaciéon del grupo funcional
sobre el plano del grafeno era de 4.00 A. A continuacion se muestra como se modifican las
posiciones de las moléculas por la presencia del grafeno mediante el parametro Az,,, =
(4—2in) A, el cual es la diferencia en la direccion z de la posicion del atomo de referencia
de cada molécula.

Tabla 4.2: Cambio de la coordenada z del atomo de referencia del grupo funcional de las
moléculas

Molécula Atomo de referencia Azt A
acetona oxigeno (O) 1.16 A
etanal oxigeno (O) 1.26 A
metanol oxigeno (O) 1.16 A
ox. de etileno oxigeno (O) 1.16 A
eteno carbono (C) 0.38 A
etino carbono (C) 0.42 A
yodometano yodo (I) 0.36 A
clorometano cloro (Cl) 0.76 A
tiofeno azufre (S) 0.77 A
anilina nitrégeno (N) 0.26 A

Se tiene que las moléculas con atomo de oxigeno (acetona, etanal, metanol, 6xido de
etileno) son las que mas se acercan a la superficie de grafeno, en promedio 1.16 A, debido
a que el oxigeno tiene una electronegatividad alta. En el caso de los hidrocarburos (eteno,
etino), estas moléculas se acercan 0.4 A al grafeno. Los halogenuros (yodometano, cloro-
metano) se acercan 0.36 A v 0.76 A al grafeno respectivamente y para el tiofeno y anilina
se tiene un acercamiento del atomo al grafeno de 0.77 A y 0.26 A. Ademas, de acuerdo a
las distancias interatomicas y dngulos caracteristicos descritos en el apéndice D, se tiene

que ninguno de ellos tiene cambios significativos por la adsorcion respecto al estado aislado
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de las moléculas.

Anteriormente, se mostraron los efectos estructurales del grafeno por la presencia de las
moléculas. Se tiene que la monocapa presenta corrugacion en la zona de las moléculas
pues los atéomos de carbono de la region se alejan de sus posiciones iniciales, pero fuera
de esta region los atomos de carbono suben en la direccién z como se muestra en color
rojo. Esta situacion se presenta en la acetona, etanal, metanol , 6xido de etileno, yodo-
metano y clorometano donde se observa una region de concavidad de la monocapa por
debajo de las moléculas. Para el caso del eteno y etino se muestra este comportamiento
de corrugacion pero en menor medida debido a que el codigo de colores de color rojo es
de menor intensidad. Por otro lado, para la anilina y tiofeno se tiene que la monocapa de
grafeno se aleja de las moléculas en una region mas amplia que en los demés casos. Esto
se justifica debido a la interaccion de las densidades de carga electronicas del grafeno y la
molécula que tienden a generar una repulsion electrostatica entre ellas y la contribucién

de este efecto dependeré de la estructura electrénica de los sistemas.

Finalmente, en la tabla 4.2 se muestra la variacion de la posicion en z de los atémos
de referencia las moléculas al grafeno, en donde se tiene que aquellas con oxigeno son las
que mas se acercan al grafeno, esto se puede explicar debido a que este elemento es mas
electronegativo que los demas atémos de referencia. Sin embargo, no se tiene una relacion
entre estas propiedades estructurales y la energia de adsorcion de las moléculas debido a
que moléculas como el tiofeno o anilina, a pesar de tener una energia alta, se alejan en
mayor medida al grafeno debido a la repulsion electrostatica.

Es importante mencionar que tanto las moléculas y el grafeno no presentan variaciones
en sus distancias interatomicas y angulos entre enlaces, por tanto se concluye que no se
presentan enlaces de tipo quimico. En la siguiente seccion se mostrara el efecto de la

adsorcién en la estructura electronica mediante el desdoblamiento de bandas electronicas.
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4.4. Desdoblamiento de estructura de bandas y densi-

dad de estados

Buscando una posible transferencia de carga entre la molécula y grafeno o viceversa, asi
como la modificacion de la estructura electréonica del grafeno. Se realizo el desdoblamiento
de bandas (apéndice B) donde se proyectaron los estados de la supercelda en la primer
zona de Brillouin de la celda primitiva, con el fin de observar como la molécula modifico la
estructura de bandas del grafeno, ademés de calcular la densidad de estados total y parcial
para dilucidar cuales orbitales moleculares interactiian con la monocapa del grafeno para
cada sistema.

La figura 4.11 visualiza el desdoblamiento de la estructura de bandas del sistema
grafeno-acetona. El codigo de colores representa que conforme se tiende al rojo, los
estados de la supercelda son menos parecidos a la celda primitiva y si el color es amarillo
pasa lo opuesto, de acuerdo al peso espectral w que se define en el apéndice B. La dis-
persion de energia se desplaza al nivel de Fermi y el punto del cono de Dirac ubicado en
K no se mueve respecto a Er, por tanto no hay transferencia de carga entre la molécula
y grafeno o viceversa (fig. 4.11(b)). La estructura de bandas se distorsiona en el rango
energético de (-4,-8 V), figura 4.11(b), pues se forman pequenas brechas de energia debido
a la interaccion de los orbitales moleculares con los del grafeno.

En el centro de la figura 4.11(a) se presentan las densidades de estados totales del sistema
grafeno-acetona (rojo), grafeno asilado (azul), acetona (verde) y del grafeno modificado
por la acetona (amarillo) en unidades arbitrarias (a.u). Al comparar las densidades del
grafeno antes y después de la relajacion (azul y amarillo), hay presencia de estados mole-
culares en el rango de energia de distorsion. La estructura electronica del grafeno cambia
y se forman las brechas de energia como se observa en el acercamiento. De acuerdo a las
densidades parciales, del lado izquierdo, son los estados 2p, de los carbonos y del oxigeno

de la molécula los que interacttian con los p, del grafeno.
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Figura 4.11: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-acetona. En el centro, en color rojo (g/mol) la densidad de estados
total para el sistema grafeno-molécula, la densidad de la monocapa de grafeno aislada
en azul (graf), en verde la densidad de la molécula asilada (mol) y en color amarillo la
densidad de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho
se muestran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s de la molécula, asi
como de los px, py, pz. Finalmente la configuracion del sistema después de relajarlo. (b)
Acercamiento al nivel de Fermi del grafeno donde se observa que coincide con la energia
del punto de Dirac y no hay transferencia de carga. La zona de distorsion de bandas
electronicas en el rango de (-8,-4)eV.
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En la grafica de la figura 4.12 se muestra el desdoblamiento de bandas del sistema
grafeno-etanal, donde el significado del coédigo de colores es analogo al caso anterior. En
esta grafica se observa una distorsion muy parecida al caso de la acetona.

Primeramente, la estructura de bandas es desplazada, colocando al nivel de Fermi en cero.
Esta energia coincide con el nivel del cono de Dirac en K como se muestra en el acerca-
miento de la figura 4.12(b), ademas se tiene dispersion lineal de las bandas de valencia y
conduccién en la zona.

La estructura de bandas se distorsiona en la region de (-8,-4eV) presentando pequenas bre-
chas de energia. Estudiando las densidades de estados totales y parciales, se observa que los
estados 2p, del carbono y oxigeno del etanal interaccionan con los orbitales 2p, del carbono
del grafeno. Poniendo énfasis en la densidad de estados total, se observa que al comparar
la densidad del grafeno en sus estado aislado (color azul) con la del mismo pero extrai-
da del sistema compuesto (color amarillo) se tienen mayores variaciones en la densidad
en el mismo rango de la distorsion de la estructura de bandas, por tanto las interacciones

entre los orbitales previamente comentados son aquellas que forman las brechas de energia.

En la figura 4.13 se observa el desdoblamiento de la estructura de bandas desplazada
al nivel de Fermi (Er) de sistema grafeno-clorometano en el cual no se observa transfe-
rencia de carga eléctrica debido a que la energia del cono de Dirac coincide con Ep, figura
4.13(b). A diferencia de los sistemas anteriores se tiene que la estructura de bandas se
distorsiona en el rango de energia de (-6,-8 €V), en menor medida como se observa en el
acercamiento de la figura.

Cerca de -3 eV se forma una pequena brecha de energia cerca del punto M debido a la
presencia de estados moleculares como presenta la densidad de estados electronica de la
molécula (curva verde de la densidad total). De acuerdo a las densidades de estados del
grafeno aislado y del sistema compuesto descritas por las curvas en azul y amarillo res-
pectivamente, el grafeno siente menos la presencia del clorometano al compararlo con la
acetona o etanal, dado que en este caso el &tomo de cloro de la molécula es el que interac-
ttia en mayor medida con el grafeno pero lo hace en un nivel energético superior (-3 €V)

mediante sus orbitales 3p.
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Figura 4.12: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-etanal. En el centro, la densidad de estados total para el sistema
compuesto en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno aislada en azul
(graf), en verde la densidad del etanal asilado (mol) y en color amarillo la densidad de
estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho se muestran
las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s de la molécula, asi como para los
pPX, py, pz del carbono. Finalmente la configuracion del sistema donde se observa como el
atomo de oxigeno en color rojo se encuentra mas cercano a la superficie. (b) Acercamiento
al nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia del punto de
Dirac y no hay transferencia de carga. Y la zona de distorsiéon de bandas electronicas en
el rango de (-8,-4)eV.

59



Grafeno-Clorometano

Con. Fin.
3 o

)

Figura 4.13: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-clorometano. En el centro, la densidad de estados total para el
sistema grafeno-clorometano en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno
aislada en azul (graf), en verde la densidad del eteno asilado (mol) y en color amarillo la
densidad de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho
se muestran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s del carbono, 1s del
hidroégeno y 3s del cloro. La densidad de las proyecciones de los orbitales 2p del carbono asi
como las proyecciones de los 3p del cloro en la ultima gréafica. Finalmente la configuracion
del sistema. (b) Acercamiento al nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide
con la energia del punto de Dirac y no hay transferencia de carga. Zona de distorsion de
bandas electronicas en el rango de (-8,-6)eV.
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De forma anéloga al grafeno con clorometano, se muestra en la figura 4.14 el desdobla-
miento del sistema grafeno-yodometano desplazado en el nivel de Fermi que coincide
con la energia del cono, por tanto no hay transferencia de carga. La estructura de bandas
presenta menos distorsiéon respecto al sistema con clorometano reduciendo la cantidad de
brechas de energia en el intervalo de (-6 , -8 €V) pues los estados moleculares no interaccio-
nan con los del grafeno como se muestra en las densidad de estados total. A pesar de que
los estados 5p se encuentran cerca de -2 €V en el espectro de energia, estos no interactiian
con el grafeno, esto se muestra igual en la configuracion final del sistema donde el atomo

de cloro (color morado) queda mas alejado de la monocapa.

En el sistema grafeno-anilina, el desdoblamiento de bandas de la figura 4.15 de igual
forma no muestra una transferencia de carga al no haber diferencia entre en nivel de Fermi
y la energia del cono de Dirac. En este caso se tiene una estructura electréonica con menos
distorsion por debajo de Er. Se observa lo mismo en las densidades de estados del grafeno
(curvas azul y amarilla de T.DOS), pero aun asi se presentan pequenas brechas de energia,
en especial una cercana al nivel de Fermi (-0.5 V) asociada a la interaccion de los estados
2p del carbono y del nitréogeno de la anilina. Recordando que esta molécula de nuestro

conjunto es aquella con mayor energia de adsorcion (0.517eV).

El desdoblamiento de bandas del sistema grafeno-tiofeno en la figura 4.16, muestra
que tampoco hay transferencia de carga eléctrica al coincidir el nivel de Fermi con la
energia en el punto K en el cero de energia. La estructura electronica tampoco presenta
grandes distorsiones exceptuando pequenas brechas de energia cerca de los -2 €V y en el
intervalo de (-4,-6 eV) donde se tiene por igual en la densidad de estados total al comparar
la densidad del grafeno aislado y modificado. Finalmente de las densidades de estados
parciales se muestra que los estados moleculares 2p del carbono de la molécula son los que

interacttian con los del grafeno mayoritariamente y en menor medida los 3p del azufre.
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Figura 4.14: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-yodometano. En el centro, la densidad de estados total para el
sistema grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno
aislada en azul (graf), en verde la densidad del yodometano asilado (mol) y en color
amarillo la densidad de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del
lado derecho se muestran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s del carbono,
de los 1s de hidrogeno y los bs del yodo. Luego la densidad para los px, py, pz del carbono
y las proyecciones de los 5p del yodo. Finalmente la configuracion del sistema donde el
atomo de yodo se aleja en mayor medida que el 4tomo de carbono de la molécula. (b)
Acercamiento al nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia
del punto de Dirac y no hay transferencia de carga y la zona de distorsion de bandas
electronicas en el rango de (-8,-6)eV
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Figura 4.15: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-anilina. En el centro, la densidad de estados total para el sistema
grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno aislada
en azul (graf), en verde la densidad de la anilina asilada (mol) y en color amarillo la
densidad de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho
se muestran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s del carbono e
hidrégeno respectivamente, luego la densidad de los orbitales px, py, pz del carbono y las
proyecciones de 2p del nitréogeno. Finalmente, la configuracion del sistema muestra que
la molécula es completamente paralela al plano del grafeno. (b) Acercamiento al nivel de
Fermi del grafeno que muestra que coincide con la energia del punto de Dirac y no hay
transferencia de carga, ademés se observa que por debajo del nivel de Fermi, se forma
una pequena brecha prohibida. Zona de distorsion de bandas electréonicas en el rango de
(-8,-4)eV
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Figura 4.16: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-tiofeno. En el centro, la densidad de estados total para el sistema
grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno aislada en
azul (graf), en verde la densidad del tiofeno asilado (mol) y en color amarillo la densidad
de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho se mues-
tran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s del carbono, 1s de hidrégeno y
3s del azufre. Luego las proyecciones 2p del carbono y 3p del azufre. Finalmente la confi-
guracion del sistema muestra que el anillo del tiofeno es paralelo al plano de grafeno. (b)
Acercamiento al nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia
del punto de Dirac y no hay transferencia de carga ademés que hay brechas prohibidas por

debajo del nivel de Fermi en -2 €V. Zona de distorsion de bandas electrénicas en el rango
de (-8,-4)eV.
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En la figura 4.17 se muestra el sistema grafeno-eteno. El desdoblamiento de bandas
no muestra una distorsion significativa por la presencia de la molécula lo cual era de
esperarse puesto que el eteno es no polar. Tampoco hay transferencia de carga al tener
el nivel de Fermi con la misma energia que el cono de Dirac en el punto K. Respecto a
la densidad de estados total, no hay diferencias significativas entre la del grafeno aislado
(azul) y la del grafeno modificado por la molécula (amarilla) lo cual concluye que el grafeno
electronicamente no siente la presencia de esta molécula. Lo cual corrobora la poca energia
de adsorcion (158 eV) que tiene este sistema.

En caso del sistema grafeno-etino de la figura 4.18, es muy similar al eteno debido a
que el desdoblamiento de bandas no muestra una distorsion significativa en la estructura
respecto a la celda primitiva del grafeno y tampoco una transferencia de carga eléctrica,
aunque es de interés observar que se forman pequenas brechas energéticas cerca de los -3 eV
entre el punto I' y el punto K de la zona irreducible de Brillouin. Analogo a la estructura de
bandas, en la densidad de estados total tampoco se muestra una distorsiéon en la densidad
del grafeno aislado y del sistema compuesto, ademés que los picos de la densidad total
del sistema compuesto corresponden a los estados moleculares 2p del carbono y 1s del
hidrogeno del etino.

Para el desdoblamiento del sistema grafeno-6xido de etileno de la figura 4.19 se
presenta al igual que los demas sistemas, no hay transferencia de carga pues el nivel de
Fermi y el cono de Dirac tienen la misma energia cuando se recorre la estructura de bandas
a Fr. En este caso la dispersion electronica si presenta una mayor distorsion al formarse
brechas de energia en el rango de (-8, -4 €V) como en el caso del etanal y acetona, esto
de igual forma se vislumbra en la densidad de estados total donde la forma de ella para
el grafeno aislado (curva azul) se modifica respecto a la obtenida del sistema compuesto
(amarillo) en el rango de (-7, -8 e€V). Es de interés observar la brecha que se forma entre el
punto K y M cerca de los -2 €V la cual expresa una interaccion entre los orbitales 2p del
oxigeno y carbono de la molécula con los del grafeno como se muestra en las densidades de
estados parciales, en especial de los 2p, del atomo de oxigeno al tener mayor contribucién.
Finalmente , eso igual se observa en la configuracion final del sistema donde el d&tomo de

oxigeno queda orientado hacia el grafeno.
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Figura 4.17: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-eteno. En el centro, la densidad de estados total para el sistema
grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno aislada en
azul (graf), en verde la densidad del eteno asilado (mol) y en color amarillo la densidad de
estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho se muestran
las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s de la molécula, asi como para
los px, py, pz del carbono. Finalmente la configuracion del sistema. (b) Acercamiento al
nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia del punto de Dirac
y no hay transferencia de carga y un acercamiento de la estructuras de bandas electronicas
en el rango de (-8,-4)eV.
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Figura 4.18: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-etino. En el centro, la densidad de estados total para el sistema
grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno aislada en
azul (graf), en verde la densidad del etino asilado (mol) y en color amarillo la densidad de
estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho se muestran
las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s de la molécula, asi como para los
PX, py, pz del carbono. Finalmente la configuracion del sistema después de la relajacion. (b)
Acercamiento al nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia
del punto de Dirac y no hay transferencia de carga y la region de bandas electrénicas en
el rango de (-6,-4)eV.
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Figura 4.19: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-6xido de etileno. En el centro, la densidad de estados total para
el sistema grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno
aislada en azul (graf), en verde la densidad del ¢xido de etileno asilado (mol) y en color
amarillo la densidad de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del
lado derecho se muestran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s de la
molécula, asi como para los px, py, pz de la misma donde se tiene que hay mayor contri-
bucién de los orbitales px del carbono y oxigeno. Finalmente, la configuracion del sistema
que muestra el acercamiento del oxigeno en mayor medida al grafeno. (b) Acercamiento al
nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia del punto de Dirac
y no hay transferencia de carga. Se muestra la zona de distorsiéon de bandas electronicas
en el rango de (-8,-4)eV donde hay brechas de energia.
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Finalmente, para el sistema grafeno-metanol en la figura 4.20, la estructura de bandas
proyectada en la celda primitiva no muestra una transferencia de carga eléctrica, ademaés la
dispersion sufre distorsion en el rango de (-4,-8 €V) formando de nuevo brechas de energia.
En la densidad de estados total, de la misma forma se observan esas distorsiones en la
densidad del grafeno en los mismo rangos, igual que cerca de los -2 €V donde se forma una
brecha entre el punto I' y K debido a los orbitales 2p, del oxigeno, como se muestra en
la tercera densidad de estados parcial, interaccionan con los 2p. de los atémos de carbono

del grafeno.

En los anteriores resultados parece no haber alguna relacién unos con otros ya que
depende de cada molécula la distorsiéon de la estructura de bandas y las densidades de
estados, ademas de que estos cambios se deben a ciertos orbitales y su interaccién con
el grafeno. Es interesante recalcar que dependiendo de la especie quimica que tengan
las moléculas, sera distinta la region energética de la estructura de bandas que presente
brechas de energia pues para el caso de moléculas con atomo de oxigeno estas distorsiones
se presentan en el rango de (-8,-4eV), para el caso de los halogenuros en el rango de (-8,-
6eV) y en los hidrocarburos no hay variaciones pues son las menos reactivas al no tener
una energia de adsorcion grande.

En la siguiente seccién se muestra como la energia de adsorcién depende linealmente de la
posicion del nivel HOMO de las moléculas cuyos orbitales que lo forman, como ya se ha

comentado, crean brechas de energia por debajo del nivel de Fermi.
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Figura 4.20: (a) Del lado izquierdo se encuentra el desdoblamiento de bandas electronicas
del sistema grafeno-metanol. En el centro, la densidad de estados total para el sistema
grafeno-molécula en color rojo (g/mol), la densidad de la monocapa de grafeno aislada
en azul (graf), en verde la densidad del metanol asilado (mol) y en color amarillo la
densidad de estados del grafeno extraida del sistema compuesto (gmod). Del lado derecho
se muestran las densidades de estados parciales de los orbitales 2s y 1s de la molécula,
asi como para los px, py, pz del carbono y del oxigeno. Finalmente la configuracion del
sistema después de la relajacion donde el &tomo de oxigeno queda més cerca al grafeno. (b)
Acercamiento al nivel de Fermi del grafeno donde se muestra que coincide con la energia
del punto de Dirac y no hay transferencia de carga. La zona de distorsiéon de bandas
electronicas en el rango de (-8,-4)eV.
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4.5. Relacion entre nivel HOMO molecular y energia de

adsorcion

Anteriormente, se mostro que la estructura electrénica del grafeno varia con la adsorciéon
de las moléculas. En casos donde la adsorciéon es importante como con la anilina, tiofeno,
metanol, etanal, 6xido de etileno y acetona se forman brechas de energia cercanas al nivel
de Fermi, estas se deben a la interaccion de los orbitales moleculares que conforman el
nivel HOMO de las moléculas con el grafeno. Este nivel, mientras méas cercano esté (por
debajo) del nivel de Fermi del grafeno, supondra una mayor energia de adsorcion de la
molécula en el cristal. A continuacion se muestra lo comentado con la relacion entre el nivel
HOMO de la molécula, poniendo como origen al nivel de Fermi, y la energia de adsorcién

por molécula en el grafeno.
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Figura 4.21: Correlacion entre nivel HOMO molecular y energia de adsorcion.

Se observa que conforme el nivel HOMO de la molécula se aleja del nivel de Fermi
del Grafeno (colocado en cero), la energia de adsorcion decrece. Esto se justifica pues las
variables tienen un coeficiente de correlacion de 0.91. Este resultado es de especial interés
puesto que se obtiene una forma de caracterizar la reactividad de las moléculas en el

grafeno mediante una propiedad intrinseca como lo es el nivel HOMO.
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Capitulo 5

Conclusiones

Este trabajo consté de tres partes, primeramente se presentaron los conceptos basicos
que respectan a las propiedades fisicas del grafeno y de las moléculas organicas, asi como
de la interaccion que puede haber entre ellos como lo es la adsorcion fisica o quimica. La
segunda parte se refiri6 a la metodologia implementada con calculos de DFT para descri-
bir computacionalmente al grafeno y a las moléculas elegidas mediante la construcciéon de
bases atémicas que reprodujeran el momento dipolar eléctrico y su estructura geométrica.
Finalmente, se us6 la metodologia para estudiar la adsorcion de las moléculas en el grafeno
haciendo uso del coédigo de STESTA que resuelve numéricamente las ecuaciones de Kohn
y Sham que se describen en el apéndice A.

Respecto a la primera parte del trabajo, es importante resaltar las inigualables propiedades
fisicas y quimicas del grafeno tales como su excelente conductividad térmica y eléctrica
asi como su dureza mecénica. Sin embargo, como se ha comentado sus aplicaciones tecno-
logicas no son inmediatas debido a sus propiedades de semimetal debido a su estructura
electronica.

Una de las formas de funcionalizar al grafeno es mediante la adsorciéon molecular pero esto
no es sencillo de llevar a cabo experimentalmente, por lo cual es de interés realizar este tipo
de estudios computacionales que ayuden al experimental a construir una linea de trabajo.
Dicho lo anterior, es importante encontrar una metodologia para describir a las moléculas
de forma computacional y asi tener variables a comparar con resultados experimentales. En

esencia, los codigos como SIESTA no estan pensados para estudiar sistemas no periodicos
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como las moléculas, pero en este caso se construyeron sistemas moleculares en bulto, los
cuales pueden ser pensados como un estado gaseoso y los codigos de DFT son utilizados
con buenos resultados.

Se recalca la necesidad de construir bases moleculares que describan ciertas propiedades
fisicas de las moléculas como el momento dipolar eléctrico, el cual es de especial interés en
las interacciones dipolo-dipolo que se llevan a cabo entre moléculas y grafeno.

Se mostraron tres métodos para construir las bases atomicas de cada elemento de las mo-
léculas. (I) Primero mediante el uso de las bases definidas en los pseudopotenciales que
usa SIESTA para describir los electrones del core. (IT) Mediante el cambio de tamano de
base y modificacion de los radios de corte (parametro EnergyShift). Y (III) por la im-
plementacion del algoritmo simplez, el cual usa los pardmetros del segundo método para
optimizar las bases mediante la minimizacion de la energia. De acuerdo a los tres métodos
implementados, se concluye que el 6ptimo para construir las bases moleculares es el terce-
ro (simplex)) debido a que reproduce con un error menor del 5% los momentos dipolares
de las moléculas polares y las estructuras de las moléculas no polares. Ademas, que es
importante encontrar un equilibrio entre la exactitud que tengan los calculos y el tiempo
computacional que se requiera para llevar a cabo las simulaciones pues como se obtuvo del
método IT se necesitaron 400 calculos de relajacion.

Finalmente, en la parte de los resultados, que corresponde a la adsorciéon de las molécu-
las en grafeno. Se tiene primeramente que todas las moléculas prefieren estar orientadas
horizontalmente respecto al grafeno y de acuerdo al método donde se usaron las bases del
algoritmo simplez, todas las energias de adsorcién se mantuvieron en el rango de fisisorcion
al estar por debajo de 0.5 eV /molécula. De especial interés es el tiofeno, cuya energia de
adsorcion (0.396 eV) concuerda con los resultado obtenidos en [43|, ademés de que este
trabajo es relevante pues de las otras moléculas no existen resultados previos. Respecto a
la correccion de superposicion de bases fue de especial interés abordar su estudio debido a
que las bases atémicas de las moléculas son DZDP y tienen radios de corte grandes, las
cuales tienen mayor relevancia en este tipo de calculos dado que modifican la energia de
adsorcion en los sistemas.

Por otro lado, en los desdoblamientos de bandas electrénicas se mostré que ciertas molé-
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culas como la anilina, tiofeno, acetona, etanal, metanol y 6xido de etileno distorsionan la
estructura de bandas en mayor medida. Estas moléculas generan brechas de energia cer-
canas al nivel de Fermi y son producidas por los niveles HOMO de las moléculas, en tanto
que las moléculas que no distorsionan la dispersion de energia (yodometano, clorometano,
eteno y etino), sus niveles HOMO se encuentran mas alejados del nivel de Fermi y no
forman brechas de energia.

Se muestra que las moléculas que tienen oxigeno (el cual es muy electronegativo), como lo
son la acetona, etanal, metanol y 6xido de etileno distorsionan la estructura de bandas en
el rango de (-4, -8 V), mientras que moléculas pertenecientes al grupo de los halogenuros
(yodometano y clorometano) distorsionan la estructura en el rango de (-6 , -8 eV) y que
los hidrocarburos (eteno etino) no la modifican.

En principio no existe alguna relacion entre la energia de adsorciéon y el momento dipolar
de las moléculas dado que conforme las moléculas son mas polares, la adsorcién no au-
menta. Sin embargo, para moléculas cuyo momento dipolar es mayor, se presenta mayor
distorsion en la estructura electronica del grafeno, es decir, al proyectar los estados de
la supercelda en la celda primitiva se visualiza la interaccion dipolo-dipolo caracteristica
entre el grafeno y las moléculas.

De todo lo anterior se tiene, como se muestra en la seccion 4.5 de los resultados, que existe
una relacion lineal entre el nivel HOMO de las moléculas y la energia de adsorcién, lo
cual concuerda con el marco teodrico, pues la adsorcion no covalente depende de la afinidad
electronica o potencial de ionizaciéon de las moléculas que estan definidas en términos de
los niveles HOMO y LUMO. Esta relacion lineal tiene un coeficiente de correlacion estadis-
tica del 0.91. Este comportamiento entre el nivel HOMO vy la energia de adsorciéon ha sido
observado previamente en la adsorcion de metanotiol en nanoparticulas de plata [44]. Este
resultado es 1til en el sentido que se ha hallado una propiedad intrinseca de las moléculas
que puede inferir la reactividad de estas en el grafeno, con lo cual como se habia comen-
tado con anterioridad, resulta de utilidad para préoximos trabajos teérico-computacionales
y experimentales.

Como conclusion final, se debe recalcar la importancia del estudio mostrado en este trabajo

pues muestra que es fundamental elegir la base atéomica adecuada que reproduzca ciertas
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variables fisicas como en este caso se eligi6 el momento dipolar eléctrico. Para trabajos
posteriores, se propone la eleccion de la afinidad electronica o potencial de ionizacion las
cuales estan directamente asociadas a la adsorciéon. Por otro lado, se propone un estudio
analogo en bicapas rotadas de grafeno las cuales en los ultimos anos han sido de especial
interés, esto con el fin de observar ciertas dependencias entre los dngulos de rotacion y la

adsorcion que se puede llevar a cabo.
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Apéndice A

Estructura electronica de la Materia

A.1. Hamiltoniano de muchos cuerpos

La descripcion de la materia ha sido objeto de estudio desde la época de los antiguos
griegos, donde la hipoétesis de la existencia del &tomo supuso que éste era un objeto in-
divisible. Sin embargo, fue hasta finales del siglo XIX con los trabajos de Thompson y
Rutherford quienes describieron que el atomo esta conformado por electrones con carga
eléctrica negativa alrededor de un ntucleo cargado positivamente con protones. La meca-
nica cuédntica desarrollada por Planck (radiaciéon de cuerpo negro) en un principio, Bohr
(orbitales atomicos), Schrédinger (ecuacion de onda), Heitler y London (Moléculas), Felix
Bloch (so6lidos) y demés aportaciones posteriores, ha sido la teoria moderna adecuada para
describir propiedades fisicas de la materia en diversas escalas, esto es: la escala atémica,
microscopica, mesoscoOpica y macroscopica.

Este apéndice tiene como proposito describir las propiedades electronicas de la materia
que corresponde a la escala nanométrica (10711 —107%m) y es propia de los electrones que
componen los atomos. El esquema que se estudia en este trabajo es la teoria del funcional

de la densidad, la cual serd comentada en las siguientes secciones.

Considerando a la materia como un conjunto de atomos, ya sea un soélido, liquido, gas
o materia blanda. Cualquiera que sea este sistema, tiene P ntucleos y N electrones y el

Hamiltoniano que lo describe mediante la interaccion electrostatica de sus componentes
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N 2T

g B2 o 7,7, ) e
=25, I_Z ZZ;RI—RJ\ Zz\rl—rJy eZZml——ny'

I=1 i=1 I=1 J#I i=1 i#j

En la expresion A.1, los indices J e I denotan los niicleos atémicos del sistema que
tienen distinta masa nuclear M; y su carga eléctrica es eZ;, mientras que los indices j e i se
refieren a los electrones con masa m y carga e. Los términos de la expresion corresponden
a las energias cinéticas de los nticleos y electrones, la interacciones electrostaticas nicleo-
nucleo, electron-electréon y ntucleo-electron de izquierda a derecha.

Al Hamiltoniano anterior se le conoce en la literatura con el nombre "de muchos cuerpos”

y satisface la ecuacion de Schrodinger estacionaria.

HYR,r) = EnV(R,1). (A.2)

U(R,r) es la funcién de onda de muchos cuerpos que depende de la posicion de cada
nicleo y electrén, por tanto se tiene que R = {Ry, I = 1,..., P} es el conjunto de las P
coordenadas nucleares y r = {r;, i = 1,..., N} el de las N coordenadas electronicas.
Resolver la ecuacion (A.2) proporciona las propiedades fisicas del material que se deseen
analizar. Sin embargo, ya que representa un problema de muchos cuerpos se deben consi-

derar las siguientes aproximaciones.

A.1.1. Aproximacién adiabatica

Consideremos solamente a los sélidos ya que en el caso de liquidos y gases, los nicleos
pueden desplazarse considerablemente y en el movimiento relativo entre electrones y nu-
cleos, estos ultimos son mucho més lentos que los electrones dado que un protén es ~ 1836
veces mas pesado que un electrén.

Lo anterior se esclarece desde un punto de vista clasico, pues la velocidad del electron es

mucho mayor que la del protén. Considerando asi los niicleos estaticos y por tanto con
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energia cinética cero. Este principio adiabdtico sugiere desacoplar la ecuacion de Schrédin-
ger en dos partes, una nuclear y otra electronica.
Se propone la funcién de onda total como el producto de dos funciones que solo dependen

de coordenadas electronicas 1), y otra de las posiciones nucleares v,

\II(R’ I‘) = ¢el<r)¢nu(R)' (AS)

La expresion anterior junto con las ecuaciones A.1 y A.2 dan lugar a dos ecuaciones de
Schrodinger desacopladas, esto es conocido como la aproximacion de Born-Oppenheimer.
Puesto que se plantea describir las propiedades electronicas, es conveniente tomar sola-

mente la parte de los electrones lo cual se traduce en la ecuacion de Schrodinger

N g2 I g7, P N
Z —m ‘ ZZ ’R "R ‘ ZZ ‘I‘ o ’ GQZZ ’R — ¢el Etotwela
i=1 1=1 J#£1 T J i=1 izj 1 =1 i=1 "I

(A4)

él término de interaccion nicleo-nicleo es una constante de movimiento al no depender
de las posiciones rj, asi que la energia total se reescribe al pasar al lado izquierdo dicho

termino como:
o2 P P

AV
E=Eu=32 0 i wml (A-5)

I=1 J#£I

Por otro lado, la interaccién electron-nucleo se denota

Z |RI —r|’ (4.6)

asi que la ecuacion de la parte electronica es

N g2 N
_;%V2 ZZ |r1 — rJ| + eQ;Vn(ri) Ve = Etbe;. (A.7)

zlz;éj
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La energia de Hartree se define como la energia promedio de interaccion de un electron y

n’i = 4.359 x 10718 J), se escribe en términos

del radio de Bohr (ag = 5.29 x 10~ m), la masa del electrén en reposo (m = 9109 x 10731

un protéon en un atomo de hidrogeno (Fy, =

kg) y la constante de Planck reducida (i = 1.054 x 1073* J-s). Dividiendo la ecuacién A.7

por Eg, se obtiene

2 N

FE
Z i V7 + 2EHa Z Z |r1 — rJ| ;Ha Z Va(ri) | e = E—Ha?/fel- (A.8)

i=1 i# =1

Esto permite poner distancias en términos del radio de Bohr, energias en unidades de
Hartree, la masa en unidades atomicas (a.u. por sus siglas en inglés) y la carga eléctrica
con e = 1 , obteniéndose las unidades atomicas de Hartree. Lo anterior es una forma
elegante de la parte electronica pues que solo depende de los pardmetros externos Z; del

potencial V,,

N N
B Z ;V? T ; ZZ It — 13 rJ| Zvn(ri) VYer = Ete. (A.9)
=1 =1 i#j 1 i=1

Por otro lado, consideremos un Hamiltoniano de un electréon sometido a un potencial

externo

Hy(r) = —%vz + Va(r), (A.10)

sustituyendo Hy para cada electron en la ecuacion A.9, ésta toma la forma

N
ZHO(rl ZZ |I' 2/}el E@Z)el (A.ll)
=1 1

zlz;é

Historicamente, la primera estrategia implementada para resolver la ecuacién A.11 fue
propuesta por Douglas Hartree, suponiendo que los electrones no interacttiian entre ellos y
proponiendo una funcién de onda multielectronica escrita como un producto de funciones
individuales de electrones. Sin embargo, esta aproximacion de electrones independientes a
pesar de ser sencilla, no representa una descripciéon adecuada pues no toma en cuenta la

interaccion de Coulomb y no considera el hecho de que los electrones son Fermiones y sus
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funciones de onda son antisimétricas.

A.1.2. Aproximaciéon de Hartree-Fock

El principio de exclusiéon de Pauli establece que un par de electrones de un sistema
no pueden tener el mismo conjunto de ntmeros cuanticos, es decir, no pueden estar en
el mismo estado cuéntico y mateméaticamente quiere decir que la funcién de onda debe
cambiar de signo al ser cambiados dos electrones.

En 1930 Vladimir Fock publicé el método que considera la funcion de onda antisimétrica
mediante la utilizacion de determinantes de Slater (1929). En el caso de un sistema de N

particulas se tiene

¢1(r1)  ¢i(r2) ... ¢i(rw)

Ga(r1) ¢a(r2) ... ¢a2(rw)
1

ﬁ = Wy(ry,ra,...,IN) (A.12)

on(r1) on(rz) ... on(rn)

Una funcién escrita como un determinante de Slater tomara en cuenta la antisimetria re-
querida por el principio de exclusién de Pauli siendo ry 2 n coordenadas espin-orbitales,
lo que quiere decir que tiene componente espacial y de espin.

Las propiedades matematicas del determinante implican que al haber un cambio de indi-

ces (electrones) se asegura que la funcion cambiara de signo satisfaciendo la antisimetria

(Ve(re,ra, ..., tN) = —Wy(re,re, ..., IN))

A.1.3. Aproximaciéon de campo medio

En la aproximacion de electrones independientes se omite la repulsion electron-electron
del Hamiltoniano de A.11. Considerando un sistema cargado que tiene una distribuciéon
de densidad de carga electronica definida como n(r) = zf\il |s(r)|?, de acuerdo a la

electrodinamica clésica, esta densidad genera un potencial electrostatico que satisface la
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ecuacion de Poisson

V2V (r) = —47mn(r). (A.13)

Donde Vj es conocido como el potencial de Hartree y representa el potencial promedio

que experimenta cada electréon debido a la presencia de los demés y cuya solucién es:

n(r’)

Vi(r) = /dr/m- (A.14)

Cada electron satisface la ecuacion de Schrodinger A.11 con la modificacién que ahora
el término del Hamiltoniano de repulsion electréonica corresponde a Vi, el campo medio.

Con lo anterior se debe satisfacer el siguiente conjunto de ecuaciones

_%VQ -+ Vn(r) + VH(I'):| ¢Z(I‘) = €i¢i(r), <A15)
n(r) = Z [di(r)[%, (A.16)

V2V (r) = —dmn(r). (A.17)

Para resolver el sistema de ecuaciones, se usan funciones de prueba ¢; para obtener Vi
mediante A.16 y A.17 y resolviendo la ecuacion de Schrédinger se debe obtener el mismo
conjunto de soluciones ¢;.

La soluciéon de campo medio permite describir la interaccion electron-electron pero solo
resulta 1til si los electrones se comportan como particulas clasicas, y no se ha considerado

que consecuencia tiene que el hecho de la funciéon de onda sea antisimétrica.

A.1.4. Potencial de intercambio

Considerando el estado cuantico ¥ de menor energia, la energia del estado base es

E = /drl...drN\IJH\II*. (A.18)
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Usando el principio variacional, minimizando la energia respecto a la variacion de las
funciones ortonormales ¢; que componen al estado cuantico mediante el determinante de

Slater, se tiene

5E
o (A.19)
/ Iy ()97 (x) = bij. (A.20)

De lo anterior se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones, cuya forma es parecida al

obtenido en la aproximacién de campo medio

STV V)| 60+ [V o) =, (a2

n(r) = Z [bi(r) %, (A.22)

V2V (r) = —47mn(r). (A.23)

Vx es el potencial de Fock de intercambio cuya expresion explicita es

Vx(r,r') = — Z % (A.24)

La suma corre sobre los estados ocupados de los electrones individuales y dada su definicion,
este potencial no es local pues se agrega la variable r’ sobre la cual se debe integrar
de acuerdo a A.21, de ahi la complejidad de este potencial. El potencial de intercambio
representa la consecuencia de considerar el principio de exclusiéon de Pauli,

Por otro lado, dada la interaccién de repulsion electronica, la probabilidad de encontrar un
electron en alguna posicion disminuye si hay otro cerca. Esto se toma en cuenta anadiendo
un termino adicional al potencial total del sistema, como se vera en las siguientes secciones.

Llamandole correlaciéon electrénica.
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A.2. Teoria del funcional de la densidad

El concepto clave de la teoria del funcional de la densidad, DFT, es plantear que si
Ey es la energia asociada al estado base del sistema, entonces esta es un funcional de la

densidad electronica, es decir:

Ey = F[n). (A.25)

Lo anterior enuncia que lo tnico necesario para obtener la energia del estado base es
el calculo de la densidad electrénica. Se debe recalcar que este resultado considera solo
el estado base pues en el caso de buscar la energia de estados excitados se requiere el
conocimiento de la funcion de onda total, razén por la cual DFT es considerada un teoria
de estado base.

Hohenberg y Kohn enunciaron una serie de teoremas que formalizan el hecho que la energia

del estado base es un funcional de la densidad.

A.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Hohenberg y Kohn formulan sus teoremas considerando un sistema de electrones que

interactiian mediante un potencial externo V,,; donde el Hamiltoniano es:

N

P, 1 N e
TR S NED 3) S D D T} (A.20)

i=1 i=1 i#j i=1

y se establecen los siguientes resultados:

Teorema 1. El potencial externo V,,; esta univocamente determinado, excepto por
una constante, por la densidad electronica del estado base ng(r).
Corolario I. En cualquier estado cuantico, el potencial externo determina la funcién de

onda, es decir, todas las propiedades del sistema estdn completamente determinadas por

no(r).

Teorema II. El funcional de la energia E[n| es definido en términos de n(r) para cual-

quier potencial externo. La energia del estado base Fy es el minimo global del funcional y
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la densidad que lo minimiza corresponde a la del estado base.
Corolario II. El funcional E[n| es suficiente para obtener la energia y la densidad elec-
tronica del estado base del sistema.

Las demostraciones de los teoremas y sus corolarios se muestran en [40].

En la subseccion A.1.4, se defini6 el potencial de intercambio mediante la ecuacion A.24,
el cual es un término no local del Hamiltoniano por lo cual es conveniente reemplazarlo
por un potencial que solamente dependa de una coordenada, es decir V,(r), al cual se le
conoce como potencial de intercambio local. Teniendo asi como términos de interacciéon
Coulombiana en el Hamiltoniano de A.21 (V,,(r) + Vi (r) 4+ V,(r)), sin embargo, debe

introducirse el término de correlacion electronica a la ecuacion de Schrodinger, teniendo
1
—§V2 + Vo(r) + Vi(r) + Vi(r) + Vo(r) | ¢s(r) = €;¢4(r). (A.27)

A pesar de que los teoremas de Hohenberg-Kohn concluyen que la energia del estado base es
un funcional de la densidad electrénica, no dicen nada concerniente a como construir dicho
funcional, ademas de que no se ha mostrado una expresion explicita para los potenciales
de correlacion e intercambio. A continuacién se discutiran diversas aproximaciones impor-
tantes mediante la formulacion de las ecuaciones de Khon-Sham con el fin de responder

las anteriores interrogantes.

A.2.2. Ecuaciones de Kohn-Shan

DFT es el método mas usado en la actualidad para calculos de estructura electréonica
debido a que en 1965, Kohn y Sham (KS) reemplazaron el problema original de un sistema
de muchos cuerpos con un problema auxiliar de particulas independientes, conocido como
anzats de KS, manteniendo la dificultad del problema en la obtencién del potencial de
intercambio y correlacion V..

El anzats considera las siguientes suposiciones: (1) La densidad electronica del estado base
es representada por la densidad de un sistema de particulas que no interactian y (2) se

considera un Hamiltoniano de electrones independientes con el término de energia cinética
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y un potencial efectivo local.

Sea H,,, el Hamiltoniano de electrones independientes
Lo
H, = —§V + Ves(r). (A.28)

Siendo V,; = V,,(r) + Vi (r) de acuerdo a la expresion A.27 y calculando su energia

P == [oitgvo+ [ [aat TR [amie + B (429)

Donde cada término, por los teoremas de Hohenberg-Kohn, tiene una dependencia de la

densidad electréonica de la forma
Exesln] = Tn] + / drn(X)Va(r) + Enarrecn] + Eneln]. (A.30)

Ademés, se toma un término que represente la correlacion e intercambio pues conociendo
E,.. se puede calcular la energia total del sistema usando la densidad electronica.

Debido a que en A.29 la energia cinética no depende explicitamente de la densidad electro-
nica, se calcula la variacion de Eg respecto a las funciones de onda electréonicas mediante

la regla de la cadena

0Bxsln] _ 6T 5E '\ Enuriree | Eac ] n(x)
Toor 007 Lon(m) " on(r) | on(r)] o]

~0. (A.31)

Sujeto a que las funciones sean ortogonales. De acuerdo al teorema II de Hohenberg-
Kohn ny(r) es la funcién que minimiza E[n], esta propiedad es llamada como principio

variacional de Hohenberg-Kohn y se expresa

(5EK5[n]

= 0. A32
5 0 (A.32)

no
Este principio es anédlogo al usado en las ecuaciones de Hartree-Fock [40], excepto por

el termino de energia cinética. Finalmente, usando el método de los multiplicadores de
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Lagrange se obtiene una ecuacion de Schrodinger de la siguiente forma
1
—§V2 + Vn(r) + VH(I') + ch(r)} gbz(r) = equz(r)

Donde el término de intercambio y correlacion es

5E:cc [n]

Vae(r) = on

n(r)

Reescribiendo las ecuaciones anteriores se tiene el siguiente sistema:

5V + Vis(0)] o) = o)

Vics(r) = Va(r) 4+ Vi (r) + Vae(r),

W) = =2ty
I=1

V2V (r) = —4mn(r),

5Emc [TL]

Vae(r) = on

n(r)

(A.33)

(A.34)

(A.35)

(A.36)

(A.37)

(A.38)

(A.39)

(A.40)

Primero, la ecuacion A.35 es un problema de valores propios donde se deben obtener

¢; ¥ €;, sin embargo, el potencial de Kohn-Sham (Vi) no es conocido,puesto que Vg y V.

dependen de la densidad y ésta se define en términos de ¢; como se muestra en A.39.

La descripcion anterior concluye que el método para resolver el conjunto anterior es auto-

consistente, pues se introducen funciones de prueba ¢;, se calcula la densidad para deter-

minar el potencial Vg y luego se resuelve la ecuacion de Schrédinger de nuevo obteniendo

nuevas funciones ¢,.
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En la practica, lo que se hace es definir las posiciones nucleares y calcular el potencial
V.., luego proponer una densidad electronica de prueba con el fin de obtener el potencial
de Hartree y el de correlacién-intercambio para luego resolver la ecuacion de Schrodinger,
encontrar las funciones de onda y volver a calcular una nueva densidad electrénica para
repetir el algoritmo. Este mecanismo continiia hasta que la densidad de prueba y la ob-
tenida con el algoritmo sean tan parecidas con una pequena tolerancia. El proceso esté

ilustrado en la figura.

A
Va(r) = _er——;’qI
1

]

Densidad electronica inicial

2 L 4

72 Vig(r) = —dmn(r) Vaelr) = 0y
l |

i
Viot(r) = Valr) + Vi (x) + Vaelr)

1 .
[_ﬁvz + V’O’-(r)} Pi(r) = €;p;(r)
N

n(r) =Y [oi(r)?

1

1

Nueva densidad = no

Densidad anterior

si

Figura A.1: Método para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham mediante la propuesta de
una densidad electrénica y un potencial de interaccion electron-nicleo, la imagen se baso
de la referencia [21].
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La figura A.1 muestra la forma de resolver las ecuaciones de Khon-Sham, sin embar-
go, no se ha comentado la forma de obtener el potencial de intercambio y correlacion
Vee ¥ tampoco su respectiva energia F,.. Por tanto, a continuaciéon se muestran diversas

aproximaciones para el funcional F,.[n]

A.2.3. Funcionales de correlacion e intercambio
Aproximacion local de la Densidad (LDA)

La primera aproximacion, lleva por nombre aproximacion local de la densidad, LDA
por sus siglas en inglés, propuesta por Perdew y Zunger en 1981 [45|. Para describirla es
conveniente considerar un gas de electrones homogéneo.

Este es el modelo electronico mas basico de un sélido, pues los electrones no interacttian
entre ellos y el potencial nuclear es una constante. Si hay N electrones que estan confinados

en un volumen V; se demuestra que la energia de intercambio del sistema es [21]
33\
4
E,=— |- 3V, A4l
HBK (A1)
con n = N/V la densidad electronica. La energia de correlacion se calcula mediante la

solucion numérica de la ecuacion de Schrodinger multielectronica mediante el modelo pro-

puesto por Ceperley y Alder (1980) [46].

0.0311Inr, — 0.0480 + 0.002rsInr, — 0.01167r, st ry <1,

Ec=nV (A.42)
—0.1423

14 1.0529,/r, + 0.3334r,

st 1<r,.
Siendo 7, el radio de Wigner-Seitz que se define como el radio de la esfera ocupada en

- (%) (A.43)

La densidad electrénica en un material no es necesariamente homogénea como en el

promedio por cada electron.

caso del gas, pero es de utilidad pensar en regiones donde la densidad varien un poco,
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como se muestra a continuacion.

n; N3
Iy

X

Figura A.2: Densidad electronica dependiente de la posicion

En un material se tienen tres distintas densidades: ny, no y nz. Cada elemento de
volumen dr contribuye con la energia de intercambio y correlaciéon mediante

_ B%[n(r)

dBqgc
V

dr, (A.44)

siendo £Y¢ la energia de intercambio y correlacion del gas de electrones de las zonas 1-3.

Integrando la expresion anterior para cada contribucion de volumen se obtiene

LDA _ Eden(r)]
E.. —/‘/Tdr. (A.45)

Finalmente, en la integral anterior se deben sustituir las expresiones A.41 y A.42 para

obtener la energia de intercambio y correlaciéon del sistema.

Aproximacion de Gradientes Generalizados (GGA)

Otra aproximacion consiste en considerar un funcional que tome en cuenta la magnitud
del gradiente de la densidad electronica |Vn| por lo cual lleva por nombre de gradientes ge-
neralizados, GGA, donde la forma de la energia del potencial de intercambio y correlacion

€S

ESGGA — /exc(n(r),Vn(r),...)dr. (A.46)
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Siendo €,. una funcién de la energia de correlaciéon e intercambio por particula del gas de
electrones con una densidad homogénea n(r), esto quiere decir que este nuevo esquema de
E,. sigue tomando en cuenta el modelo del gas de electrones homogéneo pero considerando
el gradiente de la densidad.

Existen numerosas aproximaciones del tipo GGA basadas en céalculos de primeros princi-
pios y datos empiricos como la propuesta de Perdew, Burke y Enzerhof (PBE) [45].

Para concluir la seccion de potenciales de correlaciéon e intercambio es de interés incluir un
tipo de aproximacion que considere efectos de interacciones de Van der Waals, las cuales
son de especial interés en sistemas fisicos, quimicos y biologicos donde esos efectos son
apreciables como es el caso de interaccion de superficies con materia organica, como lo es

la adsorcion de moléculas en grafeno.

Aproximaciéon de van der Waals (VDW)

Los efectos de dispersion son de especial interés en el estudio de interacciéon de moléculas
en superficies, como es el caso de la adsorcion de moléculas orgénicas en grafeno. Una de las
propuestas para la descripcion de este tipo de fuerzas corresponde al uso de un potencial de
intercambio y correlacion no local propuesto por KBM [47] donde se propone una energia
de E,. de la forma

EyPY = EFSA + EXPA + B (A.47)

Siendo la energia de intercambio en el esquema GGA, el término de correlaciéon en LDA
y el valor E™ que se refiere a un tipo de correlacién no local.

La elecciéon de la aproximacion de correlacion e intercambio generalmente representa un
problema pues ésta depende del sistema que se estudie. Los métodos LDA/GGA son
estandares actuales. Por un lado, GGA es preferible para sistemas moleculares debido a
que no son sistemas periddicos, mientras que en el caso de sélidos, tanto LDA como GGA
son usados. En este trabajo se estudiara la aproximacion de VDW bajo la aproximacion
de KBM con el fin de corroborar su importancia en efectos de dispersion en la adsorcion

molecular.
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A.2.4. Bases atOmicas

Hasta el momento no se ha dicho nada acerca de las funciones electronicas (¢;) de las
ecuaciones de Kohn-Sham o de la forma de obtenerlas. Dentro del formalismo de DF'T

existen diversas aproximaciones para realizar la descripcion de las funciones de onda.

Ondas Planas

Una de las alternativas para resolver el problema auxiliar de particulas independientes
de las ecuaciones de Kohn-Sham expresado por el Hamiltoniano de la ecuacion A.28,
consiste en desarrollar las funciones de onda como series de Fourier con la aplicacion de
condiciones periddicas de frontera haciendo uso del Teorema de Bloch, el cual establece
que los 4&tomos de un solido cristalino se encuentran posicionados en los puntos de la red
de Bravais y debido a este ordenamiento, el potencial del cristal es una funcién periédica
de la posiciéon. Con lo anterior, la funciéon de onda del electrén que no interacttia con otros

€S

gzﬁk(r) = eik'ruk(r), <A48)

donde el término de la exponencial es una onda plana, mientras que la funcién wuy es aquella

que contiene la periodicidad del cristal. Se demuestra en [18] que
o(r +R) = e®Be(r). (A.49)

El vector R pertenece a la red reciproca del cristal que se define como: R = ), m;b;, siendo
b; el conjunto de los vectores primitivos de la red reciproca y m; ntimeros enteros. Por otro
lado, el vector k es el vector de onda para cada electron, sin embargo, al ser modulado
por la funcién u, el momento del electron no necesariamente cumpliré la relaciéon p = hk
razéon por la cual se le llama cuasimomento pues ya que si k no cambia al ser el mismo
para el electron simple, p es aquél momento efectivo asociado a la presencia del cristal en
la dinamica del electron.

Para sistemas grandes el espectro de k es continuo, por tanto resulta de utilidad pues

propiedades como la densidad electréonica o la energia pueden ser obtenidas mediante la

91



integracion en la primera zona de Brillouin. Dado que la dependencia entre ¢y y k no es
trivial para obtener Ey o ny. Se puede realizar la integracion discretizando la primer zona
de Brillouin mediante un mallado de puntos k donde de forma usual se usa el método de
Monkhorst y Pack [40] y el mallado se define

3
kml,m2,m3 = Z —bi‘ (A50)

: 2N;

=1
Con N; el numero de particiones en cada direccion by, asi que en la primer zona de Brillouin
hay un total de puntos Ny Ny N3.
Por tanto, es posible obtener los componentes de la ecuacién de Kohn-Sham descritos por

la figura A.1 encontrando una ecuacién secular par el espectro de energias.

Representacion de orbitales atémicos

Considerando un sistema que contiene solo atomos del mismo tipo y que se tiene la
capacidad de obtener las soluciones a la ecuaciéon de Kohn-Sham para un atomo aislado

tipo hidrégeno, esto es

_%V2¢nlm<r) + vat0m<r>¢nlm(r) = Gnﬂ/anm(r)‘ <A51>

Con n el nimero cuantico principal, [ el nimero de momento angular (s, p, d,...) y el m la
proyeccion azimutal del momento angular. El sistema en cuestion contiene M atomos en
las posiciones {Ry, ..., Ry} asi las funciones de onda del problema de Kohn Sham ¢; son

una combinacién lineal de orbitales atémicos LC AO.

(bl(r) = Z Cl,nlmwnlm(r - RI) <A52)

Inlm
En la relacion, la suma va sobre todas las posiciones atéomica I y los niimeros cuanticos,
donde en principio no existe restricciéon alguna para elegir la cantidad de estos. No obstante,
mientras mas ntmeros se tomen en cuenta, asi como el tamano del sistema, existiran

repercusiones en el tiempo de computo requerido para realizar los calculos.
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Sustituyendo esta forma en la ecuacion de Schréodinger de Kohn-Sham, ecuacion A.35, se

obtiene

Z C’I,nlm [_%vzl/}nlm(r) + VKS(r)wnlmO') - eiwnlm<r) = 0. <A53>

Inlm
Se concluye que las cantidades a encontrar, son los coeficientes C7 . Multiplicando la
expresion anterior por 173, ,,,.(r) con una funcion representada por indices primados, se

definen las integrales del Hamiltoniano de representacion orbital

(H)os = / dr (r) [—%vz + VKS@)} Vs(r), (A54)

y la matriz de traslape

(S)os = [ drvie)unto) (A55)

Los coeficientes « y B denotan los indices I y nim de las posiciones atémicas y niimeros

cuanticos respectivamente, obteniendo la representacion matricial de A.53

> (H = €8)asCia = 0. (A.56)
B

Donde las funciones de onda electrénicas son ¢; = 5 Ciss. El problema descrito por la
ecuaciéon A.56 tiene soluciéon mediante la obtencién de los coeficientes C; , los cuales son
soluciones a las ecuaciones de Kohn-Sham por lo cual es posible a partir de ellos obtener
la densidad electronica y el potencial Vi g y continuar con el procedimiento del ciclo de la
figura A.1.
La aproximacion de orbitales atomicos y su implementaciéon computacional, depende de
diversas consideraciones como los son: 1) La localizacion de los orbitales ¢y, cerca de
cada atomo que tiene como consecuencia la escasa relevancia de las matrices de traslape S
y 2) La eleccion de la combinacion lineal de orbitales atémicos depende en esencia del tipo
de especies quimicas que se tengan, por ejemplo. En el caso de un material compuesto de

carbono cuya configuracion atémica es
15225%2p”. (A.57)
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Donde en color azul se representan los electrones del core y en rojo los electrones de
valencia. La forma més sencilla de eleccion de orbitales consistird en una funcién radial
por cada nimero de momento angular, a estas funciones se le conoce como single — (
pero se puede mejorar la calidad del calculo mediante la polarizacion de orbitales que
consiste en aplicar un campo eléctrico pequeno en el orbital que se desea polarizar, figura
A.3. Polarizar significa agregar orbitales que en el caso del carbono significara considerar
ntmeros mas grandes de momento angular con [ = 2 como se muestra en la superposicion

de s + p de la figura.

S s+p

4 E

Figura A.3: Polarizacion de orbitales atémicos

Otro tipo de bases se pueden considerar tomando en cuenta polarizaciones complejas
como de los orbitales p, d etc, cuya notacion en los programas actuales disponibles de DFT
es del tipo SZP, DZP, DZDP, TZP, TZDP |25].

En el ejemplo anterior nada se comentd respecto a los electrones del core, los cuales se

discutiran en el siguiente apartado.

A.2.5. Pseudopotenciales

Las funciones de onda de los electrones mas cercanos al nucleo (core) estan confinadas
en una region esférica y por tanto no son alteradas cuando el atomo interacciona con
otros, mientras que para el caso de los electrones de wvalencia no sucede lo mismo pues
su orbitales tienen mayor contribucion lejos de la ubicaciéon del ntcleo incrementado el
valor de las integrales de traslape con orbitales de valencia de otro atomo, Este tipo de

interaccion quimica, es descrita por las estructuras de Lewis y sera la piedra angular del
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concepto de pseudopotencial.

El concepto de pseudopotencial consiste en remplazar el potencial de Coulomb y los efectos
de este en los electrones del core por un potencial efectivo que actta sobre los electrones
de valencia. Los electrones cercanos al ntcleo no son tan relevantes en las interacciones
con otros atomos, pero si se remueven todos, se pierde informaciéon de la interaccién que
tienen estos con los electrones de valencia. Entonces, jcomo saber cuales electrones del
core son utiles?

El proceso de eleccion lleva el nombre de pseudizaciéon [21], el cual sustituye la parte
oscilante de la funciéon de onda de los electrones de valencia por una funciéon suave, sin

nodos mediante el siguiente algoritmo

= Se calcula la funcién de onda de Kohn-Sham con todos los electrones.

Se define un radio de corte r. con el cual se propone una regiéon donde la funciéon

previamente obtenida sera modificada en: 0 < r < r. (regiéon de pseudizacion).

Se reemplaza la funciéon de onda completa por una funcién suave.

Esta nueva funcién tiene la misma densidad electronica que la obtenida en el primer

paso en la regiéon de pseudizacion.

De esta forma se obtiene una buena eleccion de los orbitales del core que son de importancia
para la descripcion electronica lejos del ntcleo.
Lo anterior da origen al potencial modificado que incluye los electrones del core y el niicleo.

Este potencial debe satisfacer que:

» Fuera de la zona de pseudizacion este coincide con el calculado para todos los elec-

trones.

= Dentro de la zona, el potencial es modificado de la misma forma que la soluciéon de

todos los electrones que da la funcion nueva (pseudofuncion).

La anterior descripcion es una forma general de como se construye un pseudopotencial y

es aquella implementada por Troullier y Martins [48] usada en esta tesis.
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Apéndice B
Desdoblamiento de bandas electronicas

En este breve anexo se comenta el procedimiento general implementado para generar el
desdoblamiento de bandas electronicas que se implemento6 en la seccion 5.3 del capitulo de
resultados y que es de especial ayuda pues proporciona informacién de como se modifica
la estructura de bandas de la supercelda por la presencia de moléculas mediante la proyec-
cion de los estados de la capa de grafeno en los de la celda unitaria mediante el siguiente
procedimiento.

El grafeno es descrito mediante su celda primitiva que se define con los vectores de la red
y cuenta con dos atomos. Una supercelda del material se construye por transformacio-
nes como son traslaciones y rotaciones en la celda primitiva. Para describir la estructura
electronica del grafeno se usa el espacio reciproco, formado por los vectores reciprocos,
los cuales son inversamente proporcionales a los vectores de traslacion del espacio real.
Por tanto en una supercelda, que tiene un espacio real grande, su espacio reciproco sera
muy pequeno y su estructura de bandas estarda doblada como se muestra al comparar la
dispersion de la celda primitiva y supercelda en las figuras 1.4 y 4.5 respectivamente.

Desdoblar las bandas de la supercelda consiste en trasladar todos los estados K de la
primer zona de Brillouin de la supercelda (PZB) a sus respectivos estados k de la zona de

Brillouin de la celda primitiva (pzb) por la expresion

k; = K + G, (B.1)
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donde i = {1,2,..., N} el namero de vectores en pbz con N = Q,,.,/2ppz €l cociente
de los volimenes de las primeras zonas y G; representan los vectores que trasladan PBZ a
pzb.
Luego a cada estado proyectado se le asigna un factor de peso Wy, el cual toma valores
entre 0 y 1, ademas distingue las bandas de pzb del exceso de bandas que hay en PZB que
estd doblada. Usando funciones tipo Bloch como se muestra en [49], se obtiene la expresion

para el factor espectral.

Wi :% > (Z E““(k)) X (Z c““(k)) . (B.2)

aePC j

La suma corre sobre todos los vectores a que estan dentro de la celda primitiva, PC por
sus siglas en inglés, estos son los atémos que son equivalentes entre la celda primitiva y la
supercelda. Y los coeficientes ¢**7 y sus conjugados ¢**/ provienen de las sumas de Bloch
y representan por igual orbitales equivalentes en atomos equivalentes de la celda primitiva
con la supercelda.

Finalmente, la forma de implementar el anterior método usando SIESTA fue mediante
el procedimiento descrito en [50] el cual primero elige atomos equivalentes entre la celda
primitiva y la supercelda mediante las propiedades de simetria del grafeno y luego hace el
calculo del peso espectral mediante la ortogonalizacion de Gram-Schmidt de los orbitales

de Kohn-Sham obtenidos por SIESTA.
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Apéndice C
DFT a través de SIESTA

En este ultimo apéndice se muestra de forma general como implementar el coédigo de
SIESTA para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.
Primero se genera un archivo de entrada, con extension (x.fdf), en el cual se definen la
geometria de del sistema como son los vectores de la red, las posiciones atémicas, asi como

las constantes de la red cristalina como se muestra.

SystemName grafboxe
SystemlLabel graféxé

NumberOfAtoms 72
NumberOfSpecies 1

%block ChemicalSpecieslLabel
1 6 C
%endblock ChemicalSpecieslLabel

LatticeConstant 6 Ang

lock LatticeVectors
0.00 0.00
2.12 0.00
. 0.00 10.00
ndblock LatticeVectors
lock LatticeParameters
2.46 2.46 20 90 90 120
sendblock LatticeParameters

Figura C.1: Definicion de los parametros geométricos en el archivo de entrada de STESTA.
SystemName es el nombre del sistema, NumberOfAtoms el nimero de atémos, Numbe-
rOfSpecies la cantidad de elementos que tiene, LatticeConstant la(s) constantes de red con
su magnitud en A, el bloque de Lattice Vectors son los vectores de la red.

98



Ademés, el archivo de entrada requiere parametros que serdn necesarios para resolver
las ecuaciones de Kohn-Sham descritas en el diagrama de la figura A.1 como el ntimero
de iteraciones que debe tener el método de autoconsistencia, las cotas de las densidades
electronicas para terminar los ciclos de céalculo, el mallado de puntos en el espacio reciproco,
el potencial de intercambio y correlacion que seré considerado, asi como el valor minimo

que deben tener las fuerzas interatémicas en la relajacion.
KC.functional VDW
(C.authors KBM
SolutionMethod diagon

MeshCutoff 300 Ry

sblock kgrid Monkhorst Pack
11 6 © 0.0
0 11 © 0.0
0 0 1 0.0
sendblock kgrid_Monkhorst_Pack

MaxSCFIterations l1ee

DM.NumberPulay 5
DM.MixingWeight 0.075
DM.UseSaveDM .true.
DM.Tolerance le-5
MD.UseSaveXV .true.

ElectronicTemperature 300.0 K
D.TypeOfRun CG
MD.NumCGsteps 1000
MD.MaxForceTol 0.01 eV/Ang

MD.MaxCGDispl 0.1 Bohr

Figura C.2: Definiciéon de los parametros que usa SIESTA para la implementacion de su
c6digo en la resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham. XC.functional y XC.authors se
refieren a la aproximacion del potencial de intercambio y correlacion y sus autores respec-
tivamente, SolutionMethod corresponde a la forma implementada para resolver las ecua-
ciones de Kohn-Sham, MeshCutoff define radios de corte de las ondas planas, el bloque
de kgridMonkhorstPack define el mallado de puntos en el espacio reciproco, MaxSCFI-
terations define el nimero méaximo de iteraciones por cada paso de autoconsistencia, los
parametros con el inicio DM definen propiedades de la matriz de densidad. Electronic-
Temperature es la temperatura electronica la cual se define por medio de la propiedad de
smearing, MaxForceTol es la tolerancia que existe entre las fuerzas interatéomicas del sis-
tema y MazCGDispl corresponde al maximo desplazamiento que pueden tener los atémos
en la relajacion.

Lo anterior corresponde a los parametros necesarios para simular un sistema atémico
ya sea cristalino o molecular usando el programa de SIESTA, ademas de los archivos de

los pseudopotenciales para cada especie quimica.
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Apéndice D

Distancias interatémicas y angulos

caracteristicos de moléculas

En este anexo se muestran en las siguientes tablas, los enlaces caracteristicos asi como

los 4ngulos de las moléculas en estado aislado relajadas con DFT.

Tabla D.1: Distancias interatomicas y angulos caracteristicos de las moléculas.

Molécula Estructura Enlace Valor (A) Angulo Valor (°)
eteno N« g CC 1.33 HCH 116.5
¢ = C-H 1.09 CCH 121.8
etino - 27 YA c-C¢ 1.21 HCC 179.7
N HCC o |
C-H 1.07
acetona P C-C 1.52 cco 121.7
Cc-0
QA C-H 111 HCH 109.8
HCH
C-0 1.23 coo 116.7
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Molécula Estructura Enlace Valor (A) Angulo Valor (°)

etanal c-¢ 1.51 cco 123.8
C-H 1.13 HCH 110.3
C-0 1.22 HCC 115.0
6x de etileno c-C 1.48 cco 59.2
C-H 1.10 HCH 115.6
C-0 1.45 HCC 119.2
metanol CH  HCH C-0 1.42 COH 109.2
c-o Jj CoH C-H 1.11 HCH 108.0

T onm 0.97
anilina c-C 1.42 HCC 117.6
C-H 1.16 HNH 111.0
N-H 1.04 cco 116.0
C-N 1.39 CCN 121.9
yodometano o o C-1 2.15 ICH 108.1
" C-H 1.10 HCH 110.9
clorometano T C-Cl 1.79 CICH 108.9
o C-H 1.11 HCH 110.1
tiofeno O s c-C 1.38 HCC 128.1

O C N0

Hee CCCZ o C-H 1.09 csc 91.6
C-S 1.74 cco 112.5
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