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Introducción	
  

	
  
En	
  el	
  momento	
  de	
  comenzar	
  a	
  redactar	
  esta	
  introducción	
  y	
  mientras	
  recababa	
  

ideas	
  e	
  información	
  sobre	
  el	
  tema	
  del	
  que	
  trata	
  esta	
  tesis	
  doctoral	
  observé	
  que	
  

con	
  solo	
  remitirme	
  a	
   los	
  últimos	
  10	
  años,	
  desde	
  la	
  aparición	
  del	
  grafeno	
  como	
  

material	
  aislado	
  y	
  estable	
  en	
  2004	
  hasta	
  el	
  momento,	
  la	
  evolución	
  de	
  la	
  ciencia	
  y	
  

de	
   la	
   técnología	
   se	
   torna	
  enorme	
  y	
   sorprendente.	
  Una	
  busqueda	
  rápida	
  por	
   la	
  

red	
   de	
   redes,	
   World	
   Wide	
   Web	
   o	
   'red	
   informática	
   mundial',	
   cuya	
   propia	
  

aparición	
   data	
   de	
   los	
   últimos	
   años	
   del	
   pasado	
   siglo	
   pero	
   cuyo	
   desarrollo	
  

vertiginoso	
  se	
  encuentra	
  también	
  dentro	
  del	
  periodo	
  de	
  estos	
  10	
  últimos	
  años,	
  

nos	
  devuelve	
  una	
  cantidad	
  ingente	
  de	
  reseñas.	
  En	
  buena	
  parte	
  de	
  ellas	
  aparece	
  

como	
   descubrimiento,	
   invención	
   o	
   aplicación	
   tecnológica	
   relevante	
   alguna	
  

vertiente	
  de	
   la	
  nanotecnología.	
   La	
  palabra	
   “nanotecnología”	
  hace	
   referencia	
   al	
  

submúltiplo	
  de	
  la	
  unidad	
  fundamental	
  de	
  longitud	
  del	
  Sistema	
  Internacional	
  de	
  

unidades	
   (SI),	
   equivalente	
   a	
  10-­‐9	
  m	
   (una	
  millonésima	
  parte	
  de	
  un	
  milímetro)	
   ,	
  

magnitud	
   del	
   orden	
   de	
   las	
   dimensiones	
   de	
   átomos	
   y	
  moléculas.	
   Estamos,	
   por	
  

tanto,	
   hablando	
   de	
   tecnología	
   a	
   nivel	
   atómico,	
   de	
   construir	
   materiales	
  

colocando,	
   ordenando	
   y	
   distribuyendo	
   directamente	
   sus	
   átomos	
   a	
   nuestra	
  

voluntad.	
  El	
  interés	
  de	
  esto	
  radica,	
  entre	
  otras	
  cosas,	
  en	
  el	
  hecho	
  sorprendente	
  

de	
  que	
  las	
  propiedades	
  de	
  los	
  materiales	
  a	
  nivel	
  macroscópico	
  habitual	
  o	
  incluso	
  

a	
   nivel	
   microscópico	
   (1	
   µm,	
   un	
   micrómetro,	
   equivalente	
   a	
   10-­‐6	
   m)	
   no	
   se	
  

mantienen	
   a	
  medida	
   que	
   se	
   disminuye	
   el	
   tamaño	
   de	
   la	
  muestra,	
   sino	
   que	
   en	
  

muchos	
   casos	
   se	
   produce	
   una	
   discontinuidad	
   con	
   un	
   brusco	
   cambio	
   de	
   sus	
  

propiedades.	
  	
  

	
  

En	
  los	
  años	
  80,	
  con	
  el	
  desarrollo	
  simultáneo	
  de	
  las	
  microscopías	
  de	
  efecto	
  túnel	
  

STM	
  (1981)	
  y	
  de	
  fuerza	
  atómica	
  AFM	
  (1986),	
  se	
  abrió	
  la	
  posibilidad	
  no	
  solo	
  de	
  

observar,	
  sino	
  también	
  de	
  manipular	
  sistemas	
  a	
  escala	
  atómica,	
  es	
  decir	
  de	
  "ver"	
  

y	
  "tocar"	
  átomos.	
  La	
  reciente	
  puesta	
  en	
  marcha	
  de	
  la	
  técnica	
  de	
  Phase	
  Imaging	
  

AFM	
  (2007)	
  ha	
  dado	
  un	
  nuevo	
  impulso	
  al	
  trabajo	
  experimental	
  y	
  ha	
  abierto	
  un	
  

amplio	
   rango	
   de	
   posibilidades	
   nanotecnológicas.	
   La	
   nanociencia	
   podría,	
   en	
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efecto,	
   transformar	
   la	
   forma	
   en	
   la	
   que	
   vivamos	
   en	
   los	
   próximos	
   10	
   años	
   por	
  

caminos	
  que	
  nos	
  resultan	
  difíciles	
  de	
  imaginar.	
  

	
  

Muchas	
   de	
   las	
   aplicaciones	
   de	
   las	
   nanoestructuras	
   de	
   carbono,	
   especialmente	
  

aquellas	
   que	
   están	
   relacionadas	
   con	
   sus	
   propiedades	
   electrónicas	
   y	
   de	
  

conducción,	
   necesitan	
   que	
   las	
   estructuras	
   estén	
   individualizadas,	
   pero	
   las	
  

técnicas	
  de	
  producción	
  habituales	
  y	
  actualmente	
  más	
  extendidas	
  las	
  consiguen	
  

normalmente	
  agrupadas	
  en	
  multicapas	
  o	
  en	
  racimos	
  y	
  haces.	
  Por	
  lo	
  tanto,	
  para	
  

impulsar	
   las	
   aplicaciones	
   industriales	
   de	
   estas	
   estructuras	
   a	
   gran	
   escala,	
   se	
  

necesita	
   diseñar	
   procedimientos	
   que	
   permitan	
   conseguirlas	
   de	
   forma	
   aislada.	
  

Existen	
   varias	
   formas	
   de	
   separar	
   las	
   estructuras	
   de	
   carbono	
  múltiples	
   en	
   sus	
  

componentes	
   individuales	
   (grafito	
   y	
   multicapas	
   de	
   grafeno	
   en	
  monocapas	
   de	
  

grafeno,	
   haces	
   de	
   nanotubos	
   en	
   tubos	
   aislados	
   …).	
   Básicamente	
   existen	
   tres	
  

procedimientos	
  1:	
  funcionalización	
  química,	
  sonicación	
  y	
  el	
  uso	
  de	
  surfactantes.	
  

La	
   funcionalización	
   habitualmente	
   cambia	
   las	
   propiedades	
   de	
   las	
  

nanoestructuras	
  2-­‐4	
  y	
  la	
  sonicación	
  las	
  rompe	
  5,	
  6.	
  Por	
  lo	
  tanto	
  parece	
  que	
  el	
  uso	
  

de	
   surfactantes,	
   también	
   llamados	
   compuestos	
   tensoactivos,	
   pueda	
   ser	
   el	
  

procedimiento	
  candidato	
  a	
  convertirse	
  en	
  productor	
  de	
  nanoestructuras	
  a	
  gran	
  

escala.	
  	
  

	
  

Hasta	
   donde	
   nosotros	
   sabemos,	
   existen	
   escasos	
   resultados	
   de	
   simulación	
  

computacional	
   que	
   expliquen	
   el	
   efecto	
   surfactante	
   del	
   ácido	
   sulfúrico	
   en	
   las	
  

nanoestructuras	
   de	
   carbono.	
   De	
   entre	
   ellos	
   cabe	
   destacar	
   el	
   estudio	
   de	
   la	
  

interacción	
  del	
   acido	
   sulfúrico	
   (H2SO4)	
   con	
  una	
   lámina	
  de	
   grafeno	
   (MLG)	
   7.	
   El	
  

primer	
  objetivo	
  del	
  trabajo	
  que	
  aquí	
  se	
  presenta	
  es	
  contribuir,	
  en	
  la	
  medida	
  de	
  

nuestras	
  posibilidades,	
  a	
  un	
  mejor	
  conocimiento	
  de	
  la	
  interacción	
  entre	
  láminas	
  

de	
  grafeno	
  y	
  ciertas	
  moléculas.	
  Así,	
  tras	
  dos	
  capítulos	
  previos,	
  uno	
  de	
  conceptos	
  

generales	
  sobre	
  los	
  compuestos	
  de	
  carbono	
  y	
  otro	
  sobre	
  los	
  procedimientos	
  de	
  

computación	
   utilizados,	
   en	
   el	
   capítulo	
   tres,	
   analizamos	
   la	
   manera	
   de	
  

comportarse	
   el	
   ácido	
   sulfúrico	
   cuando	
   se	
   encuentra	
   entre	
   dos	
   láminas	
   de	
  

grafeno	
  con	
  objeto	
  de	
  entender	
  su	
  efecto	
  surfactante.	
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En	
   el	
   capítulo	
   cuatro	
   se	
   presentan	
   los	
   resultados	
   del	
   estudio	
   de	
   cómo	
   la	
  

presencia	
  de	
  un	
  átomo	
  de	
  sodio	
  en	
  el	
  bisulfato	
  sódico	
  altera	
  el	
  efecto	
  del	
  ácido	
  

sulfúrico	
  tanto	
  sobre	
  una	
  sola	
  capa	
  de	
  grafeno	
  como	
  sobre	
  un	
  conjunto	
  de	
  dos	
  

láminas.	
  Se	
  comprueba	
  que	
  el	
  efecto	
  surfactante	
  se	
  refuerza,	
  produciéndose	
  un	
  

desacoplamiento	
  de	
   las	
  dos	
   láminas	
  alterando	
  su	
  comportamiento	
  electrónico.	
  

Además,	
   el	
   intercalado	
  de	
   las	
  moléculas	
   separa	
   las	
   dos	
   láminas	
   reduciendo	
   la	
  

interacción	
  entre	
  ellas	
  y	
  haciendo	
  más	
  fácil	
  su	
  separación.	
  Este	
  hecho	
  explica	
  el	
  

efecto	
  surfactante	
  de	
  las	
  moléculas	
  que	
  contienen	
  un	
  grupo	
  sulfúrico	
  y	
  un	
  átomo	
  

de	
   sodio,	
   cuyo	
   efecto	
   tensoactivo	
  ayuda	
   a	
   exfoliar	
   las	
   láminas	
   del	
   grafito	
   y	
   a	
  

separar	
  los	
  haces	
  de	
  nanotubos.	
  

	
  

En	
   ambos	
   casos	
   se	
  ha	
  utilizando	
  para	
   realizar	
   todos	
   los	
   cálculos	
   la	
  Teoría	
  del	
  

Funcional	
   de	
   la	
   Densidad	
   (DFT)	
   implementada	
   en	
   el	
   código	
   Dacapo	
   8.	
   Ambos	
  

estudios	
  han	
  dado	
  lugar	
  a	
  sendos	
  artículos	
  publicados	
  en	
  Physical	
  Review	
  B	
  9	
  y	
  

en	
  Journal	
  of	
  Nanoparticle	
  Research	
  10	
  respectivamente.	
  

	
  

En	
   el	
   quinto	
   y	
   último	
   capítulo	
   de	
   este	
   trabajo	
   se	
   presenta	
   un	
   estudio	
   de	
   la	
  

interacción	
   entre	
  moléculas	
   de	
   agua	
   y	
   diversos	
   tipos	
   de	
   nanocintas	
   bicapa	
   de	
  

grafeno.	
  Nuestro	
  objetivo	
  en	
  este	
  caso	
  es	
  obtener	
  los	
  resultados	
  necesarios	
  para	
  

ser	
   capaces	
   de	
   discriminar	
   el	
   efecto	
   debido	
   al	
   agua	
   del	
   debido	
   a	
   los	
  

componentes	
  activos	
  en	
  aquellos	
  casos	
  en	
  los	
  que	
  estos	
  últimos	
  estén	
  disueltos	
  

o	
  mezclados	
  con	
  agua.	
  Para	
  realizar	
  estos	
  cálculos	
  se	
  ha	
  utilizado	
  el	
  programa	
  

DFTB+.	
  Se	
  trata	
  de	
  un	
  código	
  basado	
  en	
  el	
  método	
  de	
  ligaduras	
  fuertes	
  (método	
  

Tight-­‐Binding	
   o	
   TB)	
   con	
   información	
   obtenida	
   a	
   partir	
   de	
   la	
   Teoría	
   del	
  

Funcional	
  de	
  la	
  Densidad	
  (DFT).	
  Con	
  su	
  utilización	
  se	
  ha	
  conseguido	
  disminuir	
  

los	
  tiempos	
  de	
  calculo	
  sin	
  perder	
  precisión	
  en	
  los	
  resultados	
  obtenidos.	
  En	
  estos	
  

momentos	
  este	
  trabajo	
  se	
  encuentra	
  pendiente	
  de	
  publicación.	
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1. El	
  carbono	
  y	
  las	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

1.1. El	
  carbono	
  
	
  

El	
  carbono,	
  de	
  símbolo	
  C,	
  es	
  el	
  elemento	
  químico	
  de	
  número	
  atómico	
  6.	
  Existen	
  

tres	
   isótopos	
   naturales	
   12C	
   y	
   13C,	
   ambos	
   estables,	
   y	
   el	
   14C,	
   radiactivo,	
   de	
   unos	
  

5730	
  años	
  de	
  vida	
  media1.	
  

	
  

Como	
  miembro	
  del	
  Grupo	
  14	
  del	
  sistema	
  periódico	
  el	
  carbono	
  es	
  un	
  elemento	
  

no	
  metálico	
  y	
  tetravalente.	
  Cada	
  átomo	
  de	
  carbono	
  tiene	
  seis	
  electrones	
  que	
  en	
  

el	
  estado	
  fundamental	
  ocupan	
  los	
  orbitales	
  atómicos	
  1s2,	
  2s2	
  y	
  2p2.	
  Dos	
  de	
  ellos	
  

ocupan	
  el	
  orbital	
  1s2	
  y	
   junto	
  con	
  el	
  núcleo	
  atómico	
  forman	
  el	
   llamado	
  core	
  del	
  

átomo.	
  Los	
  otros	
  cuatro	
  son	
  los	
  electrones	
  de	
  valencia	
  que	
  ocupan	
  los	
  orbitales	
  

2s,	
  2px,	
  2py,	
  y	
  2pz.	
  Las	
   funciones	
  de	
  onda	
  de	
   los	
  electrones	
  de	
  valencia	
  pueden	
  

hibridarse	
   de	
   diferentes	
   maneras.	
   La	
   mezcla	
   del	
   orbital	
   2s	
   con	
   1,	
   2,	
   o	
   los	
   3	
  

orbitales	
  2p	
  se	
  denomina	
  hibridación	
  spn	
  (con	
  n	
  =	
  1,	
  2,	
  3).	
  Cuando	
  un	
  orbital	
  spn	
  

enlaza	
  con	
  otro	
  orbital	
  de	
  su	
  misma	
  especie,	
   forman	
  enlaces	
  σ.	
  Los	
  orbitales	
  p	
  

que	
  no	
  hibridan	
  con	
  los	
  s	
  son	
  perpendiculares	
  a	
  estos	
  y	
  pueden	
  enlazar	
  con	
  un	
  

orbital	
  p	
  de	
  otro	
  átomo	
  de	
  carbono	
  formando	
  un	
  enlace	
  débil	
  π.	
  Los	
  orbitales	
  σ	
  

son	
  los	
  principales	
  responsables	
  de	
  la	
  unión	
  entre	
  los	
  carbonos	
  y	
  los	
  orbitales	
  π	
  

dan	
  fundamentalmente	
  lugar	
  a	
   las	
  propiedades	
  de	
  transporte	
  que	
  aparecen	
  en	
  

materiales	
  compuestos	
  por	
  carbono	
  ya	
  que	
  los	
  electrones	
  que	
  se	
  asignan	
  a	
  ellos	
  

están	
  deslocalizados	
  por	
  todo	
  el	
  material	
  debido	
  al	
  bajo	
  valor	
  de	
  su	
  energía	
  de	
  

enlace.	
  Los	
  tipos	
  de	
  hibridación	
  que	
  se	
  pueden	
  dar	
  en	
  el	
  carbono	
  son,	
  por	
  tanto:	
  

	
  

• Hibridación	
  sp,	
  con	
  dos	
  enlaces	
  σ	
  y	
  dos	
  enlaces	
  π.	
  Estos	
  enlaces	
  forman	
  

cadenas	
  de	
  polímeros	
  como	
  por	
  ejemplo	
  el	
  acetileno	
  (HC	
  =	
  HC).	
  

	
  

• Hibridación	
   sp2,	
   tienen	
   tres	
  orbitales	
  σ	
   enlazantes	
   en	
  el	
  mismo	
  plano	
  y	
  

uno	
  π	
  perpendicular.	
  El	
  grafito	
  y	
  el	
  grafeno	
  son	
  formas	
  características	
  de	
  

este	
  tipo	
  de	
  hibridación.	
  

	
  



El	
  carbono	
  y	
  las	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  

	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  10	
  

• La	
  hibridación	
  sp3	
  que	
  da	
  lugar	
  a	
  cuatro	
  orbitales	
  σ.	
  Es	
  la	
  hibridación	
  que	
  

caracteriza	
  al	
  diamante,	
  cuyos	
  átomos	
  se	
  enlazan	
  de	
  manera	
  tetragonal.	
  

	
  

El	
  carbono	
  es	
  uno	
  de	
  los	
  pocos	
  elementos	
  conocidos	
  desde	
  la	
  antigüedad.	
  Forma	
  

parte	
  de	
  todos	
  los	
  seres	
  vivos	
  siendo	
  el	
  pilar	
  básico	
  de	
  la	
  química	
  orgánica.	
  Se	
  

conocen	
   cerca	
   de	
   16	
   millones	
   de	
   compuestos	
   orgánicos	
   de	
   carbono	
   y	
   este	
  

número	
  aumenta	
  en	
  unos	
  500.000	
  compuestos	
  por	
  año.	
  Además,	
  constituye	
  el	
  

0,2	
  %	
  de	
  la	
  corteza	
  terrestre	
  2.	
  En	
  la	
  naturaleza	
  puede	
  encontrarse	
  en	
  distintas	
  

formas	
   alotrópicas	
   entre	
   las	
   que	
   se	
   incluyen,	
   sorprendentemente,	
   una	
   de	
   las	
  

sustancias	
  más	
  blandas,	
  el	
  grafito,	
  y	
  la	
  más	
  dura,	
  el	
  diamante	
  y,	
  desde	
  el	
  punto	
  

de	
  vista	
  económico,	
  un	
  material	
  de	
  los	
  más	
  baratos,	
  el	
  carbón,	
  y	
  uno	
  de	
  los	
  más	
  

caros,	
  el	
  diamante.	
  

1.2. Las	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

Si	
   aún	
   no	
   era	
   suficiente	
   esto	
   para	
   considerar	
   el	
   carbono	
   como	
   uno	
   de	
   los	
  

elementos	
   más	
   importantes	
   en	
   el	
   desarrollo	
   de	
   nuestra	
   civilización	
   y	
   en	
   el	
  

transcurrir	
   de	
  nuestra	
   vida	
   cotidiana,	
   en	
   los	
   últimos	
  20	
   años	
   el	
   avance	
  de	
   las	
  

microscopías	
   y	
   el	
   desarrollo	
   de	
   nuevas	
   técnicas	
   experimentales	
   le	
   han	
  

convertido	
  en	
  el	
  único	
  elemento	
  que	
  de	
  manera	
  muy	
  versátil	
  es	
  capaz	
  de	
  formar	
  

diferentes	
   arquitecturas	
   a	
   escala	
   nanométrica	
   desde	
   fullerenos	
   y	
   nanotubos	
  

hasta	
   láminas	
   de	
   grafeno,	
   nanocintas	
   y	
   nanoesponjas	
   y	
   una	
   larga	
   serie	
   de	
  

variantes	
  que	
  está	
  en	
  continuo	
  crecimiento	
  3.	
  

	
  

El	
   término	
  grafeno	
  se	
  emplea	
  para	
  referirse	
  a	
  una	
  capa	
  de	
  grafito	
  cuando	
  esta	
  

está	
   aislada	
   y	
   separada	
   de	
   las	
   demás,	
   es	
   decir,	
   una	
   lámina	
   de	
   espesor	
  

monoatómico	
  de	
   átomos	
  de	
   carbono	
  dispuestos	
   en	
  una	
   red	
  hexagonal	
   simple,	
  

análoga	
  a	
  la	
  estructura	
  de	
  un	
  panal	
  de	
  abejas.	
  Cada	
  átomo	
  de	
  carbono	
  forma	
  con	
  

los	
   átomos	
   adyacentes	
   3	
   enlaces	
   σ	
   a	
   120°	
   y	
   cada	
   uno	
   de	
   ellos	
   de	
   1,42	
   Å	
   de	
  

longitud.	
  En	
  el	
  grafito	
  cada	
  lámina	
  de	
  grafeno	
  enlaza	
  mediante	
  enlaces	
  π	
  débiles	
  

con	
  láminas	
  adyacentes	
  de	
  modo	
  que	
  la	
  interacción	
  entre	
  los	
  átomos	
  de	
  carbono	
  

en	
   cada	
   plano	
   es	
   fuerte	
   y	
   el	
   enlace	
   entre	
   láminas	
   es	
   débil.	
   El	
   grafeno	
   puede	
  

considerarse	
   como	
  el	
  material	
   base	
  para	
   otras	
  nanoestructuras	
  de	
   carbono.	
  A	
  

partir	
   de	
   grafeno	
   se	
   pueden	
   obtener	
   nanocintas	
   de	
   grafeno	
   y	
   nanotubos	
   de	
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carbono,	
  que	
  forman	
  cristales	
  cuasi	
  unidimensionales	
  con	
  una	
  geometría	
  lineal	
  

a	
  lo	
  largo	
  del	
  borde	
  de	
  la	
  cinta	
  y	
  del	
  eje	
  del	
  tubo,	
  respectivamente.	
  Cortando	
  el	
  

grafeno	
  en	
  trozos	
  de	
  formas	
  diversas,	
  se	
  obtienen	
  los	
  llamados	
  copos	
  de	
  grafeno	
  

(puntos	
  cuánticos	
  que	
  se	
  comportan	
  como	
  sistemas	
  cuasi	
  cerodimensionales)	
  4,	
  

5.	
  

	
  

Un	
   nanotubo	
   de	
   carbono	
   se	
   puede	
   entender	
   como	
   una	
   lámina	
   de	
   grafeno	
  

enrollada	
  sobre	
  sí	
  misma	
  formando	
  un	
  cilindro	
  hueco	
  de	
  diámetro	
  nanométrico	
  

que	
  puede	
  llegar	
  a	
  medir	
  algunos	
  centímetros	
  de	
  longitud.	
  Hay	
  muchas	
  formas	
  

de	
  enrollar	
  una	
   lámina	
  para	
   formar	
  un	
  cilindro.	
  Por	
  consiguiente,	
  hay	
  muchos	
  

tipos	
   de	
   nanotubos.	
   Un	
   nanotubo	
   de	
   carbono	
   puede	
   ser	
   metálico	
   o	
  

semiconductor	
   dependiendo	
   de	
   la	
   forma	
   en	
   la	
   que	
   se	
   enrolla,	
   es	
   decir,	
   de	
   su	
  

quiralidad	
  y	
  de	
  su	
  diámetro	
  6,	
  7.	
  

	
  

1.3. El	
  grafeno	
  
	
  
Ya	
  hace	
  más	
  de	
   cincuenta	
   años	
  que	
   el	
   grafeno	
   viene	
   siendo	
  objeto	
  de	
   estudio	
  

teórico	
   8-­‐10	
   pero	
   se	
   pensaba	
   que	
   los	
   cristales	
   bidimensionales	
   eran	
  

termodinámicamente	
   inestables	
   11-­‐14	
   y,	
   por	
   lo	
   tanto,	
   se	
   consideraba	
   que	
   el	
  

grafeno	
  era	
  un	
  material	
  bidimensional	
  2D	
  puramente	
  teórico	
  15	
  y	
  que	
  no	
  podía	
  

encontrase	
   en	
   la	
   naturaleza	
   aislado	
   16.	
   Pero	
   hace	
   solo	
   diez	
   años	
   se	
   consiguió	
  

aislar	
   por	
   primera	
   vez	
   grafeno	
   mediante	
   exfoliación	
   mecánica	
   usando	
   cinta	
  

adhesiva	
  (“scotch-­‐tape-­‐method”	
  o	
  STM)	
  17,	
  18.	
  El	
  procedimiento,	
  que	
  aprovecha	
  

las	
   débiles	
   interacciones	
   cohesivas	
   entre	
   los	
   planos	
   atómicos	
   que	
   forman	
   el	
  

grafito,	
   se	
   debe	
   al	
   grupo	
   de	
  K.	
  Novoselov	
   y	
  A.	
   K.	
   Geim	
  que	
   lo	
   propusieron	
   en	
  

2004.	
   Mediante	
   esta	
   técnica	
   en	
   2005	
   aislaron	
   por	
   primera	
   vez	
   grafeno	
  

monocapa	
  haciéndose	
  por	
  ello	
  merecedores	
  del	
  premio	
  Nobel	
  de	
  Física	
  en	
  2010.	
  

Como	
  es	
  evidente,	
  este	
  procedimiento	
  casi	
  artesanal	
  es	
  de	
  difícil	
   implantación	
  

industrial	
  para	
  producir	
  grafeno	
  a	
  gran	
  escala.	
  En	
  su	
  lugar	
  se	
  están	
  investigando	
  

caminos	
  alternativos	
  para	
  el	
  aislamiento	
  masivo	
  del	
  grafeno.	
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1.4. Métodos	
  de	
  obtención	
  del	
  grafeno	
  

	
  
Los	
   primeros	
   intentos	
   de	
   aislar	
   grafeno	
   se	
   realizaron	
   mediante	
   exfoliación	
  

química	
  y	
  consistieron	
  en	
  intercalar	
  diferentes	
  sustancias	
  en	
  grafito,	
  siguiendo	
  

los	
  pasos	
  de	
  Schafhäutl	
  que	
  fue	
  el	
  primero	
  en	
  observar	
  la	
  dilatación	
  del	
  grafito	
  

al	
   sumergirlo	
   en	
  ácido	
   sulfúrico	
   19.	
   Esta	
   técnica	
  normalmente	
  produce	
  nuevos	
  

materiales	
  3D	
  20	
  pero	
  si	
  las	
  moléculas	
  intercaladas	
  son	
  suficientemente	
  grandes	
  

las	
  distancias	
  entre	
  los	
  planos	
  atómicos	
  aumentan	
  tanto	
  que	
  cuando	
  se	
  eliminan	
  

estas	
  moléculas	
   se	
   obtienen	
  materiales	
   semisólidos	
   compuestos	
   por	
   hojas	
   de	
  

grafeno	
   apiladas	
   y	
   enrolladas	
   21-­‐23.	
   Sin	
   embargo,	
   el	
   carácter	
   incontrolable	
   de	
  

estos	
  materiales	
  hizo	
  que	
  el	
  interés	
  por	
  ellos	
  fuera	
  escaso	
  hasta	
  después	
  de	
  los	
  

resultados	
  de	
  Novoselov	
  y	
  Geim	
  en	
  el	
  año	
  2005.	
  

	
  

Los	
   métodos	
   actuales	
   de	
   obtención	
   son	
   variados	
   y	
   objeto	
   de	
   constante	
  

investigación.	
  Se	
  pueden	
  clasificar	
  en	
  métodos	
  de	
  crecimiento	
  y	
  de	
  exfoliación	
  a	
  

partir	
  de	
  materiales	
  grafíticos.	
  

	
  

De	
  entre	
  los	
  primeros	
  cabe	
  destacar	
  procedimientos,	
  por	
  una	
  parte,	
  a	
  través	
  de	
  

la	
   formación	
  de	
  óxido	
  de	
  grafeno	
  por	
  métodos	
  sonoquímicos	
   24	
  y,	
  por	
  otra,	
  de	
  

crecimiento	
   epitaxial	
   por	
   deposición	
   química	
   de	
   vapores	
   (CVD	
   son	
   sus	
   siglas	
  

inglés)	
   de	
   hidrocarburos	
   sobre	
   sustratos	
  metálicos	
   seguido	
   por	
   la	
   deposición	
  

paralela	
  de	
  un	
  soporte	
  aislante	
  sobre	
  grafeno	
  y	
  la	
  posterior	
  eliminación	
  química	
  

del	
   substrato.	
   Ambos	
   métodos	
   parecen	
   ofrecer	
   una	
   alternativa	
   viable	
   a	
   gran	
  

escala	
  25,	
  26.	
  

También	
   se	
   ha	
   intentado	
   hacer	
   crecer	
   láminas	
   de	
   grafeno	
   usando	
   técnicas	
  

similares	
   a	
   las	
   empleadas	
   para	
   crecer	
   nanotubos	
   27,	
   pero	
   normalmente	
   se	
  

obtienen	
  láminas	
  con	
  más	
  de	
  cien	
  capas	
  28	
  .	
  	
  

	
  

Por	
   otra	
  parte,	
   dado	
  que	
   en	
   el	
   grafito	
   la	
   interacción	
   entre	
   láminas	
   es	
  débil	
   se	
  

pensó	
   que	
   otro	
   posible	
   camino	
   para	
   la	
   obtención	
   de	
   grafeno	
   podría	
   ser	
   la	
  

separación	
   a	
   partir	
   del	
   grafito	
   de	
   capas	
   monoatómicas	
   mediante	
   procesos	
  

físicos,	
   (exfoliación	
  micromecánica,	
  y	
   sonicación)	
  o	
  químicos	
   (funcionalización	
  

química	
  y	
  uso	
  de	
  surfactantes)	
  o	
  la	
  exfoliación	
  químico-­‐térmica	
  de	
  grafito	
  para	
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obtener	
   láminas	
   delgadas	
   compuestas	
   por	
   entre	
   20	
   y	
   100	
   capas	
   atómicas	
  

llamadas	
  grafito	
  expandido	
  29.	
  

	
  	
  

La	
  sonicación,	
  que	
  consiste	
  en	
  la	
  aplicación	
  de	
  ondas	
  de	
  frecuencia	
  ultrasónica	
  

que	
  provocan	
  la	
  exfoliación	
  del	
  grafito	
  en	
  grafeno,	
  es	
  más	
  viable	
  como	
  método	
  

de	
   producción	
   masiva	
   que	
   otras	
   técnicas	
   pero	
   suele	
   destruir	
   las	
   estructuras	
  

nanométricas	
  30.	
  La	
  funcionalización	
  química,	
  consistente	
  en	
  la	
  incorporación	
  de	
  

grupos	
   funcionales	
   reactivos,	
   a	
   menudo	
   cambia	
   las	
   propiedades	
   de	
   las	
  

nanoestructuras.	
  Por	
  lo	
  tanto,	
  hoy	
  por	
  hoy,	
  el	
  uso	
  de	
  surfactantes	
  parece	
  ser	
  la	
  

mejor	
   manera	
   de	
   obtener	
   nanoestruturas	
   de	
   carbono	
   de	
   alta	
   calidad	
   y	
   en	
  

grandes	
  cantidades.	
  

	
  

Entre	
   las	
  mejores	
  moléculas	
  capaces	
  de	
  dispersar	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  

están	
  el	
  dodecisulfato	
   sódico	
   (SDS)	
   (NaC12H25SO4),	
   el	
  dodecilbencenosulfonato	
  

de	
   sodio	
   (NaDDBS	
   )(C12H25-­‐C6H4-­‐SO3Na)	
   y	
   el	
   poliestireno-­‐sulfonato	
   de	
   sodio	
  

(NaPSS)	
  (C8H7SO3Na)n	
  31-­‐33.	
  

	
  

Desde	
  hace	
  algunos	
  años	
  se	
  está	
  estudiando	
  la	
  obtención	
  de	
  grafeno	
  a	
  partir	
  de	
  

la	
   apertura	
   longitudinal	
   de	
  nanotubos	
   y	
  nanofibras	
   34-­‐37.	
   Para	
   ello	
   se	
  parte	
  de	
  

nanofibras	
   de	
   carbono,	
   con	
   estructura	
   de	
   hélice	
   cónica	
   multicapa	
   hueca	
   38	
  

producidas	
  mediante	
  el	
  método	
  de	
  catalizador	
  flotante	
  de	
  níquel,	
  usando	
  como	
  

fuente	
  de	
  carbono	
  gas	
  natural	
  y	
  como	
  gas	
  portador	
  hidrógeno,	
  sometiéndolas	
  a	
  

oxidación	
  con	
  KMnO4/H2SO4	
  y	
  a	
  ultrasonicación	
  posterior.	
  

	
  

1.5. Propiedades	
  electrónicas	
  del	
  grafeno.	
  Aplicaciones	
  
	
  
	
  
Las	
  especiales	
  propiedades	
  electrónicas	
  de	
  grafeno	
  monocapa	
  se	
  deben,	
  por	
  una	
  

parte,	
  a	
  que	
  cerca	
  del	
  nivel	
  de	
  Fermi	
  las	
  bandas	
  de	
  valencia	
  y	
  de	
  conducción	
  son	
  

prácticamente	
   cónicas,	
   con	
   lo	
   que	
   las	
   relaciones	
   de	
   dispersión	
   alrededor	
   del	
  

punto	
   K	
   son	
   lineales	
   39,	
   y	
   por	
   otra,	
   a	
   la	
   alta	
   concentración	
   de	
   portadores	
   de	
  

carga	
   (hasta	
   1013	
   cm-­‐2)	
   con	
   gran	
   movilidad	
   (más	
   de	
   15000	
   cm2V-­‐1s-­‐1	
   a	
  

temperatura	
  ambiente)	
  18,	
  25,	
  29	
   lo	
  que	
  se	
  traduce	
  en	
   la	
  presencia	
  de	
  transporte	
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balístico	
   en	
   el	
   régimen	
   submicrométrico	
   (hasta	
   0,3	
   μm	
   a	
   300K).	
   De	
   hecho,	
   la	
  

interacción	
  a	
  baja	
  energía	
  de	
  los	
  electrones	
  con	
  el	
  potencial	
  periódico	
  de	
  la	
  red	
  

hexagonal	
  puede	
  describirse	
  mediante	
  cuasi	
  partículas	
  (llamadas	
  fermiones	
  de	
  

Dirac	
  en	
  dimensión	
  (2+1))	
  con	
  una	
  velocidad	
  efectiva	
  de	
  aproximadamente	
  106	
  

ms-­‐1.	
   Estas	
   propiedades	
   parecen	
   ser	
   bastante	
   estables	
   40.	
   Por	
   ejemplo,	
   la	
  

adsorción	
  de	
  acido	
  sulfúrico	
  no	
  cambia	
  su	
  carácter	
  semiconductor	
  de	
  gap	
  nulo	
  
33.	
  

	
  

En	
  la	
  mayor	
  parte	
  de	
  los	
  materiales,	
  la	
  evolución	
  de	
  las	
  propiedades	
  desde	
  una	
  

monocapa	
   (2D)	
   hasta	
   una	
   lámina	
   delgada	
   de	
   cristal	
   (3D)	
   es	
   suave	
   y	
   las	
  

características	
   del	
   sólido	
   macroscópico	
   solo	
   se	
   alcanzan	
   para	
   láminas	
   de	
  

decenas	
  o	
  centenares	
  de	
  capas	
  atómicas.	
  El	
  grafito	
  es	
  una	
  excepción:	
  la	
  distancia	
  

de	
  apantallamiento	
  en	
  él	
  es	
  de	
   tan	
  sólo	
  unos	
  5	
  Å,	
  equivalente	
  a	
  menos	
  de	
  dos	
  

capas	
   de	
   espesor,	
   41	
   y	
   la	
   estructura	
   electrónica	
   cambia	
   rápidamente	
  

aproximándose	
  al	
  límite	
  tridimensional	
  para	
  10	
  capas	
  atómicas	
  42.	
  El	
  grafeno	
  y	
  

la	
   bicapa	
   de	
   grafeno	
   (dos	
   láminas	
   de	
   grafeno	
   en	
   apilamiento	
   AB)	
   son	
  

semiconductores	
   de	
   gap	
   nulo	
   (o,	
   lo	
   que	
   es	
   lo	
   mismo,	
   semimetales	
   de	
  

solapamiento	
   nulo).	
   Además,	
   el	
   grafeno	
   bicapa	
   es,	
   por	
   el	
   momento,	
   el	
   único	
  

material	
   conocido	
   en	
   el	
   que	
   la	
   estructura	
   de	
   bandas	
   electrónicas	
   cambia	
  

significativamente	
  por	
   efecto	
  del	
   campo	
  eléctrico	
   y	
   su	
   gap	
  puede	
  ajustarse	
  de	
  

forma	
  continua	
  entre	
  0	
  y	
  0,3	
  eV	
  usando	
  SiO2	
  como	
  dieléctrico	
  43.	
  A	
  partir	
  de	
  tres	
  

capas	
   se	
   produce	
   solapamiento	
   apreciable	
   de	
   las	
   bandas	
   de	
   valencia	
   y	
   de	
  

conducción	
   17,	
   42.	
   Puede	
   hablarse,	
   por	
   lo	
   tanto,	
   de	
   tres	
   tipos	
   de	
   cristales	
  

bidimesionales	
  de	
  grafito,	
  o	
  a	
  veces	
  también	
  llamados	
  grafenos,	
  en	
  función	
  del	
  

número	
  de	
  capas	
  atómicas:	
  monocapa,	
  bicapa	
  y	
  de	
  pocas	
  capas	
  (entre	
  2	
  y	
  10).	
  	
  

	
  

Estas	
   extraordinarias	
   características	
   electrónicas	
   del	
   grafeno	
   hacen	
   que	
   las	
  

aplicaciones	
  propuestas	
  inicialmente	
  tengan	
  que	
  ver	
  con	
  ellas.	
  Se	
  ha	
  usado	
  para	
  

hacer	
  plásticos	
  conductores	
  44,	
  se	
  ha	
  propuesto	
  como	
  alternativa	
  al	
  silicio	
  para	
  

hacer	
   circuitos	
   con	
   transistores	
   de	
   un	
   único	
   electrón,	
   como	
   sustituto	
   de	
   las	
  

nanocintas	
   de	
   carbono	
   para	
   aumentar	
   la	
   eficiencia	
   de	
   las	
   baterías	
   y	
   de	
   los	
  

nanotubos	
  como	
  sensor	
  de	
  gas	
  o	
  para	
  almacenamiento	
  de	
  hidrógeno	
  45	
  .	
  Incluso	
  

se	
  ha	
  hablado	
  del	
  uso	
  de	
  grafeno	
  en	
  la	
  computación	
  cuántica	
  para	
  hacer	
  qubits	
  



El	
  carbono	
  y	
  las	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
   15	
  

de	
   espín	
   debido	
   a	
   su	
   acoplamiento	
   espín-­‐órbita	
   extremadamente	
   débil	
   y	
   a	
   la	
  

ausencia	
  de	
  la	
  interacción	
  hiperfina	
  46	
  .	
  Por	
  otra	
  parte,	
  cálculos	
  recientes	
  indican	
  

que	
   el	
   uso	
   de	
   nanocintas	
   de	
   grafeno	
  multicapa	
   puede	
   resultar	
  más	
   ventajoso	
  

para	
   la	
   construcción	
   de	
   transistores	
   de	
   efecto	
   de	
   campo	
   (FET)	
   que	
   el	
   uso	
   de	
  

grafeno	
  monocapa	
   o	
   de	
   nanotubos	
   de	
   carbono	
   47-­‐49.	
   Las	
   nanocintas	
  multicapa	
  

parecen	
  tener	
  ventajas	
  desde	
  el	
  punto	
  de	
  vista	
  del	
  almacenamiento	
  de	
  energía	
  

frente	
   a	
   otros	
   tipos	
   de	
   nanoestructuras	
   de	
   carbono	
   por	
   su	
   gran	
   capacidad	
  

electroquímica	
  50.	
  

	
  

1.6. Propiedades	
  mecánicas	
  y	
  térmicas	
  del	
  grafeno.	
  Aplicaciones.	
  
	
  

Tanto	
  el	
  grafeno,	
  como	
  las	
  nanocintas	
  y	
  los	
  nanotubos,	
  tienen	
  unas	
  propiedades	
  

mecánicas	
  y	
   térmicas	
  que	
  destacan	
  por	
  encima	
  de	
   las	
  del	
   resto	
  de	
  materiales,	
  

debido	
   a	
   la	
   fortaleza	
   del	
   enlace	
   carbono-­‐carbono.	
   Son	
   maleables	
   y	
   pueden	
  

estirarse	
  hasta	
  el	
  20%	
  antes	
  de	
  la	
  rotura	
  con	
  una	
  rigidez	
  de	
  40	
  N/m.	
  Poseen	
  un	
  

módulo	
  de	
  Young	
  altísimo,	
  con	
  valores	
  por	
  encima	
  del	
  TPa,	
  100	
  veces	
  más	
  alto	
  

que	
  el	
  acero,	
  lo	
  que	
  ha	
  hecho	
  que	
  por	
  ejemplo	
  los	
  nanotubos	
  de	
  carbono	
  formen	
  

parte	
   de	
   resinas	
   sintéticas	
   para	
   hacer	
   materiales	
   más	
   fuertes,	
   resistentes	
   y	
  

ligeros.	
  Tienen	
  una	
  conductividad	
  térmica	
  con	
  los	
  mayores	
  valores	
  medidos	
  por	
  

el	
  momento.	
  Por	
  ejemplo,	
  en	
  grafeno	
  se	
  han	
  alcanzado	
  los	
  5000	
  W	
  m−1	
  K−1	
  y	
  se	
  

pueden	
   esperar	
   de	
  manera	
   razonable	
   valores	
   cercanos	
   a	
   6600	
  Wm−1K−1	
   para	
  

nanotubos.	
  

	
  
Una	
   de	
   las	
   primeras	
   aplicaciones	
   del	
   grafeno	
   basada	
   en	
   sus	
   propiedades	
  

mecánicas	
  fue	
  una	
  membrana	
  formada	
  por	
  el	
  ensamblado	
  de	
  láminas	
  de	
  óxido	
  

de	
  grafeno	
  que	
  ha	
  sido	
  bautizada	
  con	
  le	
  nombre	
  de	
  “papel	
  de	
  óxido	
  de	
  grafeno”	
  

y	
  que	
  supera	
  en	
  rigidez	
  y	
  resistencia	
  a	
  otros	
  tipos	
  de	
  “papeles”.	
  Las	
  nanocintas	
  

de	
  óxido	
  de	
  grafeno	
  multicapa	
  pueden	
  considerarse	
  por	
  lo	
  tanto	
  como	
  nanotiras	
  

de	
   papel	
   de	
   óxido	
   de	
   grafeno.	
   Este	
   nuevo	
   compuesto	
   se	
   ha	
   obtenido	
   por	
  

exfoliación	
  sonoquímica	
  de	
  óxido	
  de	
  grafito	
  para	
  obtener	
   láminas	
  de	
  óxido	
  de	
  

grafeno	
   51	
   que	
   se	
   ensamblan	
   posteriormente	
   52.	
   El	
   óxido	
   de	
   grafito,	
   o	
   ácido	
  

grafítico,	
  fue	
  descubierto	
  en	
  1855	
  por	
  Brodie	
  al	
  oxidar	
  grafito	
  con	
  KClO3/HNO3	
  y	
  

obtener	
  un	
  compuesto	
  amarillento	
  que	
  contenía	
  carbono,	
  hidrógeno	
  y	
  oxígeno	
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53.	
   Desde	
   1945	
   se	
   han	
   propuesto	
   hasta	
   ocho	
   modelos	
   diferentes	
   para	
   su	
  

estructura	
   54-­‐61	
   y	
   en	
   la	
   actualidad	
   se	
   admite	
   que	
   su	
   fórmula	
   empírica	
   es	
  

C8O2(OH)2.	
   Si	
   embargo	
   las	
   propiedades	
   de	
   este	
   compuesto	
   dependen	
   de	
   las	
  

condiciones	
   de	
   preparación	
   62.	
   Nos	
   encontramos,	
   por	
   tanto,	
   ante	
   un	
   sistema	
  

cuya	
  compresión	
  es	
  todavía	
  muy	
  pobre	
  63.	
  

	
  

1.7. El	
  grafeno	
  y	
  el	
  agua	
  
	
  

Hay	
   publicados	
   pocos	
   resultados	
   de	
   simulaciones	
   computacionales	
   sobre	
   la	
  

interacción	
   del	
   agua	
   con	
   diferentes	
  materiales	
   de	
   carbono	
   planos,	
   pero	
   en	
   la	
  

mayoría	
   de	
   los	
   casos,	
   o	
   bien	
   se	
   han	
   empleado	
   potenciales	
   empíricos	
   para	
  

obtenerlos	
  64-­‐71	
   ,	
  o	
  se	
  ha	
  aproximado	
  la	
   lámina	
  grafénica	
  infinita	
  por	
  pequeños	
  

agregados	
  de	
  carbono	
  terminados	
  por	
  átomos	
  de	
  hidrógeno	
  o	
  flúor	
  72,	
  73.	
  Se	
  ha	
  

publicado	
  un	
  cálculo	
  sobre	
  la	
  formación	
  de	
  grupos	
  OH	
  y	
  agua	
  en	
  la	
  interacción	
  

de	
  oxígeno	
  e	
  hidrógeno	
  con	
  grafeno	
  basado	
  en	
  primeros	
  principios	
  (DFT)	
  74.	
  Sin	
  

embargo,	
   en	
   ese	
   estudio	
   se	
   supone	
  que	
   todos	
   los	
   átomos	
  están	
   situados	
   en	
   el	
  

mismo	
   lado	
   del	
   grafeno,	
   lo	
   que	
   no	
   ocurre	
   en	
   una	
   lámina	
   aislada.	
   Además	
   el	
  

funcional	
  de	
  intercambio	
  y	
  correlación	
  empleado	
  (PBE)	
  es	
  del	
  tipo	
  GGA	
  y	
  estos	
  

funcionales	
   no	
   reproducen	
   bien	
   la	
   atracción	
   entre	
   láminas	
   de	
   grafeno	
   que	
  

origina	
  el	
  grafito	
  75	
  ,	
  por	
  lo	
  que	
  los	
  resultados	
  no	
  son	
  extrapolables	
  a	
  bicapas	
  o	
  a	
  

papel	
  de	
  óxido	
  de	
  grafeno.	
  	
  

	
  

	
  

	
  

En	
   conclusión,	
   el	
   grafeno	
   es	
   en	
   estos	
   momentos	
   un	
   material	
   en	
   auge	
   y	
   con	
  

mucho	
   futuro.	
   El	
   estudio	
   computacional	
   de	
   procedimientos	
   fiables	
   y	
   poco	
  

agresivos	
  para	
  el	
  medio	
  ambiente	
  que	
  permitan	
  su	
  obtención	
  a	
  partir	
  de	
  grafito,	
  

un	
   material	
   abundante	
   y	
   barato,	
   es	
   muy	
   adecuado	
   para	
   apoyar	
   el	
   desarrollo	
  

experimental	
  de	
  técnicas	
  de	
  fabricación	
  de	
  grafeno	
  a	
  escala	
  industrial.	
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El	
   estudio	
   computacional	
   del	
  mecanismo	
   tensoactivo	
   que	
   los	
   compuestos	
   con	
  

un	
  grupo	
  sulfúrico	
  juegan	
  en	
  la	
  separación	
  de	
  láminas	
  de	
  grafeno	
  ofrece	
  muchas	
  

variantes	
  que	
  deben	
  ser	
  completadas.	
  

	
  

Siendo	
   ya	
   el	
   ácido	
   sulfúrico	
   un	
   buen	
   agente	
   surfactante	
   por	
   sí	
   solo	
   se	
   ha	
  

comprobado	
   que	
   la	
   incorporación	
   de	
   un	
   átomo	
   de	
   sodio	
   refuerza	
   su	
   efecto.	
  

Mediante	
  simulación	
  computacional	
  se	
  puede	
  clarificar	
  el	
  papel	
  que	
  este	
  átomo	
  

juega	
  en	
  el	
  dispersado	
  de	
  nano-­‐estructuras	
  de	
  carbono.	
  

	
  

En	
   muchos	
   casos	
   los	
   compuestos	
   activos	
   responsables	
   del	
   efecto	
   surfactante	
  

pueden	
  emplearse	
  disueltos	
  o	
  mezclados	
  con	
  agua.	
  Es	
  relevante	
  discriminar	
  los	
  

efectos	
  tensoactivos	
  del	
  agua	
  y	
  de	
  los	
  compuestos	
  activos	
  en	
  la	
  obtención	
  de	
  las	
  

nano	
  estructuras	
  aisladas.	
  El	
  análisis	
  computacional	
  puede	
  ser	
  de	
  gran	
  ayuda.	
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2 Métodos	
  y	
  técnicas	
  computacionales	
  utilizados	
  

	
  

Desde	
   la	
   antigüedad	
   el	
   estudio	
   de	
   la	
   materia	
   ha	
   sido	
   uno	
   de	
   los	
   principales	
  

motivos	
   de	
   interés	
   para	
   la	
   comunidad	
   científica.	
   La	
   verdadera	
   revolución	
   en	
  

este	
  campo	
  se	
  produce	
  a	
  principios	
  del	
  siglo	
  XX	
  con	
  el	
  desarrollo	
  de	
  la	
  Mecánica	
  

Cuántica	
   y	
   el	
   refinamiento	
   de	
   la	
   Mecánica	
   Estadística	
   que	
   han	
   permitido	
  

establecer	
  una	
  base	
  científica	
  poderosa	
  sobre	
  la	
  que	
  cimentar	
  el	
  estudio	
  de	
  los	
  

nuevos	
   materiales.	
   Por	
   supuesto,	
   dado	
   el	
   carácter	
   empírico	
   de	
   la	
   ciencia	
   en	
  

general	
   y	
   de	
   la	
   Física	
   en	
   particular,	
   uno	
   de	
   los	
   pilares	
   fundamentales	
   de	
   su	
  

desarrollo	
   lo	
   constituye	
   la	
   experimentación.	
   A	
   medida	
   que	
   las	
   innovaciones	
  

tecnológicas	
  han	
  ido	
  avanzando,	
  en	
  la	
  misma	
  proporción	
  han	
  ido	
  contribuyendo	
  

al	
   progreso	
   de	
   la	
   ciencia	
   mediante	
   su	
   aplicación	
   al	
   diseño	
   y	
   realización	
   de	
  

nuevos	
   experimentos.	
   No	
   obstante,	
   ello	
   supone	
   en	
   muchos	
   casos	
   un	
   alto	
  

consumo	
   de	
   tiempo,	
   de	
   recursos	
   humanos	
   y	
   un	
   notable	
   coste	
   económico	
   y	
  

medioambiental.	
   Como	
  alternativa,	
   y	
   de	
  manera	
  paralela,	
   se	
  puede	
   abordar	
   el	
  

estudio	
   de	
   la	
   materia	
   y	
   de	
   sus	
   propiedades	
   desde	
   un	
   punto	
   de	
   vista	
   teórico,	
  

utilizando	
   como	
   herramienta	
   fundamental	
   el	
   cálculo	
   computacional.	
   Las	
  

simulaciones	
  por	
  ordenador	
  se	
  han	
  convertido	
  a	
  lo	
  largo	
  de	
  los	
  últimos	
  años	
  en	
  

una	
  herramienta	
  comúnmente	
  utilizada	
  en	
  muchos	
  campos	
  de	
  la	
  Física	
  y	
  de	
   la	
  

Química,	
   y	
   en	
   particular,	
   se	
   aplica	
   con	
   gran	
   éxito	
   al	
   estudio	
   de	
   sistemas	
  

materiales	
   tales	
   como	
   los	
   sólidos	
   cristalinos	
   o	
   amorfos,	
   líquidos,	
   aleaciones,	
  

multicapas,	
  polímeros,	
  ...	
  .	
  

	
  

En	
   el	
   campo	
   de	
   la	
   electrónica	
   se	
   han	
   producido	
   enormes	
   avances	
   con	
   la	
  

aparición	
   de	
   un	
   sinfín	
   de	
   aparatos	
   que	
   nos	
   han	
   cambiado	
   la	
   vida	
   y	
   que	
   están	
  

íntimamente	
  ligados	
  al	
  desarrollo	
  de	
  dispositivos	
  de	
  un	
  tamaño	
  cada	
  vez	
  más	
  y	
  

más	
   reducido,	
   que	
   realizan	
   cada	
   vez	
   más	
   tareas,	
   más	
   rápido	
   y	
   con	
   menos	
  

consumo.	
   Una	
   de	
   las	
   primeras	
   consecuencias	
   de	
   todo	
   esto	
   es	
   que	
   la	
   palabra	
  

microelectrónica	
   ha	
   caído	
   en	
   desuso,	
   rindiéndose,	
   para	
   ser	
   sustituida	
   por	
   el	
  

término	
   nanoelectrónica,	
   dentro	
   del	
   ya	
   imparable	
  mundo	
   de	
   la	
   nanociencia	
   y	
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nanotecnología,	
   términos	
   referentes	
   al	
   estudio,	
   la	
  manipulación	
   y	
   el	
   diseño	
   a	
  

nivel	
  atómico,	
  átomo	
  a	
  átomo.	
  	
  
 

Los	
   materiales	
   de	
   tamaño	
   nanométrico	
   presentan	
   propiedades	
   que	
   no	
   se	
  

obtienen	
   como	
   extrapolación	
   del	
   comportamiento	
   de	
   los	
   correspondientes	
  

sólidos	
  macroscópicos.	
  Por	
  ejemplo,	
  el	
  grafito,	
  que	
  es	
  un	
  conjunto	
  macroscópico	
  

de	
  láminas	
  de	
  grafeno	
  apiladas,	
  no	
  es	
  en	
  general	
  un	
  buen	
  conductor.	
  Si	
  embargo,	
  

una	
   sola	
   lámina	
   de	
   grafeno	
   se	
   comporta	
   como	
   un	
   excelente	
   conductor	
   a	
  

temperatura	
  ambiente,	
  uno	
  de	
   los	
  mejores	
  por	
  el	
  momento.	
  Por	
  ello	
  nuevos	
  y	
  

relevantes	
  avances	
  en	
  el	
  futuro	
  inmediato	
  serán	
  posibles	
  solamente	
  si	
  se	
  conoce	
  

a	
   fondo	
   el	
   comportamiento	
   de	
   la	
   materia	
   a	
   escala	
   nanométrica	
   y	
   es	
   en	
   este	
  

objetivo	
   donde	
   se	
   adapta	
   como	
   anillo	
   al	
   dedo	
   la	
   investigación	
   a	
   través	
   de	
   la	
  

simulación	
  por	
  ordenador,	
   investigación	
  relativamente	
  barata	
  y	
  segura	
  si	
  bien	
  

siempre	
   limitada	
  por	
   los	
  modelos	
   teóricos	
  utilizados	
  y	
  por	
   la	
  capacidad	
  de	
   las	
  

máquinas	
  con	
  las	
  que	
  se	
  efectúan	
  los	
  cálculos.	
  
	
  

En	
   este	
   capítulo	
   se	
   expone	
   la	
   base	
   de	
   los	
  métodos	
   que	
   hemos	
   empleado	
   a	
   lo	
  

largo	
  de	
  este	
   trabajo	
  para	
  calcular	
   la	
  geometría	
  y	
   las	
  propiedades	
  electrónicas	
  

de	
  las	
  láminas	
  de	
  grafeno	
  y	
  de	
  las	
  moléculas	
  con	
  las	
  que	
  interactúan.	
  	
  

	
  

En	
   la	
  Figura	
  2.1	
   se	
  presenta	
  una	
  visión	
  general	
  de	
   los	
  modelos	
  más	
  utilizados	
  

para	
   la	
  simulación,	
  desde	
   los	
  métodos	
  clásicos	
  de	
  aplicación	
  de	
   las	
  ecuaciones	
  

en	
   sus	
   formulaciones	
   lagrangiana	
   y	
   hamiltoniana	
   pasando	
   por	
   métodos	
  

probabilísticos	
  tipo	
  Monte	
  Carlo	
  hasta	
  los	
  métodos	
  no	
  variacionales	
  típicos	
  de	
  la	
  

mecánica	
  molecular	
  cuántica.	
  

	
  

Los	
   dos	
   programas	
   utilizados	
   para	
   realizar	
   los	
   cálculos	
   presentados	
   en	
   este	
  

trabajo	
  son	
  implementaciones	
  de	
  métodos	
  variacionales.	
  Uno	
  de	
  ellos,	
  DACAPO,	
  

utiliza	
  la	
  Teoría	
  del	
  Funcional	
  de	
  la	
  Densidad	
  DFT,	
  método	
  “ab	
  initio”	
  basado	
  en	
  

la	
   densidad	
   de	
   estados	
   electrónico	
   con	
   utilización	
   de	
   pseudopotenciales	
  

semiempíricos	
  y	
  el	
  otro	
  DFTB+,	
  utiliza	
  el	
  método	
  de	
  variacional	
   semiempírico	
  

de	
  ligaduras	
  fuertes	
  (Tight	
  Binding).	
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Figura	
  2.1.-­‐	
  Resumen	
  los	
  métodos	
  de	
  simulación	
  actuales.	
  

	
  
Lo	
  que	
  resta	
  de	
  este	
  capítulo	
  es	
  un	
  resumen	
  de	
  ambos	
  procedimientos,	
  DFT	
  y	
  

TB,	
  que	
  sirve	
  para	
  entender	
  de	
  forma	
  básica	
  su	
  fundamento.	
  

	
  

2.1 Teoría	
  del	
  Funcional	
  de	
  la	
  Densidad	
  (DFT)	
  	
  

	
  

La	
  Teoría	
  del	
  Funcional	
  de	
   la	
  Densidad	
  1,	
   (DFT	
  son	
  sus	
  siglas	
  en	
   inglés),	
  es	
  un	
  

método	
  muy	
  exitoso	
  para	
  sistemas	
  de	
  muchas	
  partículas:	
  produce	
  predicciones	
  

razonablemente	
  exactas	
  con	
  un	
  consumo	
  de	
  tiempo	
  aceptable,	
  simplificando	
  el	
  

complejo	
   problema	
   de	
   múltiples	
   electrones	
   gracias	
   a	
   la	
   aproximación	
   del	
  

potencial	
   de	
   intercambio-­‐correlación,	
   que	
   reduce	
   las	
   interacciones	
  de	
  muchos	
  

electrones	
  a	
  un	
  modelo	
  simple	
  de	
  un	
  solo	
  cuerpo.	
  

	
  

Para	
  tener	
  una	
  primera	
  idea	
  básica	
  de	
  lo	
  que	
  es	
  la	
  DFT,	
  es	
  útil	
  dar	
  un	
  paso	
  atrás	
  

y	
  recordar	
  algunos	
  conceptos	
  de	
  Mecánica	
  Cuántica	
  elemental.	
  Por	
  ella	
  sabemos	
  

que	
  toda	
  la	
  información	
  acerca	
  de	
  un	
  determinado	
  sistema	
  está	
  contenida	
  en	
  su	
  

función	
   de	
   onda	
   Ψ	
   que	
   se	
   calcula	
   a	
   partir	
   de	
   la	
   ecuación	
   de	
   Schrödinger	
  

dependiente	
   del	
   tiempo.	
   Sin	
   embargo,	
   en	
   la	
   mayoría	
   de	
   los	
   casos	
   están	
  

implicados	
  átomos	
  y	
  moléculas	
  cuya	
  interacción	
  no	
  depende	
  del	
  tiempo	
  por	
  lo	
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que	
  es	
  suficiente	
  la	
  aplicación	
  de	
  la	
  ecuación	
  de	
  Schrödinger	
  independiente	
  del	
  

tiempo.	
  Para	
  un	
  sistema	
  aislado	
  atómico	
  o	
  molecular	
  en	
  su	
  forma	
  independiente	
  

del	
  tiempo	
  y	
  no	
  relativista,	
  esta	
  ecuación,	
  en	
  notación	
  de	
  Dirac,	
  toma	
  la	
  forma,	
  	
  

	
  

Ĥ Ψ = E Ψ 	
  	
   	
   	
   	
   (2.1)	
  

	
  

donde	
  E	
  es	
  la	
  energía	
  del	
  sistema,	
  Ψ=	
  Ψ	
  (r1	
  ,	
  r2,	
  …,	
  rn)	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  y	
   Ĥ 	
  el	
  

operador	
  Hamiltoniano.	
   Para	
   un	
   sistema	
  de	
   átomos	
   constituido	
  por	
   núcleos	
   y	
  

electrones	
   interactuando	
   unos	
   con	
   otros,	
   el	
   Hamiltoniano	
   del	
   sistema	
   real	
   se	
  

escribe	
  de	
  la	
  forma,	
  

	
  

Ĥ =
Pi
2

2Mii
∑ +

pn
2

2mn
∑ +

1
2

ZiZ je
2

Ri −R jij
i≠ j

∑ +
1
2

e2

rn − rn´nn´
n≠n´

∑ −
Zie

2

Ri − rnin
∑

	
  	
  
(2.2)	
  

	
  

en	
   la	
   que	
   se	
   ha	
   tomado	
   4πε0 =1 	
  y	
   los	
   términos	
   expresan,	
   respectivamente,	
   de	
  

izquierda	
   a	
  derecha	
  y	
  por	
  orden,	
   la	
   energía	
   cinética	
  de	
   los	
  núcleos,	
   la	
   energía	
  

cinética	
   de	
   los	
   electrones	
   y	
   las	
   interacciones	
   electrostáticas	
   entre	
   los	
   núcleos,	
  

entre	
   los	
   electrones	
   y	
   entre	
   núcleos	
   y	
   electrones.	
   En	
   principio,	
   resolviendo	
   la	
  

ecuación	
  de	
  Schrödinger	
  se	
  obtiene	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  Ψ	
  y,	
  a	
  partir	
  de	
  ella,	
  toda	
  

la	
   información	
  del	
  sistema.	
  Pero	
  resolver	
  esta	
  ecuación	
  para	
  sistemas	
  con	
  más	
  

de	
   dos	
   o	
   tres	
   átomos	
   es	
   una	
   empresa	
   irrealizable	
   en	
   la	
   práctica.	
   Born	
   y	
  

Oppenheimer	
  realizaron	
  una	
  aproximación	
  al	
  planteamiento	
  de	
   la	
  ecuación	
  de	
  

Schrödinger,	
   utilizando	
   un	
   criterio	
   intuitivo,	
   basado	
   en	
   la	
   diferencia	
   de	
  masa	
  

que	
  existe	
  entre	
   los	
  núcleos	
  atómicos	
  y	
   los	
  electrones.	
  Los	
  núcleos	
   tienen	
  una	
  

masa	
  mucho	
  mayor	
  que	
   los	
   electrones	
   y,	
   por	
   lo	
   tanto,	
   se	
  mueven	
  mucho	
  más	
  

despacio	
   por	
   lo	
   que	
   es	
   factible	
   pensar	
   que	
   el	
   movimiento	
   de	
   los	
   núcleos	
   es	
  

comparativamente	
   lo	
  suficientemente	
   lento	
  como	
  para	
  considerar	
  que	
   la	
  nube	
  

de	
  electrones	
  es	
  arrastrada	
  de	
  manera	
  “instantánea”	
  por	
  el	
  movimiento	
  de	
   los	
  

núcleos,	
   de	
   tal	
   forma	
   que,	
   en	
   cada	
   instante,	
   los	
   electrones	
   adoptan	
   la	
  

configuración	
  de	
  equilibrio	
  correspondiente	
  a	
  la	
  de	
  los	
  núcleos	
  atómicos	
  en	
  ese	
  

instante.	
   De	
   acuerdo	
   con	
   esta	
   consideración	
   se	
   puede	
   resolver	
   el	
   problema	
  

electrónico	
  considerando	
   fijos	
   los	
  núcleos.	
  Esta	
  es	
   la	
   llamada	
  aproximación	
  de	
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Born-­‐Oppenheimer	
  2,	
  fundamental	
  en	
  la	
  Mecánica	
  Cuántica.	
  De	
  acuerdo	
  con	
  ella	
  

se	
  puede	
  factorizar	
  la	
  función	
  de	
  onda,	
  

	
  

Ψ Ri,rn( ) =Θ Ri( )Φ rn;Ri( )
	
  
	
   	
   	
   	
   	
  (2.3)	
  

	
  

donde	
  Θ Ri( ) 	
  corresponde	
   a	
   los	
   núcleos	
   y	
  Φ rn;Ri( ) 	
  a	
   los	
   electrones.	
   Así,	
   la	
  

ecuación	
  de	
  Schrödinger	
  se	
  desdobla	
  en	
  dos,	
  una	
  electrónica,	
  

	
  

ĤeΦ rn;Ri( ) = E Φ rn;Ri( ) 	
  	
   	
   	
   	
  (2.4)	
  

	
  

con,	
  	
  

	
  

Ĥe =
pn
2

2mn
∑ +

1
2

e2

rn − rn´nn´
n≠n´

∑ −
Zie

2

Ri − rnin
∑ 	
  	
   	
   	
  (2.5)	
  

 
y	
  otra	
  nuclear,	
  

	
  

ĤnΘ Ri( ) = Pi
2

2Mii
∑ +V (Ri )
#

$
%

&

'
(Θ Ri( ) = EnΘ Ri( ) 	
  	
  	
   	
   (2.6)	
  

	
  

Para	
  el	
  caso	
  de	
  N	
  electrones	
  la	
  ecuación	
  de	
  Schrödinger	
  electrónica	
  se	
  escribe,	
  	
  

	
  

−
2∇2

2m
+ v(ri )

#

$
%

&

'
(+ U(ri,rj )

i< j
∑

i

N

∑
*

+
,
,

-

.
/
/
Ψ(r1, r2...,rN ) = EΨ(r1, r2...,rN ) 	
   	
   (2.7)	
  

	
  

donde	
  U(ri,rj ) 	
  es	
  la	
  interacción	
  de	
  Coulomb	
  electrón-­‐electrón	
  dada	
  por,	
  

	
  

Û = U(ri,rj )
i< j
∑ =

e2

ri − rji< j
∑ 	
   	
   	
   	
   (2.8)	
  

	
  

Este	
  operador	
  es	
  el	
  mismo	
  para	
  cualquier	
  sistemas	
  de	
  partículas	
  con	
  interacción	
  

de	
  Coulomb,	
  de	
  la	
  misma	
  manera	
  que	
  el	
  operador	
  energía	
  cinética,	
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T̂ = − 
2

2m
∇i
2

i
∑ 	
   	
   	
   	
   (2.9)	
  

	
  

es	
  el	
  mismo	
  para	
  cualquier	
  sistema	
  no	
  relativista.	
  Por	
  lo	
  tanto,	
  el	
  hecho	
  de	
  que	
  

nuestro	
   sistema	
   sea	
   un	
   átomo,	
   una	
   molécula	
   o	
   un	
   sólido	
   depende	
   solo	
   del	
  

potencial	
   v(ri ) .	
  Por	
  ejemplo,	
  para	
  un	
  átomo,	
  

	
  

V̂ = v(ri )
i
∑ =

Qe
ri −Ri

∑ 	
  	
   	
   	
   (2.10)	
  

	
  

donde	
  Q	
  es	
  la	
  carga	
  del	
  núcleo	
  y	
  R	
  su	
  vector	
  de	
  posición.	
  Cuando	
  se	
  trata	
  de	
  un	
  

solo	
  átomo,	
  si	
  se	
   toma	
  el	
  origen	
  de	
  coordenadas	
  en	
  el	
  núcleo,	
  entonces	
  R	
   será	
  

cero.	
  Para	
  una	
  molécula	
  o	
  un	
  sólido	
  se	
  tiene,	
  

	
  

V̂ = v(ri )
i
∑ =

Qke
ri −Rkik

∑ 	
   	
   	
   	
   (2.11)	
  

	
  

donde	
   la	
  suma	
  en	
  k	
   se	
  extiende	
  sobre	
   todos	
   los	
  núcleos	
  del	
   sistema,	
  cada	
  uno	
  

con	
   su	
   carga	
  Qk = Zke 	
  	
   y	
   su	
   posición	
  Rk.	
   Es	
   solo	
   la	
   disposición	
   espacial	
   de	
  Rk,	
  

junto	
   con	
   las	
   correspondientes	
   condiciones	
   de	
   contorno,	
   lo	
   que	
   distingue,	
  

fundamentalmente,	
   una	
  molécula	
   de	
   un	
   sólido.	
   Se	
   puede	
   decir	
   que	
   T̂ 	
  y	
  Û 	
  son	
  

“universales”	
  mientras	
  que	
  V̂ 	
  depende	
  del	
  sistema.	
  Del	
  mismo	
  modo,	
  es	
  solo	
  el	
  

término	
  Û 	
  el	
   que	
   distingue	
   la	
   relativamente	
   sencilla	
   ecuación	
   de	
   Schrödinger	
  

para	
   una	
   sola	
   partícula	
   de	
   la	
   compleja	
   forma	
   que	
   toma	
   para	
   un	
   sistema	
   de	
  

muchos	
  cuerpos.	
  

	
  

El	
   enfoque	
  mecánico-­‐cuántico	
   habitual	
   de	
   la	
   ecuación	
   de	
   Schrödinger	
   (ES)	
   se	
  

resume	
  en	
  la	
  siguiente	
  secuencia,	
  

	
  

v(r)⇒
ES
Ψ r1, r2..., rN( ) ⇒

Ψ ...Ψ

observables 	
   	
   (2.12)	
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es	
  decir,	
  se	
  especifica	
  el	
  sistema	
  a	
  través	
  de	
   v(r) ,	
  se	
  introduce	
  en	
  la	
  ecuación	
  de	
  

Schrödinger	
   para	
   la	
   función	
   de	
   onda	
  Ψ 	
  y,	
   luego,	
   se	
   calculan	
   los	
   observables	
  

mediante	
  el	
  cálculo	
  de	
  los	
  valores	
  esperados	
  de	
  los	
  operadores	
  con	
  esta	
  función	
  

de	
   onda.	
   Uno	
   de	
   los	
   observables	
   que	
   se	
   calculan	
   de	
   esta	
   manera,	
   de	
   gran	
  

importancia	
  para	
   la	
  DFT,	
  es	
   la	
  densidad	
  de	
  partículas	
  que	
  designaremos	
  como	
  

n(r) 1	
  y	
  cuya	
  definición	
  es,	
  

n(r) = N d3r2∫ d3r2... d3rN∫∫ Ψ* r1, r2..., rN( )Ψ r1, r2..., rN( ) 	
  	
   (2.13)	
  

	
  

función	
  de	
  tres	
  variables	
  espaciales,	
  x,	
  y,	
  z	
  a	
  través	
  de	
  r,	
  que	
  cumple	
  la	
  condición	
  

de	
  normalización,	
  	
  

n(r)∫ d r = N 	
   	
   	
   	
   (2.14)	
  

	
  

Durante	
  décadas	
  se	
  han	
  desarrollado	
  muchos	
  métodos	
  poderosos	
  para	
  resolver	
  

la	
  ecuación	
  de	
  Schrödinger.	
  De	
  entre	
  ellos,	
  en	
  física	
  del	
  estado	
  sólido	
  es	
  popular	
  

para	
   abordar	
   este	
   problema	
   la	
   teoría	
  de	
   la	
  perturbación	
  diagramática	
   (basada	
  

en	
   los	
   diagramas	
   de	
   Feynman	
   y	
   las	
   funciones	
   de	
   Green),	
   mientras	
   que	
   en	
   la	
  

Química	
   Cuántica	
   se	
   usa	
   la	
   interacción	
  de	
  configuraciones	
   fundamentada	
   en	
   la	
  

expansión	
   sistemática	
   de	
   los	
   determinantes	
   de	
   Slater.	
   El	
   problema	
   de	
   estos	
  

métodos	
   es	
   la	
   gran	
   demanda	
   de	
   potencia	
   computacional	
   que	
   requieren:	
   es	
  

prácticamente	
   imposible	
   aplicarlos	
   eficientemente	
   en	
   sistemas	
   grandes	
   y	
  

complejos.	
  No	
  sería	
  factible	
  calcular	
  las	
  propiedades	
  químicas	
  de	
  una	
  molécula	
  

de	
   100	
   átomos	
   mediante	
   interacción	
   de	
   configuraciones	
   ni	
   la	
   estructura	
  

electrónica	
  de	
  un	
  semiconductor	
  usando	
  nada	
  más	
  que	
  las	
  funciones	
  de	
  Green.	
  

	
  

Una	
  estimación	
  de	
  la	
  complejidad	
  de	
  esta	
  tarea	
  es	
  imaginar	
  la	
  representación	
  en	
  

el	
  espacio	
  real	
  de	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  Ψ 	
  en	
  el	
  que	
  cada	
  coordenada	
  se	
  discretiza	
  

mediante	
  el	
  uso	
  de	
  20	
  puntos	
  de	
  malla,	
  lo	
  que	
  no	
  es	
  mucho.	
  Para	
  N	
  electrones,	
  	
  

Ψ se	
   convierte	
   en	
   una	
   función	
   de	
   3N	
   coordenadas,	
   ignorando	
   el	
   espín	
   y	
  

considerandola	
   real.	
   Por	
   lo	
   tanto,	
   Ψ está	
   definida	
   en	
   un	
   espacio	
   de	
  

configuraciones	
  3N	
  dimensional	
  y	
  se	
  requieren	
  203N	
  variables	
  para	
  describir	
  la	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  
1	
  En	
  muchos	
  casos	
  se	
  denota	
  por	
  ρ(r) .	
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función	
  de	
   onda	
   en	
   la	
  malla.	
   La	
   densidad	
  de	
  partículas	
  n(r) es	
  una	
   función	
  de	
  

tres	
   coordenadas	
   y	
   su	
   descripción	
   para	
   la	
   misma	
  malla	
   requiere	
   203	
  valores.	
  

Para	
  N=10	
  electrones	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  requiere	
  2030/203	
  	
  =	
  2027	
  ≅	
  1035	
  veces	
  

más	
  espacio	
  que	
  el	
  cálculo	
  de	
  la	
  densidad	
  de	
  partículas.	
  El	
  uso	
  inteligente	
  de	
  las	
  

propiedades	
   de	
   simetría	
   puede	
   reducir	
   esta	
   proporción	
   pero	
   el	
   cálculo	
   de	
   la	
  

función	
   de	
   onda	
   completa	
   en	
   el	
   problema	
   de	
   muchos-­‐cuerpos	
   sigue	
   siendo	
  

inaccesible	
  para	
  sistemas	
  reales	
  con	
  más	
  de	
  unos	
  pocos	
  electrones.	
  

	
  

Es	
   aquí	
   donde	
   la	
   Teoría	
   del	
   Funcional	
   de	
   la	
  Densidad	
   (DFT)	
   proporciona	
   una	
  

alternativa	
   viable	
   y	
   muy	
   versátil.	
   La	
   exactitud	
   o	
   precisión	
   es	
   un	
   concepto	
  

relativo.	
   Como	
   teoría,	
   DFT	
   es	
   formalmente	
   exacta.	
   Su	
   comportamiento	
   en	
   las	
  

aplicaciones	
   reales	
   depende	
   de	
   la	
   calidad	
   de	
   las	
   aproximaciones	
   de	
   los	
  

funcionales	
   de	
   la	
   densidad	
   empleados.	
   Como	
   ya	
   sabemos,	
   para	
   un	
   pequeño	
  

número	
  de	
  partículas	
  o	
  para	
  sistemas	
  con	
  simetrías	
  especiales	
  se	
  puede	
  obtener	
  

la	
   solución	
   esencialmente	
   exacta	
   de	
   la	
   ecuación	
   de	
   Schrödinger	
   y	
   ningún	
  

funcional	
  aproximado	
  puede	
  competir	
  con	
  la	
  solución	
  exacta.	
  Para	
  sistemas	
  más	
  

realistas,	
   los	
   funcionales	
   de	
   la	
   densidad	
   recientes	
   proporcionan	
  una	
  precisión	
  

bastante	
  alta	
  3.	
  Las	
  longitudes	
  de	
  enlace	
  en	
  las	
  moléculas	
  se	
  puede	
  predecir	
  con	
  

un	
   error	
   de	
  menos	
   de	
   0,001	
   nm,	
   las	
   constantes	
   de	
   red	
   de	
   los	
   sólidos	
   con	
   un	
  

error	
  promedio	
  de	
  menos	
  de	
  0,005	
  nm	
  y	
  las	
  energías	
  de	
  enlace	
  moleculares	
  con	
  

menos	
   de	
   0,2	
   eV.	
   Como	
   referencia	
   para	
   estimar	
   la	
   exactitud	
   del	
   cálculo,	
  

conviene	
  recordar	
  que	
  la	
  molécula	
  de	
  agua,	
  tiene	
  una	
  energía	
  total	
  de	
  2081,1	
  eV.	
  

Sin	
  embargo,	
  ¡el	
  valor	
  de	
  la	
  banda	
  prohibida	
  (gap)	
  en	
  un	
  sólido	
  puede	
  presentar	
  

un	
  error	
  de	
  un	
  100%!	
  .	
  

	
  

DFT	
   reconoce	
   explícitamente	
   que	
   los	
   sistemas	
   de	
   Coulomb	
   no	
   relativistas	
   se	
  

caracterizan	
  sólo	
  por	
  su	
  potencial	
   v(r) 	
  y	
  suministra	
  una	
  receta	
  para	
  manejar	
  los	
  

operadores	
  universales	
   T̂ 	
  y	
  Û 	
  de	
  una	
  vez	
  por	
  todas.	
  Además,	
  DFT	
  proporciona	
  

una	
   forma	
   sistemática	
   de	
   reducir	
   un	
   problema	
   de	
   muchos-­‐cuerpos	
   con	
  

interacción	
   electrón-­‐electrón,	
   a	
   uno	
   de	
   un	
   solo	
   cuerpo	
   interactuando	
   con	
   un	
  

potencial	
   y	
   sin	
   interacciones	
   electrónicas.	
   Todo	
   esto	
   se	
   hace	
   mediante	
   la	
  

promoción	
   de	
   la	
   densidad	
   de	
   partículas	
   n(r) 	
  de	
   sólo	
   uno	
   de	
   entre	
   muchos	
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observables	
  a	
  la	
  situación	
  de	
  variable	
  clave,	
  en	
  la	
  que	
  se	
  pueda	
  basar	
  el	
  cálculo	
  

de	
   todos	
   los	
   demás	
   observables.	
   Este	
   enfoque	
   constituye	
   la	
   base	
   de	
   la	
   gran	
  

mayoría	
  de	
   los	
  cálculos	
  de	
   las	
  propiedades	
  electrónicas	
  en	
   física	
  y	
  en	
  química.	
  

Mucho	
   de	
   lo	
   que	
   sabemos	
   acerca	
   de	
   las	
   propiedades	
   eléctricas,	
  magnéticas	
   y	
  

estructurales	
  de	
  los	
  materiales	
  se	
  ha	
  calculado	
  utilizando	
  DFT	
  y	
  el	
  grado	
  en	
  que	
  

DFT	
   ha	
   contribuido	
   al	
   estudio	
   de	
   las	
   moléculas	
   quedó	
   reconocido	
   en	
   la	
  

concesión	
   del	
   Premio	
   Nobel	
   de	
   Química	
   en	
   1998	
   a	
   Walter	
   Kohn	
   4,	
   el	
   padre	
  

fundador	
  de	
  DFT,	
  y	
  a	
  John	
  Pople	
  5,	
  figura	
  clave	
  en	
  la	
  implementación	
  de	
  DFT	
  en	
  

la	
  química	
  computacional.	
  	
  En	
  la	
  Tabla	
  2.1	
  se	
  refleja	
  el	
  crecimiento	
  paulatino	
  del	
  

número	
  de	
  citas	
  del	
  artículo	
  de	
  Hohemberg	
  y	
  Kohn	
  1	
  en	
  las	
  últimas	
  décadas.	
  

	
  

	
  
Tabla	
   2.1.-­‐	
   Número	
   de	
   citas	
   del	
   artículo	
   de	
   Hohemberg	
   y	
   Kohn	
   en	
   publicaciones	
   científicas.	
   La	
  
expectativa	
  del	
  2015	
  será	
  previsiblemente	
  alcanzar	
  una	
  cifra	
  próxima	
  a	
   la	
  de	
   los	
  años	
  anteriores	
  
2013	
  y	
  2014.	
  (Fuente:	
  Web	
  of	
  Science)	
  

	
  

En	
  el	
   artículo	
   “The	
  top	
  100	
  papers”	
   6,	
   publicado	
  en	
   la	
   revista	
  Nature	
   en	
  el	
   año	
  

2014	
   se	
   considera	
   la	
  DFT	
   como	
  el	
   concepto	
  más	
   citado	
  en	
   las	
   ciencias	
   físicas.	
  

Doce	
   artículos	
   entre	
   los	
   100	
   más	
   citados	
   hacen	
   referencia	
   a	
   la	
   Teoría	
   del	
  

Funcional	
  de	
  la	
  Densidad	
  encontrándose	
  dos	
  de	
  ellos	
  entre	
  los	
  10	
  primeros.	
  

	
  

El	
  enfoque	
  de	
  la	
  DFT	
  se	
  puede	
  resumir	
  en	
  la	
  siguiente	
  secuencia,	
  

	
  

n(r)⇒ v(r)⇒Ψ r1, r2..., rN( ) 	
   	
   	
   	
   (2.15)	
  

Año 

Nú
me

ro
 de

 ci
ta

s 



Métodos	
  y	
  técnicas	
  computacionales	
  utilizados	
  

	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  
32	
  

	
  

Es	
  decir,	
  conocer	
  la	
  densidad	
  de	
  partículas	
  n(r) 	
  permite	
  conocer	
  el	
  potencial	
  y	
  

la	
   función	
  de	
  onda	
  y,	
   consecuentemente,	
   el	
   resto	
  de	
  observables.	
  Aunque	
  esta	
  

secuencia	
   describe	
   la	
   estructura	
   conceptual	
   de	
   la	
   DFT,	
   en	
   realidad	
   no	
  

representan	
   realmente	
   el	
   camino	
  que	
   siguen	
   sus	
   aplicaciones	
   actuales	
   que	
  no	
  

hacen	
  uso	
  explícito	
  de	
  las	
  funciones	
  de	
  onda	
  de	
  muchos	
  cuerpos.	
  A	
  continuación	
  

pasamos	
  a	
  exponer	
  su	
  estructura	
  conceptual	
  y	
  algunas	
  de	
  las	
  formas	
  en	
  las	
  que	
  

aparece	
  en	
  distintas	
  aplicaciones;	
  pero	
  antes	
  de	
  entrar	
  de	
  lleno	
  en	
  la	
  Teoría	
  del	
  

Funcional	
   de	
   la	
   Densidad,	
   introduzcamos	
   una	
   herramienta	
   matemática	
  

necesaria:	
  el	
  funcional.	
  	
  

	
  

2.1.1 Funcionales	
  	
  
	
  

Como	
   indica	
   la	
   secuencia	
   (2.15),	
   y	
   demostraremos	
   en	
   el	
   apartado	
   2.1.4,	
   la	
  

función	
   de	
   onda	
   está	
   determinada	
   por	
   la	
   densidad,	
   de	
   modo	
   que	
   se	
   puede	
  

escribir,	
  

	
  

Ψ r1, r2..., rN( ) =Ψ n(r)[ ] 	
   	
   	
   	
   (2.16)	
  

	
  

lo	
   que	
   quiere	
   decir	
   que	
   la	
   función	
   de	
   onda	
  Ψ 	
  es	
   función	
   de	
   3N	
   variables	
  

espaciales	
  y	
  también	
  es	
  un	
  funcional	
  de	
  n r( ) .	
  	
  

	
  

Un	
  funcional	
  F n[ ] 	
  se	
  puede	
  definir,	
  en	
  un	
  lenguaje	
  matemático	
  relajado,	
  como	
  

una	
  regla	
  para	
  asignar	
  a	
  una	
  función	
  un	
  número,	
  de	
  la	
  misma	
  manera	
  que	
  una	
  

función	
   y = f (x) 	
  es	
  una	
  regla	
  para	
  asignar	
  a	
  un	
  número	
  (x)	
  otro	
  número	
  (y).	
  Un	
  

ejemplo	
  sencillo	
  de	
  lo	
  que	
  es	
  un	
  funcional	
  es	
  el	
  número	
  de	
  partículas,	
  

	
  

N = N n(r)[ ] = n(r)∫ dr 	
   	
   	
   	
   (2.17)	
  
	
  

que	
  es	
  una	
  regla	
  para	
  obtener	
  el	
  número	
  de	
  partículas	
  N	
  a	
  partir	
  de	
  la	
  función

n(r) .	
   Observar	
   que	
   el	
   nombre	
   dado	
   al	
   argumento	
   de	
   n	
   es	
   completamente	
  

irrelevante	
   puesto	
   que	
   el	
   funcional	
   depende	
   solamente	
   de	
   la	
   función	
   en	
   sí	
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misma,	
   no	
   de	
   su	
   variable.	
   Por	
   lo	
   tanto	
   no	
   es	
   necesario	
   distinguir	
   	
  F n(r)[ ] 	
  de	
  

F n( !r )[ ] .	
  

	
  

2.1.2 Variación	
  funcional	
  	
  
	
  

Dada	
   una	
   función	
   de	
   una	
   variable,	
   y = f (x) ,	
   cabe	
   pensar	
   en	
   dos	
   tipos	
   de	
  

variación	
  de	
  y,	
  uno	
  asociado	
  con	
  x	
  y	
  otro	
  con	
  f.	
  Para	
  una	
  dependencia	
  funcional	
  

f (x) 	
  dada,	
   la	
  diferencial	
  ordinaria	
  dy	
  mide	
   cómo	
  cambia	
  y	
   como	
  resultado	
  de	
  

una	
  variación	
  de	
  x	
  entre	
  x	
  y	
  x+dx.	
  De	
  la	
  misma	
  manera,	
  para	
  un	
  valor	
  fijo	
  de	
  x,	
  la	
  

variación	
   funcional	
   δy	
   mide	
   cómo	
   cambia	
   el	
   valor	
   de	
   y	
   en	
   ese	
   punto	
   como	
  

resultado	
   de	
   la	
   variación	
   en	
   la	
   forma	
   de	
   la	
   función f (x) .	
   Esta	
   es	
   la	
   variación	
  

estudiada	
  en	
  el	
  calculo	
  variacional.	
  

2.1.3 Derivación	
  funcional	
  	
  
	
  

La	
  derivada	
  ordinaria	
   df
dx
	
  mide	
  el	
  cambio	
  de	
  primer	
  orden	
  de	
   y = f (x) 	
  al	
  variar	
  

x;	
  es	
  decir	
  la	
  pendiente	
  de	
  la	
  función	
  	
   y = f (x) 	
  sobre	
  el	
  eje	
  x,	
  

	
  

f (x +d x) = f (x)+ d f
d x
d x + 0(d x2 ) 	
  	
   	
   	
   	
   (2.18)	
  

	
  

La	
  derivada	
  funcional	
  mide,	
  de	
  la	
  misma	
  manera,	
  el	
  cambio	
  de	
  primer	
  orden	
  que	
  

sufre	
  el	
  funcional,	
  al	
  variar	
  la	
  función,	
  

	
  

F f (x)+δ f (x)[ ] = F f (x)[ ]+ s(x)∫ δ f (x)d x + 0(δ f 2 ) 	
   	
   (2.19)	
  

	
  

donde	
  aparece	
  la	
  integral	
  porque	
  la	
  variación	
  del	
  funcional	
  F	
  se	
  calcula	
  a	
  partir	
  

de	
  la	
  variación	
  de	
  la	
  función	
  en	
  todos	
  los	
  puntos	
  del	
  espacio.	
  Este	
  coeficiente	
  de	
  

primer	
   orden	
   (o	
  pendiente	
   del	
   funcional)	
   s(x),	
   se	
   define	
   como	
   la	
  derivada	
   del	
  

funcional	
  o	
  derivada	
  variacional:	
  

	
  



Métodos	
  y	
  técnicas	
  computacionales	
  utilizados	
  

	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  
34	
  

s(x) =
δF f[ ]
δ f (x)

	
  	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.20)	
  

	
  

La	
   derivada	
   funcional	
   permite	
   estudiar	
   cómo	
   cambia	
   el	
   funcional	
   mientras	
  

cambia	
   la	
   forma	
   de	
   la	
   función	
   de	
   la	
   que	
   depende.	
   La	
   expresión	
   general	
   para	
  

obtener	
   la	
   derivada	
   variacional	
   de	
   F	
   respecto	
   a	
   la	
   función	
   n(x)	
   de	
   la	
   que	
  

depende	
  es	
  7	
  ,	
  

	
  

δF n[ ]
δn(x)

=
∂f
∂n

−
d
dx

∂f
∂ #n

+
d2

dx2
∂f
∂ ##n

−
d3

dx3
∂f
∂ ###n

+... 	
  	
   	
   (2.21)	
  

	
  

donde	
  las	
  primas	
  sobre	
  las	
  “n”	
  indican	
  las	
  sucesivas	
  derivadas	
  ordinarias	
  de	
  la	
  

función	
  n(x).	
  Esta	
  expresión	
  se	
  utiliza	
  frecuentemente	
  en	
  DFT	
  para	
  obtener	
  los	
  

potenciales	
  de	
  intercambio	
  y	
  correlación	
  (xc)	
  a	
  partir	
  de	
  las	
  energías	
  Exc.	
  

	
  

2.1.4 Los	
  Teoremas	
  de	
  Hohenberg-­‐Kohn	
  
	
  

El	
   fundamento	
  de	
   la	
  DFT,	
  y	
  de	
  hecho	
   lo	
  que	
  ha	
  hecho	
  posible	
  el	
  desarrollo	
  de	
  

este	
   método,	
   es	
   un	
   par	
   de	
   ingeniosos,	
   y	
   aparentemente	
   sencillos,	
   teoremas	
  

enunciados	
   y	
   probados	
   por	
   los	
   científicos	
   Hohenberg	
   y	
   Kohn	
   en	
   1964	
   1,	
   8.	
  

Sigamos	
  sucintamente	
  la	
  exposición	
  por	
  ellos	
  entonces	
  realizada.	
  	
  

	
  

Primer	
  teorema	
  de	
  Hohenberg	
  y	
  Kohn:	
  

	
  

“La	
   densidad	
   electrónica	
   del	
   estado	
   fundamental,	
   n(r) ,	
   de	
   un	
   sistema	
   finito	
   de	
  

fermiones,	
   determina	
   de	
   forma	
   única,	
   el	
   potencial	
   externo	
   v(r) 	
  al	
   que	
   está	
  

sometido	
  el	
  sistema.”	
  	
  

	
  

En	
   este	
   enunciado	
   “de	
   forma	
  única”	
   significa	
   salvo	
   una	
   constante	
   aditiva.	
   Por	
  

otra	
   parte,	
   si	
   el	
   estado	
   fundamental	
   fuera	
   degenerado,	
   entonces	
   la	
   densidad	
  

n(r) 	
  hace	
  referencia	
  a	
  “cualquier”	
  densidad	
  electrónica	
  compatible	
  con	
  el	
  estado	
  

fundamental.	
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Desde	
  su	
  publicación	
  en	
  1964	
  el	
  primer	
  teorema	
  de	
  Hohenberg	
  y	
  Kohn	
  ha	
  sido	
  

analizado	
   a	
   fondo	
  y	
   existen	
   varias	
  demostraciones	
   alternativas.	
  De	
   entre	
   ellas	
  

elegimos	
  la	
  dada	
  por	
  los	
  autores	
  en	
  el	
  articulo	
  original.	
  	
  

	
  

Sea	
   n(r) 	
  la	
  densidad	
  en	
  el	
  estado	
   fundamental	
  de	
  un	
  conjunto	
  de	
  N	
   electrones	
  

sometidos	
  a	
  un	
  potencial	
  externo v1(r) ,	
   	
  correspondiente	
  al	
  estado	
  fundamental	
  

de	
  función	
  de	
  ondaΨ1 	
  y	
  energía	
  E1.	
  Entonces,	
  	
  

	
  

E1 = Ψ1 Ĥ1 Ψ1 = v1(r)n(r)d∫ r+ Ψ1 T̂+ Û Ψ1 	
  	
   	
   (2.22)	
  

	
  

donde	
   Ĥ1 es	
   el	
   Hamiltoniano	
   correspondiente	
   a	
   v1(r) 	
  y	
   T̂ 	
  y	
   Û 	
  son	
   los	
  

operadores	
   energía	
   cinética	
   y	
   energía	
   de	
   interacción	
   entre	
   electrones,	
  

respectivamente.	
   Supongamos	
   ahora	
   que	
   existe	
   otro	
   segundo	
   potencial	
   v2 (r) 	
  

distinto	
  de	
   v1(r)+ cte ,	
   con	
   función	
  de	
  onda	
  Ψ2 ≠ e
iθΨ1 ,	
   que	
  da	
   lugar	
   a	
   la	
  misma	
  

densidad	
   n(r) .	
  Entonces,	
  

	
  

	
  E2 = v2 (r)n(r)d∫ r + Ψ2 T̂+ Û Ψ2 	
  	
  	
   	
   	
   (2.23)	
  

	
  

Como	
   hemos	
   supuesto	
   un	
   estado	
   fundamental	
   no	
   degenerado,	
   es	
   obligada	
   la	
  

condición,	
  

E1 < Ψ2 Ĥ1 Ψ2 = v1(r)n(r)dr+∫ Ψ2 T̂+ Û Ψ2 = v1(r)n(r)dr+∫ Ψ2 Ĥ2 Ψ2 − v2 (r)n(r)dr∫ ⇒

⇒ E1 < E2 + v1(r)− v2 (r)[ ]n(r)dr∫
	
  	
  	
   	
   	
   (2.24)	
  

	
  

Razonando	
   de	
   la	
   misma	
   forma	
   pero	
   a	
   partir	
   del	
   segundo	
   potencial	
   v2 (r) 	
  

(distinto	
  de	
   v1(r)+ cte ),	
  

	
  

	
  E2 < Ψ1 Ĥ2 Ψ1 = v2 (r)n(r)dr+∫ Ψ1 T̂+ Û Ψ1 ⇒ E2 < E1 + v2 (r)− v1(r)[ ]n(r)dr∫ 	
  	
  	
  (2.25)	
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Sumando	
  las	
  dos	
  últimas	
  desigualdades	
  llegamos	
  a,	
  

	
  

	
   E1 +E2 < E1 +E2 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.26)	
  

	
  

Concluimos	
  pues,	
  por	
  reducción	
  al	
  absurdo,	
  que	
  no	
  puede	
  haber	
  dos	
  potenciales	
  

diferentes	
   v1(r) y	
   v2 (r) ,	
   ( v2 (r) distinto	
  de	
   v1(r)+ cte ),	
  que	
  conduzcan	
  a	
   la	
  misma	
  

densidad	
   electrónica	
   en	
   el	
   estado	
   fundamental,	
   con	
   lo	
   que	
   queda	
   probado	
   el	
  

primer	
  teorema	
  de	
  Hohenberg	
  y	
  Kohn.	
  	
  

	
  

Desgraciadamente,	
   aunque	
   este	
   primer	
   teorema	
   prueba	
   rigurosamente	
   la	
  

existencia	
   de	
   un	
   único	
   funcional	
   de	
   la	
   densidad	
   electrónica	
   para	
   el	
   estado	
  

fundamental,	
   no	
   dice	
   nada	
   de	
   cómo	
   es	
   realmente	
   este	
   funcional.	
   El	
   segundo	
  

teorema	
  define	
  una	
  importante	
  propiedad	
  de	
  este	
  funcional.	
  	
  

	
  

Segundo	
  teorema	
  de	
  Hohenberg	
  y	
  Kohn	
  

	
  

“La	
  energía	
  del	
  estado	
  fundamental	
  E0 = E Ψ0[ ] 	
  de	
  un	
  sistema	
  finito	
  de	
  fermiones	
  

sometido	
  a	
  un	
  potencial	
   externo	
   v(r) es	
  un	
   funcional	
   de	
   la	
  densidad	
   electrónica	
  	
  

n0 (r) 	
  asociada	
  a	
  dicho	
  estado	
  fundamental.	
  Esta	
  densidad	
  electrónica	
  n0 (r) 	
  es	
  la	
  

que	
  minimiza	
  el	
  funcional	
  de	
  la	
  energía.”	
  	
  	
  

	
  

Efectivamente,	
   de	
   acuerdo	
   con	
   el	
   primer	
   teorema,	
   se	
   puede	
   asegurar	
   que	
   la	
  

energía,	
  y	
  en	
  particular	
  la	
  energía	
  del	
  estado	
  fundamental,	
  es	
  un	
  funcional	
  de	
  la	
  

densidad	
  electrónica:	
  	
  	
  

	
  

E0 = E Ψ[ ]Ψ=Ψ0
= E n0 (r)[ ] 	
  	
  	
   	
   	
   (2.27)	
  

	
  

De	
  acuerdo	
  con	
  las	
  relaciones	
  del	
  funcional	
  de	
  la	
  densidad	
  para	
  la	
  energía,	
  

	
  	
  

	
  E0 = E Ψ0[ ] < E Ψ[ ]+ n(r)∫ v0 (r)− v(r)[ ]dr 	
  	
  	
   	
   (2.28)	
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Es	
  decir,	
  

	
  

E Ψ0[ ] = E Ψ[ ]⇔ v0 (r) = v(r)

E Ψ0[ ] < E Ψ[ ]⇔ v0 (r) ≠ v(r)
	
   	
   	
   (2.29)	
  

	
  

Como	
   la	
   relación	
   entre	
   la	
   densidad	
   electrónica	
   y	
   el	
   potencial	
   externo	
   es	
  

biyectiva:	
  

	
  

	
  
E Ψ0[ ] = E Ψ[ ]⇔ n0 (r) = n(r)

E Ψ0[ ] < E Ψ[ ]⇔ n0 (r) ≠ n(r) 	
   	
   	
   (2.30)	
  

	
  

Con	
   lo	
   que	
   queda	
   probado	
   que	
   la	
   densidad	
   de	
   electrones	
   en	
   el	
   estado	
  

fundamental	
  minimiza	
  el	
  valor	
  de	
  la	
  energía.	
  

	
  

Con	
   estos	
   dos	
   teoremas,	
   el	
   formidable	
   problema	
   de	
   minimizar	
   el	
   funcional	
  

E Ψ[ ] 	
  dependiente	
   de	
   la	
   función	
   de	
   onda	
   3N	
   dimensional,	
   ha	
   quedado	
  

transformado	
  en	
  el	
  aparentemente	
   trivial	
  problema	
  de	
  encontrar	
  el	
  mínimo	
  de	
  

un	
   funcional	
   E n(r)[ ] 	
  con	
   respecto	
   a	
   una	
   función	
   n(r) 	
  de	
   tan	
   solo	
   tres	
  

coordenadas,	
  

	
  

	
  E = v(r)n(r)dr+∫ Ψ T̂+ Û Ψ 	
  	
  	
   	
   	
   (2.31)	
  

	
  

Si	
   la	
   función	
  de	
  onda	
  Ψ 	
  es	
  un	
   funcional	
  de	
   la	
  densidad	
  electrónica,	
   la	
  energía	
  

cinética	
   y	
   la	
   energía	
   potencial	
   también	
   lo	
   son.	
   Podemos	
   entonces	
   definir	
   el	
  

llamado	
  potencial	
  Honenberg-­‐Kohn	
  (HK)	
  como,	
  

	
  

F n(r)[ ] = Ψ T̂+ Û Ψ = T n(r)[ ]+U n(r)[ ] 	
  	
   	
   (2.32)	
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que	
  es	
  un	
  funcional	
  universal	
  válido	
  para	
  un	
  sistema	
  de	
  cualquier	
  número	
  finito	
  

de	
  partículas	
  y	
  sometido	
  a	
  cualquier	
  potencial	
  externo.	
  De	
  esta	
  forma,	
  definimos	
  

para	
  un	
  potencial	
  externo	
   v(r) 	
  el	
  funcional	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  la	
  forma,	
  	
  

	
  

	
  E n[ ] = v(r)n(r)dr+∫ F n(r)[ ] 	
  	
   	
   	
   	
   (2.33)	
  

	
  

Si	
   F n(r)[ ] 	
  fuera	
   un	
   funcional	
   de	
   la	
   densidad	
   conocido,	
   el	
   problema	
   de	
  

determinar	
  la	
  energía	
  y	
  la	
  densidad	
  electrónica	
  del	
  estado	
  fundamental	
  para	
  un	
  

potencial	
  externo	
  dado	
  estaría	
  resuelto.	
  	
  

	
  

2.1.5 Las	
  ecuaciones	
  de	
  Kohn-­‐Sham	
  
	
  

Como	
   hemos	
   visto	
   los	
   teoremas	
   de	
   HK	
   garantizan	
   que	
   la	
   energía	
   del	
   estado	
  

fundamental	
   de	
   un	
   sistema	
   electrónico	
   puede	
   determinarse	
   mediante	
   la	
  

minimización	
  del	
  funcional,	
  	
  

	
  

	
  E n[ ] = v(r)n(r)dr+∫ F n(r)[ ] 	
  	
   	
   	
   (2.34)	
  

	
  

Sin	
   embargo,	
   nada	
   dice	
   sobre	
   la	
   forma	
   y	
   propiedades	
   del	
   funcional	
  

F n(r)[ ] = T n(r)[ ]+U n(r)[ ] .	
   Por	
   tanto,	
   a	
   la	
   hora	
   de	
   aplicar	
   DFT	
   la	
   verdadera	
  

dificultad	
   radica	
   en	
   la	
   determinación	
   del	
   propio	
   funcional	
  F n(r)[ ] 	
  y	
   se	
   deben	
  

hacer	
  aproximaciones.	
  	
  

 

En	
  el	
  invierno	
  de	
  1964	
  Walter	
  Kohn	
  y	
  su	
  doctorando	
  Lu	
  Sham	
  se	
  pusieron	
  a	
  la	
  

labor	
   de	
   deducir	
   las	
   ecuaciones	
   de	
  Hartree	
   a	
   partir	
   del	
   segundo	
   teorema	
  HK.	
  

Como	
  culminación	
  de	
  su	
  trabajo	
  9	
  desarrollaron	
  una	
  herramienta	
  poderosa	
  para	
  

la	
  aplicación	
  de	
  la	
  DFT.	
  Este	
  procedimiento	
  consiste	
  en	
  una	
  transformación	
  del	
  

sistema	
  real	
  de	
  electrones	
  interactuantes	
  en	
  un	
  sistema	
  ficticio	
  de	
  electrones	
  no	
  

interactuantes,	
  suponiendo	
  que	
  la	
  densidad	
  del	
  estado	
  fundamental	
  del	
  sistema	
  

interactuante	
   real	
   es	
   la	
   misma	
   que	
   la	
   del	
   sistema	
   de	
   electrones	
   no	
  

interactuantes	
  o	
  ficticio.	
  Veremos	
  que	
  la	
  implementación	
  práctica	
  del	
  método	
  de	
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Kohn	
   y	
   Sham	
   solo	
   exige	
   la	
   aproximación	
   del	
   funcional	
   de	
   la	
   energía	
   de	
  

intercambio-­‐correlación	
  (xc),	
  el	
  cual	
  ha	
  de	
  describir	
  todos	
  los	
  efectos	
  de	
  muchos	
  

cuerpos	
  asociados	
  a	
  la	
  interacción	
  entre	
  electrones.	
  

 

Teniendo	
  en	
  cuenta	
  que	
  normalmente	
  el	
  término	
  de	
  la	
  energía	
  cinética	
  es	
  más	
  

importante	
   que	
   el	
   de	
   intercambio	
   y	
   correlación	
   propusieron	
   en	
   su	
   método	
  

separar	
   el	
   primero	
   en	
   dos	
   partes,	
   la	
   primera	
   de	
   ellas	
   (y	
   más	
   importante	
  

energéticamente	
   hablando)	
   calculable	
   exactamente	
   y	
   la	
   segunda	
   asimilable	
  

dentro	
   del	
   término	
   de	
   intercambio	
   y	
   correlación.	
   Para	
   ello	
   compararon	
   el	
  

problema	
   real	
   del	
   gas	
   electrónico	
   con	
   el	
   de	
   un	
   gas	
   de	
   electrones	
   no	
  

interactuantes.	
  De	
  esta	
  manera	
   todas	
   las	
  partículas	
  son	
   independientes,	
  por	
   lo	
  

que	
   utilizaremos	
   el	
   subíndice	
   s	
   (single-­‐particle).	
   La	
   energía	
   del	
   estado	
  

fundamental	
  de	
  este	
  nuevo	
  sistema	
  corresponderá,	
  de	
  acuerdo	
  con	
  el	
  segundo	
  

teorema	
  de	
  HK,	
  a	
  la	
  minimización	
  del	
  funcional:	
  

	
  

Evs
n[ ] = vs (r)n(r)dr+∫ Ts n(r)[ ] 	
  	
  	
   	
   	
   (2.35)	
  

	
  

sujeto	
  a	
  la	
  condición	
  de	
  normalización,	
  

	
  

	
   n(r)dr = N∫ 	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.36)	
  

	
  

o,	
  de	
  manera	
  equivalente,	
  a	
  la	
  resolución	
  de	
  las	
  ecuaciones	
  Euler-­‐Lagrange,	
  

	
  

δ
δn(r)

Evs
n[ ]−µs n(r)dr∫#

$
%
&= 0 	
  	
   	
   	
   	
   (2.37)	
  

	
  

es	
  decir,	
  

	
  

	
   δTs (n)
δn(r)

+ vs (r)−µs = 0 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.38)	
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La	
   ventaja	
   que	
   presenta	
   este	
   sistema	
   no	
   interactuante	
   es	
   que	
   cada	
   partícula	
  

obedece	
   la	
   ecuación	
   de	
   Schrödinger	
   de	
   forma	
   independiente	
   a	
   las	
   demás;	
   es	
  

decir,	
  han	
  de	
  verificarse	
  las	
  N	
  ecuaciones,	
  

	
  

	
  	
   −
1
2
∇2 + vs (r)

#

$%
&

'(
φi (r) = εiφi (r) 	
  	
   	
   	
   	
   (2.39)	
  

	
  

con,	
  

	
  

φi (r)
2

i=1

N

∑ = n(r) 	
   	
   	
   	
   (2.40)	
  

	
  	
  

La	
   hipótesis	
   de	
   Kohn	
   y	
   Sham	
   es	
   que	
   para	
   cualquier	
   densidad	
   del	
   estado	
  

fundamental	
  del	
  sistema	
   interactuante,	
  existe	
  un	
  sistema	
  no	
   interactuante	
  con	
  

la	
  misma	
  densidad	
  en	
  su	
  estado	
  fundamental.	
  

	
  

Si	
  definimos	
  la	
  energía	
  de	
  intercambio-­‐correlación	
  de	
  la	
  forma,	
  

	
  

Exc n(r)[ ] = F n(r)[ ]−EH n(r)[ ]−Ts n(r)[ ] 	
  	
  	
   	
   (2.41)	
  

	
  

la	
  energía	
  total	
  del	
  sistema	
  interactuante	
  se	
  escribirá	
  como,	
  

	
  	
  

Ev n(r)[ ] = Ts n(r)[ ]+ v(r)n(r)dr+∫ EH n(r)[ ]+Exc n(r)[ ] 	
   	
   (2.42)	
  

	
  

La	
   minimización	
   de	
   este	
   funcional	
   es	
   equivalente	
   a	
   la	
   ecuación	
   de	
   Euler-­‐

Lagrange,	
  

	
  

	
   δ
δn(r)

Ev n[ ]−µ n(r)dr∫#
$

%
&= 0 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.43)	
  

	
  

que,	
  definiendo	
  el	
  potencial	
  de	
  intercambio	
  y	
  correlación	
   vxc n[ ];r( ) 	
  como,	
  

	
  



Métodos	
  y	
  técnicas	
  computacionales	
  utilizados	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

41	
  

	
   vxc n[ ];r( ) =
δExc n(r)[ ]
δn(r)

	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.44)	
  

	
  

adopta	
  la	
  forma,	
  

	
  

	
  
δTs n(r)[ ]
δn(r)

+ v(r)+ n(r´)
r− r´

dr´+∫ vxc n[ ];r( )−µ = 0 	
   	
   	
   (2.45)	
  

	
  

Teniendo	
   en	
   cuenta	
   que	
   la	
   ecuación	
   precedente	
   y	
   δTs (n)
δn(r)

+ vs (r)−µs = 0 	
  tienen	
   la	
  

misma	
  densidad	
  como	
  solución,	
  se	
  tiene,	
  

	
  

vs (r) = v(r)+
n(r´)
r− r´

dr´+∫ vxc n[ ];r( ) 	
  	
   	
   	
   (2.46)	
  

	
  

eligiendo	
   lim
r→∞

vxc n[ ];r( ) = 0 	
  con	
  lo	
  que	
  µ = µs 	
  

	
  

Por	
  lo	
  tanto,	
  la	
  solución	
  al	
  problema	
  de	
  partículas	
  interactuantes	
  es	
  equivalente	
  

a	
   la	
   del	
   caso	
   de	
   partículas	
   no	
   interactuantes	
   definido	
   por	
   las	
   ecuaciones	
   tipo	
  

Schrödinger	
  conocidas	
  como	
  ecuaciones	
  de	
  Kohn	
  y	
  Sham,	
  

	
  

	
   −
1
2
∇2 + v(r)+ n(r´)

r− r´
dr + v xc n[ ];r( )∫

$

%
&
&

'

(
)
)
φi (r) = εiφi (r) 	
  	
  	
   	
   (2.47)	
  

	
  

con	
   φi (r)
2

i=1

N

∑ = n(r) 	
  .	
  	
  

	
  

El	
  precio	
  que	
  hay	
  que	
  pagar	
  para	
  poder	
  calcular	
  de	
  forma	
  exacta	
  la	
  mayor	
  parte	
  

de	
  la	
  contribución	
  debida	
  a	
  la	
  energía	
  cinética	
  es	
  la	
  inclusión	
  de	
  orbitales	
  8.	
  Este	
  

inconveniente	
   se	
  ve	
  ampliamente	
  compensado	
  por	
   la	
  precisión	
  que	
  el	
  método	
  

de	
  Kohn	
  y	
  Sham	
  permite	
  alcanzar	
  en	
  los	
  cálculos	
  y	
  que	
  ha	
  llevado	
  a	
  la	
  DFT	
  más	
  

allá	
  del	
  modelo	
  de	
  Thomas-­‐	
  Fermi.	
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La	
  expresión	
  exacta	
  del	
  funcional	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  intercambio	
  y	
  correlación	
  de	
  

Exc n(r)[ ] 	
  y,	
  consecuentemente,	
  del	
  potencial	
  	
   vxc n(r)[ ] ,	
  cuya	
  existencia	
  garantiza	
  

el	
   teorema	
   de	
   Hohenberg-­‐Kohn,	
   no	
   es	
   en	
   general	
   conocida.	
   Afortunadamente	
  

hay	
  un	
  caso	
  para	
  el	
  que	
  este	
  funcional	
  puede	
  ser	
  deducido	
  de	
  forma	
  exacta:	
  el	
  

gas	
   de	
   electrones	
   homogéneo.	
   En	
   un	
   sistema	
   tal	
   la	
   densidad	
   electrónica	
   es	
  

constante	
  en	
  todos	
  los	
  puntos	
  del	
  espacio,	
  n(r)=cte.	
  Esta	
  situación	
  es	
  el	
  limite	
  de	
  

cualquier	
  material	
   real,	
   ya	
   que	
   son	
   las	
   variaciones	
   de	
   la	
   densidad	
   electrónica	
  

que	
   definen	
   los	
   enlaces	
   químicos	
   las	
   que	
   marcan	
   las	
   diferencias	
   entre	
   unos	
  

materiales	
   y	
   otros	
   y	
   donde	
   radica	
   su	
   interés.	
   Pero	
   el	
   gas	
   de	
   electrones	
  

homogéneo	
   proporciona	
   una	
   manera	
   práctica	
   de	
   resolver	
   de	
   hecho	
   las	
  

ecuaciones	
   de	
   Kohn-­‐Sham.	
   Para	
   ello	
   elegimos	
   el	
   potencial	
   de	
   intercambio	
   y	
  

correlación	
   como	
   el	
   potencial	
   de	
   intercambio-­‐correlación	
   correspondiente	
   al	
  

gas	
  de	
  electrones	
  homogéneo	
  en	
  cada	
  punto:	
  

	
  

	
  	
   vxc n(r)[ ] = vxcgas de electrones homogéneo n(r)[ ] 	
  	
  	
   	
   	
   (2.48)	
  

	
  

Esta	
   aproximación	
   usa	
   solo	
   la	
   densidad	
   local	
   para	
   definir	
   el	
   potencial	
  

aproximado	
  de	
  intercambio	
  y	
  correlación	
  y	
  por	
  eso	
  se	
  llama	
  aproximación	
  local	
  

de	
   la	
   densidad.	
   Esta	
   aproximacione	
   se	
   conoce	
   como	
   LDA	
   (Local	
   Density	
  

Approximation)	
   o,	
   en	
   la	
   versión	
  de	
   espín	
  polarizado	
   como	
  LSDA	
   	
   (Local	
   Spin-­‐

Density	
  Approximation)	
  1,	
  8-­‐11	
  y	
  fue	
  la	
  primera	
  aproximación	
  propuesta.	
  A	
  pesar	
  

de	
   ser	
   una	
   aproximación	
  muy	
   simple	
   da	
   buenos	
   resultados	
   12,	
  13.	
   La	
   LDA	
   nos	
  

proporciona	
  una	
  forma	
  de	
  resolver	
  la	
  ecuaciones	
  de	
  Kohn-­‐Sham	
  pero	
  es	
  crucial	
  

recordar	
  que	
  los	
  resultados	
  así	
  obtenidos	
  no	
  resuelven	
  realmente	
  la	
  ecuación	
  de	
  

Schrödinger	
   porque	
   no	
   se	
   ha	
   empleado	
   el	
   valor	
   exacto	
   del	
   funcional	
   de	
  

intercambio-­‐correlación.	
  

	
  

Por	
   supuesto,	
   LDA	
   no	
   es	
   el	
   único	
   camino	
   de	
   aproximación	
   al	
   potencial	
   de	
  

intercambio	
   y	
   correlación	
   que	
   se	
   ha	
   probado	
   en	
   DFT.	
   El	
   desarrollo	
   de	
  

funcionales	
   que	
   describan	
   más	
   fielmente	
   la	
   naturaleza	
   constituye	
   uno	
   de	
   los	
  

campos	
  de	
  investigación	
  más	
  importante	
  y	
  activo	
  de	
  la	
  Química	
  Cuántica.	
  El	
  tipo	
  

de	
  funcionales	
  mejor	
  conocido	
  después	
  del	
  LDA	
  usa	
  información	
  tanto	
  del	
  valor	
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local	
  de	
   la	
  densidad	
  como	
  de	
   su	
   forma	
  de	
  variación,	
   es	
  decir,	
  de	
   su	
  gradiente.	
  

Son	
  las	
  aproximaciones	
  semilocales	
  de	
  la	
  densidad	
  ,	
  	
  llamadas,	
  de	
  forma	
  genérica,	
  

aproximaciones	
  en	
  gradientes.	
  Como	
  hay	
  muchas	
  maneras	
  diferentes	
  de	
   incluir	
  

información	
  sobre	
  el	
  gradiente	
  de	
  la	
  densidad	
  en	
  los	
  funcionales,	
  existe	
  un	
  gran	
  

número	
   de	
   funcionales	
   distintos.	
   Entre	
   ellos	
   cabe	
   destacar	
   GEAs	
   (Gradient	
  

Expansion	
  Approximations)	
   14	
   y	
  GGAs	
   (Generalized	
  Gradient	
  Approximations)	
  
15-­‐20.	
   Dos	
   de	
   los	
   funcionales	
   más	
   extendidos	
   son	
   el	
   funcional	
   Perdew-­‐Wang	
  
21(PW91)	
  y	
  el	
  funcional	
  Perdew-­‐Burke-­‐Ernzerhof	
  18	
  (PBE).	
  

	
  

Hay	
  docenas	
  de	
  otros	
   funcionales	
  GGA	
   funcionando	
  y	
   en	
  desarrollo.	
  El	
  uso	
  de	
  

diferentes	
  funcionales	
  puede	
  dar	
  lugar	
  a	
  diferencias	
  en	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  

para	
  una	
  configuración	
  concreta	
  de	
  átomos	
  por	
  lo	
  que	
  es	
  necesario	
  especificar	
  

en	
   cada	
   caso	
   no	
   solo	
   el	
   hecho	
   de	
   que	
   sea	
   un	
   cálculo	
   DFT	
   sino	
   también	
   el	
  

funcional	
  empleado.	
  El	
  hecho	
  de	
  que	
  los	
  funcionales	
  GGA	
  empleen	
  información	
  

sobre	
   la	
   forma	
   en	
   que	
   varía	
   la	
   densidad	
   electrónica	
   sugiere	
   la	
   posibilidad	
   de	
  

construir	
   funcionales	
   cada	
   vez	
  más	
   sofisticados	
   que	
   requieran	
   otros	
   tipos	
   de	
  

información	
  física	
  de	
  los	
  sistema	
  en	
  estudio.	
  De	
  hecho	
  se	
  puede	
  gradualmente	
  ir	
  

construyendo	
  una	
  serie	
  jerarquizada	
  de	
  funcionales	
  que	
  incluyen	
  cada	
  vez	
  más	
  

y	
  más	
  información	
  física	
  del	
  sistema.	
  	
  

	
  

Puede	
   parecer	
   que	
   dado	
   que	
   las	
   aproximaciones	
   semilocales,	
   GEA	
   y	
   GGA,	
  

incluyen	
  más	
  información	
  física	
  que	
  las	
  aproximaciones	
  locales,	
  LDA	
  y	
  LSDA,	
  las	
  

primeras	
  den	
  resultados	
  más	
  exactos,	
  pero	
  lamentablemente	
  esto	
  no	
  siempre	
  es	
  

así	
  y	
  la	
  elección	
  del	
  tipo	
  de	
  aproximación	
  en	
  cada	
  caso	
  depende	
  del	
  sistema	
  en	
  

estudio	
  y	
  de	
  los	
  resultados	
  que	
  se	
  busquen.	
  	
  

	
  

El	
  diagrama	
  de	
  la	
  Figura	
  2.2	
  ayuda	
  a	
  recordar	
  la	
  idea	
  de	
  que	
  la	
  DFT	
  describe	
  un	
  

problema	
   matemático	
   definido	
   con	
   precisión	
   solo	
   una	
   vez	
   que	
   se	
   ha	
  

especificado	
   el	
   funcional	
   de	
   intercambio	
   y	
   correlación.	
   Antes	
   de	
   elegir	
   un	
  

funcional,	
   es	
  muy	
   importante	
   entender	
   las	
   similitudes	
   y	
   diferencias	
   entre	
   los	
  

diversos	
   funcionales	
   que	
   son	
   de	
   uso	
   común.	
   John	
   Perdew	
   y	
   colaboradores	
   22	
  

realizaron	
   una	
   clasificación	
   útil	
   de	
   estos	
   funcionales	
   utilizando	
   como	
   símil	
   el	
  

relato	
  bíblico	
  del	
  Génesis,	
  en	
  el	
  que	
   Jacob	
  ".	
   .	
   .	
   tuvo	
  un	
  sueño	
   .	
   .	
   .	
  una	
  escalera	
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entre	
  la	
  tierra	
  y	
  el	
  cielo	
  .	
  .	
  .	
  por	
  la	
  que	
  los	
  ángeles	
  de	
  Dios	
  subían	
  y	
  bajaban."	
  La	
  

escalera	
  de	
  Jacob,	
   ilustra	
  la	
  secuencia	
  de	
  los	
  funcionales	
  para	
  la	
  DFT.	
  Peldaños	
  

más	
  altos	
  representan	
  funcionales	
  que	
  incluyen	
  cada	
  vez	
  más	
  información	
  física	
  

como	
   paso	
   hacia	
   el	
   "método	
   perfecto"	
   en	
   el	
   que	
   la	
   ecuación	
   Schrödinger	
   se	
  

resuelve	
  sin	
  aproximaciones,	
  de	
  manera	
  exacta.	
  Para	
  completar	
  la	
  metáfora,	
  las	
  

personas	
  que	
  realizan	
  cálculos	
  DFT	
  son	
   los	
  ángeles	
  moviéndose	
  arriba	
  y	
  abajo	
  

entre	
  los	
  funcionales,	
  según	
  les	
  convenga	
  en	
  cada	
  caso.	
  
 

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
   2.2.-­‐	
   Ilustración	
   de	
   la	
   clasificación	
   de	
   Perdew	
   de	
   los	
   funcionales	
   de	
   intercambio	
   y	
  

correlación	
  usando	
  la	
  imagen	
  bíblica	
  de	
  la	
  escalera	
  de	
  Jacob	
  que	
  une,	
  peldaño	
  a	
  peldaño,	
  la	
  tierra	
  

con	
  el	
  cielo.	
  (Fuente:	
  23)	
  

	
  

2.2 Método	
  semiempírico	
  de	
  enlaces	
  fuertes	
  TB	
  (Tight-­‐

Binding)24,	
  25	
  

	
  

Este	
  método	
  es	
  una	
  alternativa	
  intermedia	
  entre	
  la	
  resolución	
  de	
  la	
  ecuación	
  de	
  

Schrödinger	
  en	
  el	
  marco	
  de	
  la	
  aproximación	
  Born-­‐Oppenheimer	
  y	
  la	
  resolución	
  

directa	
   de	
   dicha	
   ecuación	
   utilizando	
   las	
   leyes	
   de	
   la	
  Mecánica	
   Cuántica,	
   lo	
   que	
  

constituye	
  la	
  base	
  de	
  los	
  métodos	
  “ab	
  initio”	
  o	
  de	
  primeros	
  principios.	
  Involucra	
  

la	
   resolución	
   de	
   ecuaciones	
   en	
   las	
   que	
   se	
   tiene	
   en	
   cuenta	
   la	
   estructura	
  

electrónica	
  del	
  sistema	
  pero,	
  a	
  diferencia	
  de	
  los	
  métodos	
  de	
  primeros	
  principios,	
  

emplea	
   algún	
   tipo	
   de	
   aproximación.	
   De	
   esta	
   forma	
   quedan	
   caracterizados	
  

algunos	
  de	
  los	
  aspectos	
  importantes	
  que	
  se	
  pierden	
  en	
  la	
  descripción	
  mediante	
  

potenciales	
   empíricos,	
   tales	
   como	
   la	
   naturaleza	
   cuántica	
   del	
   enlace,	
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describiéndose	
  correctamente,	
  no	
  solo	
  la	
  interacción	
  entre	
  los	
  pares	
  de	
  átomos,	
  

sino	
  que	
   también	
   se	
   reproduce	
  el	
   carácter	
   angular	
  del	
  mismo.	
  De	
   igual	
  modo,	
  

también	
   da	
   cuenta	
   del	
   llenado	
   electrónico	
   en	
   los	
   estados	
   enlazantes	
   y	
  

antienlazantes	
  de	
  un	
  sistema,	
  controlándose	
  las	
  fuerzas	
  del	
  enlace	
  y	
  también	
  los	
  

cambios	
  energéticos	
  que	
  en	
  él	
  se	
  producirían	
  debido	
  a	
  las	
  posibles	
  variaciones	
  

en	
   la	
   configuración	
   del	
   sistema.	
   A	
   diferencia	
   de	
   los	
   métodos	
   “ab	
   initio”	
   la	
  

metodología	
   Tight-­‐Binding	
   hace	
   uso	
   de	
   una	
   serie	
   de	
   parámetros	
   que	
   serán	
  

distintos	
  en	
  función	
  de	
  la	
  naturaleza	
  del	
  sistema	
  a	
  estudiar,	
  lo	
  que	
  se	
  traduce	
  en	
  

una	
   pérdida	
   de	
   transferibilidad.	
   Sin	
   embargo,	
   se	
   gana	
   en	
   rapidez	
   de	
   cálculo,	
  

además	
  de	
  ofrecer	
  la	
  posibilidad	
  de	
  describir	
  sistemas	
  con	
  un	
  mayor	
  número	
  de	
  

átomos.	
  

	
  

2.2.1 Teoría	
  básica	
  TB	
  
	
  

Los	
  estados	
  electrónicos	
  de	
  un	
  sistema	
  están	
  caracterizados	
  por	
  una	
  función	
  de	
  

onda	
  generada	
  por	
  una	
   combinación	
   lineal	
  de	
  otras	
  que	
   constituyen	
  una	
  base	
  

del	
   espacio	
   de	
   las	
   funciones	
   de	
   onda	
   atómicas,	
   es	
   decir,	
   aquellas	
   que	
   son	
  

características	
  de	
  un	
   átomo.	
  En	
   ellas,	
  mientras	
  que	
   la	
   dependencia	
   angular	
   se	
  

asemeja	
   a	
   un	
   orbital	
   atómico,	
   la	
   dependencia	
   radial	
   puede	
   ser	
   bastante	
  

diferente.	
  Habitualmente	
  se	
  suele	
   limitar	
  el	
  número	
  de	
   funciones	
  de	
  onda	
  que	
  

constituyen	
  la	
  base	
  únicamente	
  a	
  las	
  que	
  poseen	
  una	
  importancia	
  relevante	
  en	
  

la	
   formación	
   de	
   los	
   enlaces,	
   es	
   decir,	
   aquellas	
   que	
   son	
   las	
   más	
   externas	
   del	
  

átomo.	
  Así,	
  si	
  se	
  considera	
  ψ (n) 	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  del	
  n-­‐ésimo	
  estado	
  propio	
  del	
  

sistema	
  a	
  describir	
  	
  y	
  	
  φiα 	
  	
  la	
  i-­‐ésima	
  función	
  de	
  la	
  base	
  elegida,	
  se	
  tiene,	
  

	
  

	
  ψ (n) = c(n)iα φiα
iα
∑ 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.49)	
  

	
  

donde	
  el	
  subíndice	
  i	
  denota	
  la	
  posición	
  del	
  átomo	
  en	
  cuestión	
  y	
  α	
  la	
  simetría	
  del	
  

orbital	
  atómico	
  correspondiente,	
  que	
  adopta	
  distintos	
  valores	
  dependiendo	
  de	
  

su	
  naturaleza	
  angular	
  (s,	
  p,	
  d,	
  …).	
  Los	
  coeficientes	
  del	
  desarrollo	
   c(n)iα 	
  se	
  calculan	
  

sustituyendo	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  ψiα en	
  la	
  ecuación	
  de	
  Schrödinger,	
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Ĥψ (n) = E (n)ψ (n) 	
  	
   	
   	
   	
   (2.50)	
  

	
  

siendo	
   Ĥ el	
   Hamiltoniano	
   del	
   sistema	
   y	
   E (n) la	
   energía	
   del	
   n-­‐ésimo	
   estado	
  

propio.	
  

	
  

La	
   idea	
   de	
   la	
  metodología	
   Tight-­‐Binding	
   es	
   la	
   de	
   reemplazar	
   el	
   Hamiltoniano	
  

exacto	
  por	
  uno	
  parametrizado,	
  es	
  decir,	
  uno	
  en	
  el	
  que	
  los	
  elementos	
  de	
  la	
  matriz	
  

del	
  Hamiltoniano	
  en	
  la	
  base	
  utilizada	
  puedan	
  escribirse	
  en	
  función	
  de	
  una	
  serie	
  

de	
  parámetros	
  que	
  deberán	
  ser	
  ajustados	
  previamente.	
  Los	
  estados	
  propios	
  del	
  

Hamiltoniano	
   se	
   obtendrán	
   resolviendo	
   la	
   ecuación	
   característica	
   del	
   sistema.	
  	
  

Son	
  numerosas	
   las	
   contribuciones	
  al	
   estudio	
  del	
   formalismo	
  Tight-­‐Binding.	
  Es	
  

necesario	
   destacar	
   que	
   lo	
   que	
   en	
   realidad	
   diferencia	
   a	
   esta	
   diversidad	
   de	
  

metodologías	
  entre	
  sí	
  es	
   la	
  manera	
  con	
  la	
  que	
  se	
  trata	
  el	
  problema	
  energético.	
  

En	
  el	
   trabajo	
  de	
  Goringe	
  y	
  otros	
   26,	
   se	
   resumen	
  de	
   forma	
  excelente	
  diferentes	
  

métodos	
  Tight-­‐Binding	
  que	
  aparecen	
  en	
  la	
  literatura.	
  

	
  

2.2.1.1 El	
  Hamiltoniano	
  Tight-­‐Binding	
  
	
  

Los	
   orígenes	
   de	
   la	
   metodología	
   Tight-­‐Binding	
   estuvieron	
   centrados	
   en	
   el	
  

estudio	
  que	
   llevaron	
   a	
   cabo	
   Slater	
   y	
  Koster	
   sobre	
   la	
   estructura	
   electrónica	
   en	
  

sistemas	
   extensos.	
   En	
   particular,	
   para	
   sistemas	
   periódicos	
   y	
   utilizando	
   el	
  

modelo	
  propuesto	
  por	
  Bloch	
  (suma	
  de	
  Bloch),	
  Slater	
  y	
  Koster	
  dedujeron	
  que	
  los	
  

elementos	
   de	
   matriz	
   del	
   Hamiltoniano,	
   expresados	
   en	
   una	
   base	
   formada	
   por	
  

funciones	
  de	
  onda	
  ortogonales,	
  se	
  escriben,	
  

	
  

	
  	
  Hiα jβ = exp ik R j −Ri( )"# $%
Ri

∑ × φiα
*∫ r−Ri( ) Ĥφ jβ r−R j( )dr 	
  	
  	
   	
   (2.51)	
  

	
  

La	
   estrategia	
   fundamental	
   y	
  que,	
   de	
   algún	
  modo,	
  define	
   la	
  metodología	
  Tight-­‐

Binding,	
  es	
   la	
  de	
  reemplazar	
  en	
  esta	
  ecuación	
   la	
   integral	
  por	
  cierto	
  parámetro	
  

que	
  dependa	
  solamente	
  de	
  la	
  distancia	
  internuclear	
   Ri −R j 	
  y	
  de	
  la	
  forma	
  de	
  las	
  

funciones	
   de	
   onda	
   utilizadas.	
   La	
   primera	
   aproximación	
   adoptada	
   es	
   conocida	
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como	
   aproximación	
   a	
   dos	
   centros,	
   en	
   la	
   que	
   el	
   término	
   potencial	
   del	
  

Hamiltoniano	
   es	
   sustituido	
   por	
   una	
   función	
  potencial	
   que	
   solamente	
   depende	
  

de	
   los	
   átomos	
   i	
   y	
   j,	
   en	
   los	
   que	
   los	
   orbitales	
   estarán	
   localizados.	
   La	
   siguiente	
  

aproximación	
   sería	
   la	
   de	
   incluir	
   en	
   la	
   parte	
   potencial	
   del	
   Hamiltoniano	
   un	
  

término	
  extra,	
  que	
  infiera	
  cierto	
  carácter	
  no	
  local,	
  sugerido	
  por	
  la	
  influencia	
  del	
  

resto	
  de	
  los	
  átomos	
  del	
  sistema.	
  Es	
   lo	
  que	
  se	
  conoce	
  como	
  aproximación	
  a	
  tres	
  

centros.	
   En	
   conclusión,	
   se	
   podría	
   afirmar	
   que	
   el	
  modelo	
  Tight-­‐Binding	
   es	
  más	
  

eficaz	
   cuanto	
   mejor	
   sea	
   la	
   parametrización	
   escogida	
   para	
   los	
   elementos	
   de	
  

matriz	
  del	
  Hamiltoniano.	
  

	
  

2.2.1.2 Modelo	
  de	
  energía	
  total	
  
	
  

Aunque	
   en	
  un	
  principio	
   la	
  metodología	
  Tight-­‐Binding	
   estaba	
  diseñada	
  para	
   el	
  

estudio	
   de	
   la	
   estructura	
   de	
   bandas	
   de	
   sistemas	
   periódicos,	
   rápidamente	
   se	
  

reafirmó	
   como	
   un	
   nuevo	
   método	
   atomístico.	
   En	
   este	
   sentido,	
   disponer	
   del	
  

conocimiento	
   de	
   la	
   energía	
   de	
   configuración	
   de	
   un	
   sistema	
   atómico	
   sería	
  

imprescindible	
   a	
   la	
   hora	
   de	
   definir	
   sus	
   propiedades,	
   tanto	
   estáticas	
   como	
  

dinámicas.	
   Desde	
   una	
   óptica	
   atomística,	
   el	
   valor	
   de	
   esta	
   energía	
   se	
   puede	
  

escribir	
  como	
  una	
  contribución	
  de	
  dos	
  términos,	
  

	
  

Etotal = Ebanda +Erep. 	
   	
   	
   	
   (2.52)
	
  

el	
   primero	
   la	
   energía	
   de	
   estructura	
   de	
   la	
   banda	
   y	
   el	
   segundo	
   un	
   término	
  

repulsivo	
   con	
   forma	
   de	
   potencial	
   de	
   pares	
   y	
   que,	
   por	
   tanto,	
   dependerá	
   de	
   la	
  

distancia	
  entre	
  cada	
  par	
  de	
  átomos.	
  	
  

	
  

El	
   hecho	
   de	
   añadir	
   el	
   término	
   repulsivo	
   a	
   la	
   energía	
   de	
   banda,	
   se	
   interpreta	
  

como	
   un	
   efecto	
   proporcionado	
   por	
   la	
   diferencia	
   entre	
   las	
   energías	
   de	
  

interacción	
   electrostática	
   ion-­‐ion	
   y	
   electrón-­‐electrón.	
   Posteriormente	
   se	
  

demostró,	
   mediante	
   argumentos	
   de	
   Mecánica	
   Cuántica	
   fundamentados	
   en	
   la	
  

formulación	
   del	
   Funcional	
   de	
   la	
   Densidad,	
   que	
   esta	
   aproximación	
   en	
   la	
  

expresión	
  de	
  la	
  energía	
  es	
  bastante	
  adecuada.	
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2.2.1.3 Procedimiento	
  Tight-­‐Binding	
  
	
  

La	
   variedad	
   de	
   metodologías	
   Tight-­‐Binding	
   están	
   caracterizadas,	
  

principalmente,	
   por	
   la	
   manera	
   de	
   calcular	
   los	
   sumandos	
   que	
   conforman	
   la	
  

energía	
   total	
   del	
   sistema	
   y,	
   especialmente,	
   la	
   energía	
   de	
   estructura	
   de	
   banda.	
  

Los	
   valores	
   propios	
   del	
   Hamiltoniano	
   definen	
   un	
   rango	
   de	
   energías	
   que	
   dan	
  

lugar	
  a	
  lo	
  que	
  se	
  conoce	
  como	
  banda	
  de	
  energía.	
  Por	
  consiguiente,	
  el	
  valor	
  de	
  la	
  

energía	
  de	
  estructura	
  de	
  banda	
  se	
  calcula	
  directamente	
  como	
  una	
  suma	
  de	
  los	
  

valores	
  propios	
  del	
  Hamiltoniano	
  asociados	
  a	
  los	
  estados	
  ocupados,	
  

	
  

Ebanda = 2 E (n) fn
n
∑ 	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.53)

	
  
	
  

donde	
  E(n)	
  y	
   fn	
  son,	
  respectivamente,	
  el	
  valor	
  propio	
  y	
  el	
  número	
  de	
  ocupación	
  

asociados	
   al	
   estado	
   propio	
   n-­‐ésimo.	
   De	
   esta	
   manera,	
   tomando	
   como	
  

temperatura	
   electrónica	
   0K,	
   fn	
   tomará	
   valor	
   1	
   para	
   los	
   estados	
   ocupados	
   y	
   0	
  

para	
   los	
   desocupados.	
   El	
   factor	
   2	
   da	
   cuenta	
   de	
   la	
   degeneración	
   de	
   espín.	
   Los	
  

valores	
  propios	
  de	
  E(n)	
  se	
  calculan	
  utilizando	
  la	
  ecuación	
  (2.50)	
  que	
  junto	
  con	
  la	
  

ecuación	
  (2.49)	
  configuran	
  un	
  sistema	
  de	
  ecuaciones	
  algebraicas,	
  

	
  

Hiα jβ −E
(n)Siα jβ( )

jβ
∑ cjβ

(n) = 0 	
  	
  	
   	
   	
   (2.54)
	
  

	
  

donde	
  Hiα jβ 	
  es	
  el	
  elemento	
   iα jβ 	
  de	
  la	
  matriz	
  del	
  Hamiltoniano,	
  expresado	
  en	
  la	
  

base	
  de	
  las	
  funciones	
  de	
  onda	
  elegida	
  y	
  que	
  se	
  calcula	
  mediante	
  la	
  ecuación,	
  

	
  

Hiα jβ = φiα
*∫ Ĥφ jβdr 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.55)

	
  
	
  

y	
  Siα jβ 	
  es	
   la	
  matriz	
   de	
   solapamiento	
   entre	
   los	
   orbitales	
   de	
   la	
   base,	
   calculada	
   a	
  

partir	
  de	
  la	
  integral,	
  

	
  

Siα jβ = φ*iα∫ φ jβdr 	
   	
   	
   	
   (2.56)
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Si	
   la	
   base	
   está	
   formada	
   por	
   N	
   funciones	
   de	
   onda	
   se	
   tendrán	
   N	
   ecuaciones	
  

seculares.	
  El	
   inconveniente	
  radica	
  en	
  que	
  este	
  proceso	
  requiere	
  un	
  número	
  de	
  

operaciones	
  elevado	
  que	
  escala	
  con	
  N3,	
  de	
  manera	
  que	
  si	
  el	
  tamaño	
  del	
  sistema	
  

aumenta,	
  el	
  proceso	
  de	
  calculo	
  se	
  dispara.	
  La	
  manera	
  más	
  habitual	
  de	
  proceder	
  

es	
  mediante	
   el	
  uso	
  de	
  aproximaciones	
  que	
  permitan	
   reducir	
   el	
  número	
  de	
   las	
  

operaciones	
  involucradas.	
  

	
  

Normalmente,	
   la	
  primera	
   aproximación	
  que	
   se	
   suele	
   imponer	
   es	
   la	
  de	
  utilizar	
  

una	
   base	
   constituida	
   por	
   funciones	
   de	
   onda	
   ortogonales,	
   es	
   decir,	
   que	
   se	
  

verifique,	
  

Siα jβ = φ*
iα∫ φ jβdr =

1   si i=j y α=β
0   si i≠j o α≠β

"
#
$

%$
	
  	
  	
   	
   	
   (2.57)

	
  

	
  

Esta	
   puede	
   ser	
   construida	
  mediante	
   un	
   proceso	
   de	
   ortogonalización	
   a	
   partir,	
  

por	
  ejemplo,	
  de	
  una	
  base	
  formada	
  por	
  funciones	
  de	
  onda	
  atómicas	
  que,	
  a	
  priori,	
  

no	
  son	
  ortogonales.	
  De	
  esta	
  manera,	
   las	
   integrales	
  de	
  solapamiento	
  son	
  nulas,	
  

con	
   lo	
   que	
   el	
   sistema	
   a	
   resolver	
   	
   Hiα jβ −E
(n)Siα jβ( )

jβ
∑ cjβ

(n) = 0 	
  se	
   simplifica	
  

notablemente.	
   Sin	
   embargo,	
   el	
   precio	
   a	
   pagar	
   es	
   una	
   reducción	
   de	
   la	
  

transferibilidad	
  del	
  método	
  entre	
  sistemas	
  de	
  distinta	
  naturaleza.	
  

	
  

Bajo	
  este	
  punto	
  de	
  vista,	
  la	
  energía	
  de	
  estructura	
  de	
  banda	
  se	
  escribe,	
  

	
  

	
  	
  Ebanda = 2 c(n)iα
n
∑

iα jβ
∑ cjβ

(n)∗ fnH jβiα = 2 niα jβH jβiα
iα jβ
∑ 	
  	
  	
   	
   	
   (2.58)

	
  

	
  

donde	
  niα jβ 	
  es	
  el	
  elemento	
   iα jβ 	
  de	
  la	
  matriz	
  densidad	
  definida	
  como,	
  	
  	
  

	
  

niα jβ = c(n)iα cjβ
(n)∗ fn

n
∑ 	
   	
   	
   	
   (2.59)

	
  
	
  

En	
  notación	
  matricial	
  se	
  puede	
  escribir	
  el	
  valor	
  de	
  esa	
  energía	
  como,	
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Ebanda = 2Tr nH[ ] 	
   	
   	
   	
   (2.60)
	
  

	
  

donde	
  Tr	
  representa	
  la	
  traza	
  de	
  las	
  matrices	
  densidad	
  (n)	
  y	
  Hamiltoniano	
  (H)	
  

	
  

	
   niα jβ = c(n)iα cjβ
(n)∗ fn

n
∑ 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.61)

	
  
	
  

El	
  significado	
  de	
  la	
  matriz	
  densidad	
  aparece	
  claramente	
  a	
  partir	
  de	
  la	
  expresión	
  

de	
  la	
  densidad	
  de	
  carga	
  electrónica	
  n(r),	
  

	
  

	
  

n(r) = c(n)iα
n
∑

iα jβ
∑ cjβ

(n)∗φiα (r)φ jβ (r)
* fn = niα jβφiα (r)φ jβ (r)

*

iα jβ
∑ =

= niαiαφiα (r)φiα (r)
*

iα
∑ + niα jβφiα (r)φ jβ (r)

* + njβiαφ jβ (r)φiα (r)
*#$ %&

iα< jβ
∑ 	
  	
  	
   	
   (2.62)

	
  

	
  

De	
   la	
  ecuación	
  anterior	
   se	
  deduce	
  que	
   la	
  densidad	
  de	
  carga	
  electrónica	
  puede	
  

ser	
  expresada	
  como	
  una	
  combinación	
  lineal	
  de	
  las	
  densidades	
  de	
  carga	
  atómicas	
  

(término	
   	
   niαiαφiα (r)φiα (r)* )	
   y	
   una	
   suma	
   de	
   las	
   densidades	
   de	
   carga	
   asociadas	
   al	
  

enlace	
  (término	
   niα jβφiα (r)φ jβ (r)
* + njβiαφ jβ (r)φiα (r)

* ).	
  De	
  esta	
  manera	
  los	
  elementos	
  de	
  la	
  

matriz	
   densidad	
   jugarían	
   el	
   papel	
   de	
   los	
   coeficientes	
   de	
   este	
   desarrollo.	
   Así	
  

pues,	
   los	
   términos	
   diagonales	
   niαiα 	
  corresponderán	
   a	
   la	
   cantidad	
   de	
   carga	
  

electrónica	
   asociada	
   con	
   el	
   orbital	
  φiα (r) .	
   Para	
   un	
  mejor	
   entendimiento	
   de	
   los	
  

términos	
   no	
   diagonales	
   de	
   la	
  matriz	
   densidad	
  niα jβ
	
  
se	
   construyen	
   los	
   orbitales	
  

enlazantes	
   b(r) 	
  y	
   antienlazantes	
   a(r) 	
  ,	
   a	
   partir	
   de	
   los	
   orbitales	
   de	
   base	
   atómica	
  	
  

φiα (r) 	
  y	
  φ jβ (r) ,	
  

	
  

b(r) = 1
2
φiα (r)+φ jβ (r)!" #$

	
  
	
   	
   	
   	
   (2.63)	
  

a(r) = 1
2
φiα (r)−φ jβ (r)"# $% 	
   	
   	
   	
   	
   (2.64)

	
  
	
  

La	
  cantidad	
  de	
  carga	
  electrónica	
  con	
  la	
  que	
  contribuye	
  el	
  estado	
  n-­‐ésimo	
  en	
  el	
  

orbital	
  enlazante	
  responde	
  a,	
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Nenlaz. = fn ψ
(n) b(r) b(r) ψ (n) = fn ψ (n) (r)*b(r)dr∫{ }× b(r)*ψ (n) (r)dr∫{ }=

=
fn
2
c(n)*iα c

(n)
iα + c(n)*jβ cjβ

(n) + c(n)*iα c
(n)
jβ + c(n)*jβ ciα

(n)( )#
$

%
&

	
  	
  (2.65)
	
  

	
  

De	
   la	
  misma	
  manera	
   se	
   calcularía	
   la	
   cantidad	
   de	
   carga	
   electrónica	
   con	
   la	
   que	
  

contribuye	
  el	
  estado	
  n-­‐ésimo	
  en	
  el	
  orbital	
  antienlazante,	
  resultando,	
  

	
  

	
   Nantienlaz. =
fn
2
c(n)*iα c

(n)
iα + c(n)*jβ cjβ

(n) − c(n)*iα c
(n)
jβ + c(n)*jβ ciα

(n)( )"
#

$
% 	
  	
  	
   	
   (2.66)

	
  
	
  

La	
   diferencia	
   de	
   carga	
   total	
   entre	
   los	
   estados	
   enlazantes	
   y	
   antienlazantes	
   es	
  

igual	
  a	
  la	
  suma	
  extendida	
  a	
  todos	
  los	
  estados	
  ocupados,	
  

	
  

	
   Nenlaz. − Nantienlaz. = fn c
(n)*
iα c

(n)
jβ + c(n)*jβ ciα

(n)"# $% 	
  	
  	
   	
   	
   (2.67)
	
  

	
  

Se	
  observa	
  entonces	
  que	
   niα jβ + njβiα 	
  resulta	
  ser	
   la	
  diferencia	
  entre	
  el	
  número	
  de	
  

electrones	
   en	
   situación	
   enlazante	
   y	
   en	
   situación	
   antienlazante,	
   asociada	
   a	
   los	
  

orbitales	
  φiα y	
  φ jβ .	
   Si	
   la	
   base	
   elegida	
   estuviera	
   formada	
   por	
   orbitales	
   reales,	
   la	
  

densidad	
  de	
  carga	
  del	
  enlace,	
  segundo	
  término	
  de	
  la	
  suma	
  de	
  la	
  ecuación,	
  

	
  

n(r) = niαiαφiα (r)φiα (r)
*

iα
∑ + niα jβφiα (r)φ jβ (r)

* + njβiαφ jβ (r)φiα (r)
*"# $%

iα< jβ
∑ 	
  	
  	
   	
   (2.68)

	
  
	
  

sería	
  proporcional	
  a	
   niα jβ + njβiα .	
  

	
  

A	
  los	
  elementos	
  no	
  diagonales	
  ( niα jβ )	
  de	
  la	
  matriz	
  densidad	
  se	
  les	
  llama	
  órdenes	
  

de	
  enlace.	
  A	
  medida	
  que	
   la	
  banda	
  de	
  energía	
   se	
  va	
   llenando	
  con	
  electrones,	
   el	
  

orden	
  de	
   enlace	
   y,	
   por	
   lo	
   tanto,	
   la	
   densidad	
  de	
   carga	
  del	
   enlace,	
   alcanzará	
  un	
  

valor	
   máximo	
   en	
   el	
   momento	
   en	
   que	
   todos	
   los	
   estados	
   de	
   enlace	
   estén	
  

ocupados.	
  De	
  la	
  misma	
  manera,	
  el	
  orden	
  de	
  enlace	
  irá	
  disminuyendo	
  a	
  medida	
  

que	
   los	
   estados	
  antienlazantes	
  vayan	
  ocupándose,	
   con	
  posibilidad	
  de	
  alcanzar	
  



Métodos	
  y	
  técnicas	
  computacionales	
  utilizados	
  

	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  
52	
  

un	
   valor	
   nulo	
   en	
   el	
  momento	
   en	
   que	
   la	
   banda	
   se	
   completase	
   y	
   convivan	
  más	
  

estados	
   antienlazantes	
   que	
   enlazantes.	
   Así	
   por	
   ejemplo,	
   estos	
   argumentos	
  

explicarían	
  de	
  alguna	
  forma	
  el	
  aumento	
  en	
  la	
  cohesión	
  observado	
  a	
  lo	
  largo	
  de	
  

las	
  series	
  4d	
  y	
  5d	
  en	
  los	
  metales	
  de	
  transición	
  hasta	
  que	
  se	
  alcanza	
  un	
  máximo	
  

hacía	
   la	
  mitad	
  de	
   las	
   series,	
   situación	
  en	
   la	
  que	
   la	
  banda	
  d	
   estaría	
   semillena	
  y	
  

ocupados	
  todos	
   los	
  estados	
  enlazantes.	
  También	
  explicarían	
   la	
  disminución	
  en	
  

la	
  cohesión	
  cuando	
  comienzan	
  a	
  rellenarse	
  las	
  zonas	
  altas	
  de	
  la	
  banda	
  a	
  medida	
  

que	
  los	
  estados	
  antienlazantes	
  se	
  van	
  ocupando	
  27.	
  	
  	
  

	
  

2.2.2 Métodos	
  Tight-­‐Binding	
  
	
  

Planteadas	
  la	
  líneas	
  básicas	
  de	
  la	
  modelización	
  Tight-­‐Binding,	
  la	
  siguiente	
  etapa	
  

a	
   seguir	
   estará	
   caracterizada	
   por	
   las	
   diferentes	
   metodologías	
   que	
   se	
   pueden	
  

aplicar	
  a	
  la	
  hora	
  de	
  resolver	
  el	
  problema	
  del	
  cálculo	
  de	
  la	
  energía	
  del	
  sistema	
  y,	
  

en	
   especial,	
   la	
   parte	
   concerniente	
   a	
   la	
   estructura	
   de	
   banda,	
   así	
   como,	
   la	
  

obtención	
   de	
   una	
   expresión	
   para	
   las	
   fuerzas	
   interatómicas	
   que	
   se	
   generan	
  

cuando	
  el	
  sistema	
  abandona	
  la	
  situación	
  de	
  equilibrio.	
  

	
  

2.2.2.1 Diagonalización	
  de	
  la	
  matriz	
  
	
  

Conocidos	
   los	
   elementos	
   de	
   la	
   matriz	
   del	
   Hamiltoniano,	
   se	
   puede	
   realizar	
   la	
  

diagonalización	
  de	
  forma	
  directa,	
  con	
   lo	
  que	
  se	
  obtendrían	
   los	
  valores	
  propios	
  

E (n) 	
  junto	
   con	
   los	
   coeficientes	
  del	
  desarrollo	
  de	
   las	
   funciones	
  propias	
   ciα
(n) .	
   El	
  

inconveniente,	
  como	
  ya	
  se	
  ha	
  mencionado	
  con	
  anterioridad,	
  es	
  que	
  el	
  orden	
  del	
  

número	
  de	
  operaciones	
  a	
  realizar	
  es	
  del	
  orden	
  de	
  N3.	
  No	
  obstante,	
  este	
  debería	
  

ser	
   el	
   procedimiento	
   recomendado	
   si	
   la	
   pretensión	
   es	
   realizar	
   cálculos	
   de	
   la	
  

estructura	
  de	
  banda,	
  o	
  de	
  la	
  densidad	
  de	
  estados,	
  con	
  exactitud.	
  

	
  

En	
   el	
   proceso	
   de	
   determinación	
   de	
   las	
   fuerzas	
   interatómicas	
   surgen	
   dos	
  

contribuciones,	
   una	
   debida	
   a	
   la	
   energía	
   de	
   la	
   estructura	
   de	
   banda	
   y	
   otra	
  

proporcionada	
   por	
   el	
   potencial	
   repulsivo.	
   Por	
   definición,	
   la	
   fuerza	
   que	
   actúa	
  

sobre	
  el	
  átomo	
  i	
  se	
  calcula	
  como	
  una	
  suma	
  de	
  ambas	
  aportaciones,	
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  Fi = Fi
banda +Fi

rep. 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.69)
	
  

	
  

siendo,	
  

	
  

Fi
banda = −∇iEbanda
Fi
rep. = −∇iErep.

	
   	
   	
   	
   (2.70)
	
  

	
  

La	
  contribución	
  debida	
  a	
  la	
  parte	
  repulsiva,	
  simplemente	
  se	
  calcula	
  mediante	
  la	
  

derivación	
   de	
   la	
   función	
   repulsiva	
   de	
   pares	
   respecto	
   a	
   las	
   diferentes	
  

coordenadas	
  espaciales	
  que	
  determinan	
  la	
  posición	
  del	
  átomo	
  en	
  cuestión.	
  Por	
  

otro	
   lado,	
   la	
   fuerza	
  debida	
  a	
   la	
   estructura	
  de	
  banda	
   se	
  determina	
  mediante	
   la	
  

aplicación	
  del	
   teorema	
  de	
  Hellmann-­‐Feyman.	
  Para	
  el	
  caso	
  general	
  en	
  el	
  que	
   la	
  

descripción	
  se	
  esté	
  realizando	
  en	
  términos	
  de	
  una	
  base	
  formada	
  por	
  funciones	
  

de	
  onda	
  no	
  ortogonales,	
  según	
  este	
  teorema,	
  se	
  deberá	
  verificar	
  que,	
  

	
  

	
  	
  ∇iE
(n) = 2 fnC

t
n (∇iH−E

(n)∇iS)Cn 	
  	
   	
   	
   (2.71)
	
  	
  

donde	
  Cn 	
  es	
   la	
   representación	
   vectorial	
   del	
   estado	
   propio	
   n-­‐ésimo,	
   H	
   es	
   la	
  

matriz	
   del	
  Hamiltoniano	
   y	
  S	
   la	
   de	
   solapamiento.	
   Se	
   deduce	
   de	
   esta	
   expresión	
  

que	
  las	
  cantidades	
  con	
  las	
  que	
  hay	
  que	
  operar	
  son	
  matrices	
  cuyos	
  elementos	
  son	
  

las	
   derivadas,	
   respecto	
   a	
   las	
   coordenadas	
   espaciales,	
   de	
   los	
   elementos	
   de	
   la	
  

matriz	
  del	
  Hamiltoniano	
  y	
  de	
  la	
  de	
  solapamiento.	
  

	
  

Por	
  motivos	
  de	
  efectividad,	
  la	
  tendencia	
  es	
  intentar	
  reducir	
  el	
  orden	
  de	
  cálculo	
  

y,	
   para	
   ello,	
   se	
   recurre	
   a	
   diversos	
   métodos	
   aproximativos.	
   Estos	
   pueden	
   ser	
  	
  

clasificados	
   en	
   dos	
   grandes	
   tipos:	
  métodos	
   recursivos	
   (por	
   ejemplo	
   utilizando	
  

series	
   de	
   fracciones	
   continuas)	
   y	
  métodos	
   de	
   minimización,	
   que	
   resuelven	
   el	
  

problema	
   mediante	
   técnicas	
   de	
   minimización	
   aplicadas	
   sobre	
   funcionales	
  

energéticos.	
   Analizaremos	
   de	
   manera	
   breve	
   las	
   características	
   principales	
   de	
  

cada	
  uno	
  de	
  estos	
  métodos.	
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2.2.2.2 Métodos	
  recursivos	
  
	
  

En	
   general,	
   este	
   tipo	
   de	
   métodos	
   resuelven	
   el	
   problema	
   del	
   alto	
   coste	
  

operacional	
   evitando	
   tener	
   que	
   diagonalizar	
   la	
  matriz	
   del	
   Hamiltoniano.	
   Para	
  

ello	
   se	
   recurre	
   al	
   uso	
   de	
   funciones	
   que,	
   en	
   términos	
   físicos,	
   sean	
   capaces	
   de	
  

reproducir	
  el	
  comportamiento	
  de	
  las	
  magnitudes	
  que	
  se	
  determinan	
  durante	
  el	
  

procedimiento	
  Tight-­‐Binding.	
  

	
  

Desde	
  el	
  punto	
  de	
  vista	
  energético,	
  y	
  planteando	
  el	
  problema	
  desde	
  un	
  punto	
  de	
  

vista	
  atomístico,	
  es	
  conveniente	
  expresar	
  la	
  energía	
  de	
  estructura	
  de	
  banda	
  en	
  

función	
  de	
  la	
  densidad	
  de	
  estados,	
  n(E)	
  

	
  

Ebanda = E n(
Ef∫ E) dE 	
  	
   	
   	
   	
   (2.72)	
  

	
  

A	
   su	
   vez,	
   esta	
  densidad	
  de	
   estados	
   total	
   se	
   puede	
   escribir	
   como	
  una	
   suma	
  de	
  

densidades	
  locales,	
   niα (E) 	
  	
  

	
  

n(E) = niα (E)
iα
∑ 	
  	
   	
   	
   	
   (2.73)	
  

	
  

Las	
  aproximaciones	
  aplicadas	
  provienen	
  del	
  hecho	
  de	
  suponer	
  que	
  la	
  densidad	
  

de	
  estados	
  local	
  posee	
  una	
  fuerte	
  dependencia	
  con	
  el	
  entorno	
  próximo.	
  De	
  esta	
  

manera,	
  dicha	
  densidad	
  local	
  puede	
  ser	
  construida	
  en	
  términos,	
  por	
  ejemplo,	
  de	
  

funciones	
  de	
  Green	
  28,	
  que	
  a	
  su	
  vez	
  pueden	
  ser	
  escritas	
  en	
  forma	
  de	
  fracciones	
  

continuas.	
   Por	
   consiguiente,	
   la	
   energía	
   de	
   estructura	
   de	
   banda	
   quedaría	
  

convenientemente	
   definida	
   de	
   manera	
   recursiva	
   en	
   función	
   de	
   fracciones	
  

continuas.	
   El	
   cálculo	
   de	
   las	
   fuerzas	
   se	
   efectuaría	
   a	
   través	
   de	
   la	
   derivación,	
  

respecto	
  a	
  las	
  coordenadas	
  atómicas,	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  banda	
  así	
  descrita.	
  

	
  

Otra	
  alternativa	
  sería	
   la	
  de	
  utilizar	
  como	
  fundamento	
  de	
   la	
  metodología	
  Tight-­‐

Binding	
  la	
  matriz	
  densidad.	
  Como	
  se	
  deduce	
  de	
  la	
  ecuación,	
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  Ebanda = 2 c(n)iα
n
∑

iα jβ
∑ cjβ

(n)∗ fnH jβiα = 2 niα jβH jβiα
iα jβ
∑ 	
  	
   	
   	
   (2.74)	
  

	
  

la	
  energía	
  de	
  la	
  estructura	
  de	
  banda	
  se	
  puede	
  obtener	
  como	
  un	
  producto	
  de	
  la	
  

matriz	
   densidad	
   y	
   de	
   la	
   matriz	
   asociada	
   al	
   Hamiltoniano.	
   Una	
   consecuencia	
  

inmediata	
  es	
  que	
  es	
  innecesario	
  efectuar	
  el	
  cálculo	
  de	
  la	
  funciones	
  propias	
  ψ (n) 	
  

del	
  Hamiltoniano,	
  siempre	
  que	
  se	
  puedan	
  determinar	
  los	
  elementos	
  de	
  la	
  matriz	
  

densidad,	
   surgiendo,	
   como	
   consecuencia	
   final,	
   una	
   reducción	
   evidente	
   en	
   el	
  

orden	
   del	
   número	
   de	
   operaciones.	
   De	
   entre	
   las	
   más	
   importantes	
  

aproximaciones	
  cabe	
  destacar	
  aquellas	
  en	
  las	
  que	
  se	
  escriben	
  los	
  elementos	
  de	
  

la	
   matriz	
   densidad	
   en	
   términos	
   de	
   funciones	
   de	
   Green,	
   con	
   lo	
   que,	
   tanto	
   la	
  

energía	
  como	
  las	
  fuerzas,	
  quedarían	
  completamente	
  determinadas.	
  

	
  

2.2.2.3 Métodos	
  de	
  minimización	
  
	
  

Los	
   métodos	
   de	
   minimización	
   están	
   basados	
   en	
   las	
   ideas	
   con	
   las	
   que	
   Car	
   y	
  

Parrinello	
   29	
   contribuyeron	
   a	
   la	
   simulación	
   dentro	
   de	
   la	
   física	
   de	
   la	
   materia	
  

condensada.	
  En	
   su	
   trabajo	
  proponen	
  que	
   los	
   coeficientes	
  del	
  desarrollo	
  de	
   las	
  

funciones	
  propias	
  del	
  Hamiltoniano	
  pueden	
  considerarse	
  como	
  las	
  variables	
  de	
  

un	
  problema	
  de	
  minimización.	
  Esta	
  idea	
  de	
  alguna	
  forma	
  también	
  se	
  ha	
  podido	
  

trasladar	
   a	
   Hamiltonianos	
   Tight-­‐Binding	
   30.	
   En	
   esencia,	
   el	
   ingenioso	
   método	
  

consiste	
   en	
   suponer	
   que	
   el	
   espacio	
   de	
   las	
   fases	
   definido	
   por	
   los	
   grados	
   de	
  

libertad	
   iónicos	
   de	
   un	
   sistema,	
   se	
   pueden	
   ampliar	
   con	
   nuevas	
   variables	
  

dinámicas	
   relacionadas	
   con	
   los	
   coeficientes	
   del	
   desarrollo	
   de	
   los	
   estados	
  

propios	
  del	
  Hamiltoniano	
  (grados	
  de	
   libertad	
  electrónicos).	
  El	
  cálculo	
  de	
  estos	
  

coeficientes	
  se	
  efectúa	
  tras	
  la	
  resolución	
  de	
  las	
  ecuaciones	
  del	
  movimiento,	
  una	
  

vez	
   generadas	
   a	
   través	
   de	
   un	
   	
   procedimiento	
   variacional	
   a	
   partir	
   de	
   un	
  

Lagrangiano	
   ficticio	
   que	
   los	
   incorpora.	
   Estas	
   ecuaciones	
   diferenciales	
   pueden	
  

ser	
   resueltas	
   mediante	
   métodos	
   numéricos	
   típicos	
   de	
   dinámica	
   molecular.	
  

Desafortunadamente	
   el	
   método	
   aquí	
   propuesto	
   no	
   supone	
   una	
   reducción	
  

considerable	
  en	
  el	
  número	
  de	
  operaciones,	
  que	
  es	
  proporcional	
  al	
  cuadrado	
  del	
  

número	
  de	
  orbitales	
  base	
  que	
  se	
  hayan	
  utilizado	
  en	
  la	
  descripción.	
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Existen	
   diferentes	
  métodos	
   destinados	
   a	
   disminuir	
   el	
   número	
   de	
   operaciones	
  

que	
  se	
  basan	
  en	
  la	
  minimización	
  de	
  ciertos	
  criterios	
  formales.	
  Entre	
  ellos	
  cabe	
  

destacar	
   el	
  método	
   de	
   los	
   orbitales	
   localizados	
   31	
   32	
   y	
   el	
  método	
   de	
   la	
  matriz	
  

densidad	
   33,	
   34.	
   El	
   primero	
   se	
   fundamenta	
   en	
   el	
   manejo	
   de	
   un	
   funcional	
  

energético	
   de	
   modo	
   que	
   cuando	
   se	
   minimiza	
   respecto	
   a	
   los	
   coeficientes	
   del	
  

desarrollo	
  de	
  los	
  estados	
  propios,	
  se	
  obtiene	
  la	
  energía	
  del	
  estado	
  fundamental.	
  

Imponiendo	
  una	
   condición	
  de	
   localización	
  de	
   los	
   orbitales	
   en	
   ciertas	
   regiones	
  

del	
   espacio,	
   se	
   consigue	
   reducir	
   el	
   orden	
   de	
   las	
   operaciones	
   hasta	
   O(N).	
   El	
  

segundo	
  método	
  está	
  basado	
  en	
  tomar	
  como	
  filosofía	
  de	
  la	
  fundamentación	
  de	
  

la	
  teoría	
  Tight-­‐Binding	
  la	
  matriz	
  densidad,	
  que	
  a	
  temperatura	
  cero	
  se	
  reduce	
  a	
  

una	
  suma	
  de	
  estados	
  ocupados,	
  

	
  

ρiα jβ = c(n)iα
n

ν

∑ c(n)*jβ 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.75)	
  

	
  

donde	
  ν 	
  es	
  el	
  número	
  de	
  estados	
  ocupados.	
  Desde	
  esta	
  perspectiva,	
   la	
  energía	
  

de	
   estructura	
   de	
   la	
   banda	
   y	
   el	
   número	
   total	
   de	
   electrones	
   del	
   sistema	
   se	
  

escriben,	
  

	
  

Ebanda = 2Tr ρH[ ]
ne = 2Tr ρ[ ]

	
  	
   	
   	
   	
   (2.76)	
  

	
  

El	
   objetivo	
   es	
   calcular	
   la	
   matriz	
   densidad	
   (ecuación	
   2.75),	
   minimizando	
   la	
  

energía	
  de	
  estructura	
  de	
  banda	
  (ecuación	
  2.76)	
  respecto	
  a	
   los	
  elementos	
   ρiα jβ 	
  

atendiendo	
   a	
   dos	
   restricciones	
   fundamentales:	
   la	
   matriz	
   densidad	
   debe	
  

constituir	
  una	
  representación	
  de	
  una	
  base	
  formada	
  por	
  estados	
  ortogonales	
  y	
  el	
  

número	
   de	
   electrones	
   debe	
   ser	
   el	
   correcto.	
   Este	
   par	
   de	
   restricciones	
   son	
  

posibles	
   imponiendo	
   ciertas	
   condiciones	
   algebraicas	
   a	
   la	
   matriz	
   densidad	
   	
   y	
  

utilizando	
  un	
  Hamiltoniano	
   levemente	
  modificado.	
  De	
  esta	
  manera	
   se	
   formula	
  

un	
   funcional	
   que	
   debe	
   ser	
   sometido	
   a	
   un	
   proceso	
   de	
   minimización,	
   cuyos	
  

cálculos	
   serán	
   de	
   orden	
   O(N3).	
   Es	
   posible	
   reducir	
   el	
   coste	
   computacional	
  

mediante	
   una	
   elección	
  hábil	
   de	
   los	
   elementos	
   de	
   la	
  matriz	
   densidad,	
   es	
   decir,	
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usando	
  matrices	
  densidad	
  con	
  un	
  número	
  adecuado	
  de	
  ceros	
  en	
  sus	
  elementos,	
  

de	
  modo	
  que	
  las	
  operaciones	
  involucradas	
  durante	
  el	
  proceso	
  escalen	
  con	
  O(N).	
  

Este	
   propósito	
   se	
   consigue	
   echando	
  mano	
   de	
   criterios	
   físicos	
   tales	
   como	
   que	
  

entre	
  átomos	
  separados	
  más	
  allá	
  del	
  rango	
  limitado	
  por	
  cierta	
  función	
  de	
  corte,	
  

los	
   elementos	
   de	
   la	
   matriz	
   densidad	
   sean	
   nulos.	
   El	
   cálculo	
   de	
   las	
   fuerzas	
   se	
  

efectúa	
   de	
   manera	
   exacta	
   atendiendo	
   al	
   teorema	
   de	
   Hellmann-­‐Feynman,	
  

independientemente	
   de	
   la	
   forma	
   que	
   adopte	
   la	
  matriz	
   densidad.	
   Es	
   necesario	
  

comentar	
   que	
   la	
   elección	
   del	
   algoritmo	
   utilizado	
   para	
   el	
   proceso	
   de	
  

minimización	
  posee	
  una	
  notable	
  importancia	
  en	
  relación	
  a	
  la	
  estabilidad	
  ya	
  que	
  

de	
  alguna	
  forma	
  influye	
  en	
  la	
  evaluación	
  de	
  los	
  mínimos	
  energéticos.	
  

	
  

2.2.3 Tight-­‐Binding	
  ab	
  initio	
  
	
  

Como	
  ya	
   se	
  ha	
  mencionado	
   con	
  anterioridad,	
   la	
   limitación	
  más	
   importante	
  de	
  

los	
   cálculos	
   Tight-­‐Binding	
   aflora	
   por	
   los	
   problemas	
   de	
   transferibilidad	
   que	
  

acontecen	
  en	
  el	
  momento	
  de	
  describir	
  sistemas	
  de	
  distinta	
  naturaleza.	
  Debido	
  a	
  

ello	
  es	
  necesario	
  realizar	
   tantos	
  ajustes	
  de	
   los	
  parámetros	
   involucrados	
  en	
   los	
  

elementos	
  de	
  matriz	
  del	
  Hamiltoniano	
  como	
  sistemas	
  diferentes	
   se	
  pretendan	
  

modelizar.	
  La	
  forma	
  de	
  efectuar	
  su	
  ajuste	
  para	
  realizar	
  un	
  cálculo	
  concreto	
  de	
  la	
  

estructura	
   electrónica	
   suele	
   resultar	
   una	
   tarea	
   exigente	
   por	
   lo	
   que	
   conviene	
  

buscar	
  alternativas	
  que	
  atenúen	
  este	
  inconveniente.	
  

	
  

Mediante	
   cálculos	
   ab	
   initio	
   uno	
   puede	
   obtener	
   datos	
   sobre	
   la	
   estructura	
   de	
  

banda	
   y	
   utilizarlos	
   en	
   el	
   proceso	
   de	
   ajuste	
   de	
   los	
   elementos	
   de	
   matriz	
   del	
  

Hamiltoniano	
  pero	
  también	
  existe	
  la	
  alternativa	
  de	
  utilizar	
  este	
  tipo	
  de	
  cálculos	
  

para	
   determinar	
   directamente	
   los	
   elementos	
   de	
   la	
   matriz.	
   Porezag	
   et	
   al	
   35	
  

proponen	
  un	
  método	
  por	
  el	
  cual	
  mediante	
  DFT	
  se	
  pueden	
  calcular	
  directamente	
  

los	
  elementos	
  de	
  matriz	
  del	
  Hamiltoniano	
  evitando	
  así	
  la	
  necesidad	
  de	
  manejar	
  

complicados	
  métodos	
  de	
  ajuste.	
  El	
  procedimiento	
  seguido	
  por	
  estos	
  autores	
  se	
  

describe	
  en	
  los	
  tres	
  pasos	
  fundamentales	
  descritos	
  a	
  continuación.2	
  

	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  
2	
  Este	
  es	
  el	
  procedimiento	
  implementado	
  en	
  DFTB+	
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• Paso	
  1:	
  Creación	
  de	
  los	
  pseudoátomos	
  

	
  

En	
   primer	
   lugar	
   se	
   parte	
   de	
   una	
   base	
   formada	
   por	
   funciones	
   de	
   onda	
  

pseudoatómicas	
   escritas	
   en	
   términos	
   de	
   orbitales	
   tipo	
   Slater	
   y	
   armónicos	
  

esféricos,	
  

	
  φν (r) = anm
n,α,l,m

ν

∑ rl+ne−αrY lm
r
r
#

$
%
&

'
( 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.77)	
  

	
  

Esta	
   base	
   es	
   utilizada	
   para	
   resolver	
   de	
  manera	
   autoconsistente	
   una	
   ecuación	
  

modificada	
  de	
  tipo	
  Kohn-­‐Sham,	
  

	
  

	
   T̂ +Vpsat (r)!
"

#
$φν (r) = εν

psatφν (r) 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.78)	
  

	
  

donde	
  el	
  potencial	
  Vpsat (r) 	
  está	
  definido	
  por,	
  

	
  

	
  Vpsat (r) =Vnuc (r)+VH(r)+Vxc (r)+
r
r0

!

"
#

$

%
&

N

	
  	
  	
   	
   	
   (2.79)	
  

	
  

donde	
   los	
   potenciales	
   Vnuc, VH y Vxc 	
  son,	
   respectivamente,	
   los	
   potenciales,	
  

nuclear,	
   de	
   Hartree	
   y	
   de	
   intercambio	
   y	
   correlación.	
   El	
   último	
   sumando	
   tiene	
  

como	
  misión	
  forzar	
  que	
  la	
  función	
  de	
  onda	
  no	
  esté	
  localizada	
  en	
  zonas	
  alejadas	
  

de	
  los	
  núcleos.	
  Consecuencia	
  de	
  ello	
  es	
  que	
  la	
  densidad	
  electrónica	
  tendrá	
  una	
  

apariencia	
  más	
  comprimida	
  que	
  en	
  el	
  caso	
  del	
  átomo	
  libre.	
  Una	
  buena	
  elección	
  

de	
  los	
  parámetros	
  contenidos	
  en	
  este	
  último	
  término	
  es	
   N = 2 y r0 = 2rcov 	
  donde	
  

rcov es	
  el	
  radio	
  covalente	
  del	
  elemento	
  concreto.	
  

	
  

• Paso	
  2:	
  Cálculo	
  de	
  los	
  elementos	
  de	
  la	
  matriz	
  

	
  

Utilizando	
  las	
  soluciones	
   φν (r){ } 	
  de	
  la	
  ecuación	
  modificada	
  de	
  tipo	
  Kohn-­‐Sham	
  

(2.78),	
   se	
   procede	
   con	
   el	
   mecanismo	
   de	
   parametrización	
   Tight-­‐Binding.	
   Se	
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construye	
  para	
   cada	
  estructura	
  un	
  potencial	
   efectivo	
   escrito	
   como	
   la	
   suma	
  de	
  

potenciales	
  esféricos	
  de	
  tipo	
  atómico,	
  

	
  

Veff (r) = V0
(k ) r−Rk( )

k
∑ 	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.80)	
  

	
  

donde	
  Rk es	
  la	
  posición	
  del	
  átomo	
  k	
  y	
  V0(k ) 	
  es	
  el	
  potencial	
  de	
  Kohn-­‐Sham	
  para	
  un	
  

pseudoátomo	
  neutro	
  originado	
  a	
  partir	
  de	
   la	
  densidad	
  de	
  carga	
  electrónica	
  en	
  

forma	
   comprimida,	
   es	
   decir,	
   la	
   expresión	
   del	
   potencial	
   pseudoatómico	
   sin	
   el	
  

último	
   sumando.	
   Empleando	
   este	
   potencial,	
   los	
   elementos	
   de	
   matriz	
   del	
  

Hamiltoniano	
  se	
  calculan,	
  

	
  

	
  
Hiα jβ =

εiα si β=α  y j=i

φiα T +V0
( j ) φ jβ si j ≠ i

0 resto

"

#
$$

%
$
$

	
  	
  	
   	
   	
   (2.81)	
  

	
  

	
  

Los	
  índices	
  i	
  y	
  j	
  indican	
  el	
  átomo	
  sobre	
  el	
  que	
  están	
  centrados	
  los	
  potenciales	
  y	
  

las	
  funciones	
  de	
  onda.	
  Los	
  índices	
  α y β 	
  hacen	
  referencia	
  al	
  tipo	
  de	
  simetría	
  del	
  

orbital.	
  Los	
  términos	
  diagonales	
  de	
  la	
  matriz	
  corresponden	
  a	
  los	
  valores	
  propios	
  

del	
   Hamiltoniano	
   del	
   átomo	
   libre,	
   asegurándose	
   así	
   la	
   verificación	
   del	
   caso	
  

límite,	
  que	
  es	
  el	
  átomo	
  aislado.	
  Se	
  observa	
  que	
  la	
  aproximación	
  es	
  a	
  dos	
  centros,	
  

con	
  lo	
  que	
  los	
  elementos	
  de	
  matriz	
  solamente	
  dependen	
  de	
  las	
  distancias	
  entre	
  

cada	
  par	
  de	
  átomos.	
  

	
  

• Paso	
  3:	
  Cálculo	
  de	
  la	
  parte	
  repulsiva	
  

	
  

Una	
  vez	
  caracterizado	
  el	
  Hamiltoniano,	
  el	
  cálculo	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  estructura	
  de	
  

banda	
  es	
  inmediato,	
  por	
  ejemplo,	
  diagonalizando	
  la	
  matriz.	
  La	
  parte	
  repulsiva	
  es	
  

determinada	
   como	
   la	
   diferencia	
   entre	
   la	
   energía	
   total,	
   calculada	
   de	
   manera	
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autoconsistente	
   (Etotal
AC ) 	
  y	
  la	
  energía	
  de	
  estructura	
  de	
  banda	
   (Ebanda ) 	
  en	
  función	
  de	
  

las	
  distancias	
  interatómicas,	
  

	
  

	
  Erep. (R) = Etotal
AC (R)−Ebanda (R) 	
  	
  	
   	
   	
   	
   (2.82)	
  

	
  

Utilizando	
  este	
  resultado	
  es	
  conveniente	
  dar	
  al	
  potencial	
  repulsivo	
  cierta	
  forma	
  

funcional,	
   de	
  modo	
  que	
  pueda	
   ser	
   tratado	
  de	
  manera	
   analítica	
   a	
   la	
  hora	
  de	
   la	
  

determinación	
  de	
  su	
  contribución,	
  por	
  ejemplo,	
  a	
  las	
  fuerzas	
  o	
  a	
  las	
  propiedades	
  

elásticas.	
  La	
  tendencia	
  es	
  escribir	
  este	
  término	
  como	
  una	
  suma	
  de	
  polinomios	
  o	
  

en	
  forma	
  exponencial,	
  haciendo	
  intervenir	
  cierto	
  radio	
  de	
  corte,	
  de	
  manera	
  que	
  

se	
  pueda	
  garantizar	
  un	
  comportamiento	
  suave	
  en	
  todo	
  su	
  recorrido.	
  	
  

	
  

2.3 Programas	
  utilizados	
  

2.3.1 Dacapo	
  
	
  
El	
   código	
   Dacapo	
   36	
   DFT	
   ha	
   sido	
   desarrollado	
   por	
   el	
   Centro	
   de	
   Física	
   de	
  

Materiales	
   a	
   escala	
   Atómica	
   (CAMP)	
   de	
   la	
   Universidad	
   Tecnológica	
   de	
  

Dinamarca	
  en	
  Copenhague.	
  Su	
  objetivo	
  es	
  ayudar	
  a	
  describir	
   la	
  estructura	
  y	
  el	
  

comportamiento	
  dinámico	
  de	
  los	
  sistemas	
  atómicos.	
  Dacapo	
  utiliza	
  superceldas,	
  

una	
   base	
   de	
   ondas	
   planas	
   para	
   los	
   electrones	
   de	
   valencia	
   y	
   describe	
   las	
  

interacciones	
   núcleo-­‐electrones	
   con	
   pseudo-­‐potenciales	
   ultrasuaves	
   de	
  

Vanderbilt.	
  	
  

	
  

Las	
  leyes	
  de	
  la	
  Mecánica	
  Cuántica	
  que	
  rigen	
  la	
  conducta	
  electrónica	
  de	
  átomos	
  y	
  

moléculas	
  son	
  las	
  mismas	
  para	
  todos	
  los	
  sistemas.	
  Por	
  lo	
  tanto,	
  el	
  código	
  cubre	
  

un	
  amplio	
  espectro	
  de	
  situaciones	
  que	
  va	
  desde	
  el	
  cálculo	
  de	
  la	
  reactividad	
  y	
  la	
  

difusión	
   de	
   portadores	
   en	
   superficies	
   metálicas	
   a	
   la	
   actividad	
   química	
  

biomolecular.	
  Con	
  base	
  en	
  la	
  descripción	
  cuántica	
  del	
  movimiento	
  electrónico	
  se	
  

calculan	
   la	
   energía	
  y	
   las	
   fuerzas	
  que	
  actúan	
   sobre	
  un	
   conjunto	
  de	
  átomos	
  y,	
   a	
  

continuación,	
  utilizando	
  esta	
   información,	
   se	
  determinan	
   tanto	
   las	
   estructuras	
  

de	
   equilibrio	
   como	
   determinados	
   parámetros	
   característicos	
   de	
   los	
   procesos	
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atómicos	
   y	
  moleculares.	
   El	
   proceso	
   característico	
   que	
   básicamente	
   sigue	
   este	
  

código	
  sigue	
  los	
  siguientes	
  pasos:	
  

	
  

1.-­‐	
  A	
  partir	
  de	
  la	
  geometría	
  inicial,	
  aportada	
  de	
  una	
  forma	
  u	
  otra	
  por	
  el	
  usuario	
  o	
  

por	
  la	
  salida	
  de	
  un	
  cálculo	
  anterior,	
  el	
  programa	
  calcula	
  la	
  densidad	
  electrónica	
  

inicial	
  n(r)	
   a	
   partir	
   de	
   la	
   superposición	
   de	
   las	
   densidades	
   individuales	
   de	
   los	
  

átomos.	
  

	
  

2.-­‐	
  De	
  acuerdo	
  con	
  el	
  valor	
  de	
  la	
  densidad	
  inicial	
  n(r)	
  calcula	
  el	
  Hamiltoniano	
  del	
  

sistema.	
  

	
  

3.-­‐	
  A	
  partir	
  de	
  este	
  Hamiltoniano	
  inicial	
  resuelve	
  las	
  ecuaciones	
  de	
  Kohn-­‐Sham	
  y	
  

obtiene	
  los	
  orbitales	
  de	
  prueba	
  que	
  dan	
  lugar	
  a	
  un	
  nuevo	
  valor	
  de	
  la	
  densidad	
  

electrónica	
  n’(r).	
  

	
  

4.-­‐	
  A	
  partir	
  de	
  la	
  comparación	
  de	
  los	
  dos	
  valores	
  de	
  la	
  densidad,	
  n(r)	
  y	
  n’(r),	
  se	
  

inicia	
   un	
   proceso	
   iterativo	
   del	
   calculo	
   anterior	
   hasta	
   que,	
   de	
   acuerdo	
   con	
   el	
  

criterio	
   de	
   convergencia	
   definido,	
   	
   se	
   considera	
   el	
   cálculo	
   convergido	
  

consiguiéndose	
  la	
  autoconsistencia	
  electrónica	
  y	
  se	
  calcula	
  el	
  valor	
  de	
  la	
  energía	
  

total	
  del	
  sistema	
  E(n)	
  para	
  esa	
  geometría.	
  

	
  

Este	
  sería	
  el	
  final	
  de	
  un	
  cálculo	
  para	
  una	
  geometría	
  fija.	
  Si	
  lo	
  que	
  se	
  persigue	
  es	
  

dejar	
   evolucionar	
   el	
   sistema	
   (o	
  parte	
  de	
   sus	
   componentes)	
  hasta	
   encontrar	
   la	
  

geometría	
   de	
   equilibrio,	
   el	
   cálculo	
   debe	
   continuar.	
   Se	
   miden	
   las	
   tres	
  

componentes	
  de	
  las	
  fuerzas	
  sobre	
  todos	
  los	
  átomos	
  y	
  se	
  modifica	
  la	
  geometría	
  

en	
  el	
  sentido	
  por	
  ellas	
  indicado.	
  Con	
  esta	
  nueva	
  geometría	
  se	
  repite	
  el	
  proceso	
  

anterior	
   (pasos	
   1	
   a	
   4)	
   hasta	
   conseguir	
   nuevamente	
   la	
   autoconsistencia	
  

electrónica	
   y	
   se	
   calcula	
   la	
   energía	
   total	
   del	
   sistema	
   E´(n).	
   La	
   geometría	
   de	
  

equilibrio	
  está	
  definida	
  como	
  la	
  geometría	
  que	
  minimiza	
  el	
  valor	
  de	
  la	
  energía;	
  

por	
  lo	
  tanto	
  este	
  proceso	
  se	
  repetirá	
  hasta	
  encontrar	
  la	
  configuración	
  de	
  mínima	
  

energía	
  local.	
  

	
  



Métodos	
  y	
  técnicas	
  computacionales	
  utilizados	
  

	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  
62	
  

En	
   general,	
   este	
   programa	
   puede	
   realizar	
   los	
   cálculos	
   autoconsistentes	
  

utilizando	
  tanto	
  la	
  Aproximación	
  de	
  Densidad	
  Local	
  (LDA)	
  como	
  varios	
  tipos	
  de	
  

Aproximación	
   de	
   Gradiente	
   Generalizado	
   (GGAs)	
   para	
   los	
   potenciales	
   de	
  

intercambio	
   y	
   correlación,	
   utilizando	
   algoritmos	
   iterativos	
   actualizados.	
   En	
  

nuestro	
  caso	
  hemos	
  elegido	
  utilizar	
  LDA	
  porque	
  describe	
  bien	
  las	
  interacciones	
  

entre	
   estructuras	
   de	
   grafeno	
   37	
   y	
   es	
   capaz	
   de	
   interpretar	
   su	
   comportamiento	
  

mejor	
  que	
  las	
  aproximaciones	
  en	
  gradientes	
  (GGAs)	
  38,41.	
  

	
  	
  

2.3.2 DFTB+	
  
	
  

El	
  método	
  de	
  Ligaduras	
  Fuertes	
  basado	
  en	
  el	
  Funcional	
  de	
  la	
  Densidad	
  (DFTB)	
  
39	
  tiene	
  su	
  fundamento	
  en	
  la	
  expansión	
  de	
  segundo	
  orden	
  de	
  la	
  energía	
  total	
  de	
  

Kohn-­‐Sham	
   obtenida	
   con	
   DFT	
   con	
   respecto	
   a	
   las	
   fluctuaciones	
   de	
   carga.	
   La	
  

aproximación	
   de	
   orden	
   cero	
   es	
   equivalente	
   a	
   un	
   cálculo	
   estándar	
   no	
  

autoconsistente	
   TB,	
   mientras	
   que	
   para	
   segundo	
   orden	
   se	
   puede	
   calcular	
   una	
  

expresión	
   libre	
   de	
   parámetros	
   lista	
   para	
   determinar	
   fácilmente	
   los	
   valores	
  

generalizados	
  de	
  los	
  elementos	
  matriciales	
  del	
  Hamiltoniano.	
  Estos	
  se	
  modifican	
  

mediante	
  una	
  redistribución	
  autoconsistente	
  de	
  cargas	
  de	
  Mulliken	
  (SCC).	
  

	
  

Además	
   de	
   la	
   habitual	
   estructura	
   de	
   bandas	
   y	
   de	
   los	
   términos	
   de	
   las	
   fuerzas	
  

repulsivas	
   de	
   corto	
   alcance,	
   la	
   energía	
   final	
   de	
   Kohn-­‐Sham	
   adicionalmente	
  

incluye	
  la	
  interacción	
  coulombiana	
  	
  entre	
  las	
  fluctuaciones	
  de	
  carga.	
  A	
  grandes	
  

distancias	
   esto	
   explica	
   las	
   fuerzas	
   electrostáticas	
   de	
   largo	
   alcance	
   entre	
   dos	
  

cargas	
   puntuales	
   y	
   de	
   modo	
   aproximado	
   incluye	
   contribuciones	
   de	
  

autointeracción	
   de	
   un	
   átomo	
   dado	
   si	
   los	
   cargas	
   se	
   encuentran	
   en	
   un	
   mismo	
  

átomo.	
   Debido	
   al	
   complemento	
   de	
   SCC,	
   DFTB	
   puede	
   aplicarse	
   con	
   éxito	
   a	
   los	
  

problemas	
  donde	
  las	
  deficiencias	
  de	
  TB	
  sin	
  SCC	
  son	
  evidentes	
  35.	
  

	
  

El	
  código	
  DFTB+	
  40	
  por	
  nosotros	
  empleado,	
  es	
  una	
  implementación	
  del	
  método	
  

de	
   DFTB	
   anteriormente	
   comentado,	
   desarrollado	
   por	
   varios	
   grupos	
   liderados	
  

por	
   Balint	
   Aradi	
   de	
   la	
   Universidad	
   de	
   Bremen	
   en	
   Bremen,	
   Alemania	
   y	
   Ben	
  

Hourahine	
   de	
   la	
   Universidad	
   de	
   Strathclyde	
   en	
   Glasgow,	
   Reino	
   Unido.	
   Este	
  

código	
  es	
  probablemente	
  una	
  de	
  las	
  más	
  versátiles	
  implementaciones	
  de	
  DFTB	
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con	
   algunas	
   prestaciones	
   no	
   disponibles	
   en	
   otros	
   código	
   hasta	
   el	
   momento.	
  

Presenta	
   utilidades	
   similares	
   a	
   los	
   paquetes	
   de	
   simulación	
   cuántica	
   ab	
   initio	
  

pero	
  es	
  entre	
  uno	
  y	
  dos	
  ordenes	
  de	
  magnitud	
  más	
  rápido.	
  Con	
  él	
  se	
  puede,	
  entre	
  

otras	
  cosas,	
  optimizar	
  la	
  estructura	
  de	
  moléculas	
  y	
  sólidos	
  y	
  obtener	
  densidades	
  

de	
  estados	
  electrónicos	
  y	
  estructuras	
  de	
  bandas.	
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3 Efecto	
  surfactante	
  del	
  acido	
  sulfúrico	
  sobre	
  grafeno	
  bicapa	
  

3.1 Introducción	
  

Uno	
  de	
  los	
  principales	
  problemas	
  que	
  en	
  este	
  momento	
  está	
  dificultando	
  el	
  uso	
  

industrial	
   a	
   gran	
   escala	
   de	
   nanotubos,	
   nanocintas,	
   y	
   en	
   general,	
   de	
  

nanoestructuras	
  	
  de	
  carbono,	
  ralentizando	
  el	
  avance	
  y	
  beneficio	
  que	
  esto	
  podría	
  

aportar,	
   es	
   su	
   insolubilidad	
   tanto	
   en	
   agua	
   como	
   en	
   disolventes	
   orgánicos.	
  

Básicamente	
   existen	
   tres	
   procedimientos	
   para	
   separar	
   nanoestructuras	
   de	
  

carbono	
   1:	
   funcionalización	
   química,	
   sonicación	
   y	
   el	
   uso	
   de	
   surfactantes.	
   La	
  

funcionalización	
  habitualmente	
  cambia	
  las	
  propiedades	
  de	
  las	
  nanoestructuras	
  
2-­‐4	
  y	
  la	
  sonicación	
  las	
  rompe	
  5,	
  6.	
  Por	
  lo	
  tanto	
  parece	
  que	
  el	
  uso	
  de	
  surfactantes	
  es	
  

el	
   procedimiento	
   candidato	
   a	
   convertirse	
   en	
   productor	
   de	
   nanoestructuras	
   a	
  

gran	
   escala.	
   Entre	
   las	
   mejores	
   moléculas	
   dispersantes	
   de	
   nanoestructuras	
   de	
  

carbono	
   se	
   encuentran	
   el	
   dodecilsulfato	
   de	
   sodio	
   (SDS)	
   7,	
   el	
  

dodecilbencenosulfonato	
   de	
   sodio	
   (NaDDBS)	
   8	
   y	
   el	
   poliestireno-­‐sulfonato	
   de	
  

sodio	
   (NaPSS)	
   9;	
   todos	
   ellos	
   tienen	
   en	
   común	
   un	
   grupo	
   sulfúrico.	
   El	
   ácido	
  

sulfúrico	
   es	
   de	
   por	
   sí	
   ya	
   un	
   buen	
   dispersante	
   de	
   nanotubos	
   y	
   mezclado	
   con	
  

acido	
  clorosulfónico	
  es	
  capaz	
  de	
  exfoliar	
  copos	
  de	
  grafeno	
  a	
  partir	
  de	
  grafito	
  10.	
  

En	
   un	
   trabajo	
   previo	
   se	
   ha	
   estudiado	
   ya	
   la	
   interacción	
   del	
   acido	
   sulfúrico	
  

(H2SO4)	
  con	
  una	
  lámina	
  de	
  grafeno	
  (MLG)	
  11	
  pero	
  con	
  objeto	
  de	
  entender	
  mejor	
  

el	
   efecto	
   surfactante	
   es	
   necesario	
   analizar	
   la	
  manera	
   de	
   comportarse	
   de	
   este	
  

ácido	
  cuando	
  se	
  encuentra	
  entre	
  dos	
  láminas	
  de	
  grafeno.	
  Ya	
  hace	
  175	
  años	
  que	
  

Schafhäutl	
   12	
  detectó	
   la	
  dilatación	
  que	
   sufría	
   el	
   grafito	
  al	
   ser	
   expuesto	
  a	
   acido	
  

sulfúrico	
   en	
   ebullición.	
   Desde	
   entonces	
   se	
   han	
   publicado	
   numerosos	
   artículos	
  

sobre	
   el	
   intercalado	
   de	
   compuestos	
   en	
   grafito	
   (GICs)	
   13,	
   14	
   y	
   en	
   particular	
   de	
  

H2SO4	
   GIC	
   15-­‐19.	
   Sin	
   embargo,	
   hasta	
   donde	
   nosotros	
   sabemos,	
   no	
   existen	
  

resultados	
  de	
  simulación	
  computacional	
  que	
  expliquen	
  el	
  efecto	
  surfactante	
  del	
  

ácido	
  sulfúrico	
  en	
  las	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono.	
  	
  

	
  

Es	
  por	
  esto	
  por	
   lo	
  que	
  en	
  este	
  capítulo	
  abordamos	
  el	
  estudio	
  de	
   la	
   interacción	
  

entre	
  ácido	
  sulfúrico	
  y	
  grafeno	
  bicapa	
  (BLG),	
  calculando	
  geometrías	
  y	
  energías	
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de	
  equilibrio,	
   transferencias	
  de	
   carga	
  y	
  densidades	
  de	
  estados.	
  Hemos	
  elegido	
  

apilamiento	
   hexagonal	
   simple	
   o	
   AA	
   en	
   lugar	
   de	
   AB	
   (la	
   forma	
   de	
   apilamiento	
  

habitual	
   de	
   Bernal	
   para	
   el	
   grafito	
   20)	
   porque	
   esta	
   es	
   la	
   disposición	
   que	
   se	
  

encuentra	
   frecuentemente	
   en	
   los	
   compuestos	
   intercalados	
   de	
   grafito	
   13	
   y,	
   en	
  

particular,	
  cuando	
  se	
  intercala	
  ácido	
  sulfúrico	
  21.	
  Este	
  apilamiento	
  está	
  presente	
  

también	
  en	
  el	
   grafito	
  de	
   crecimiento	
  epitaxial	
   22,	
   en	
  nanopelículas	
  de	
   carbono	
  

crecidas	
   desde	
   óxido	
   de	
   grafito	
   23	
   y	
   en	
   algunas	
   bicapas	
   de	
   grafeno	
   (BLGs)	
   de	
  

tamaño	
   finito	
   24.	
   En	
   cualquier	
   caso	
   el	
   apilamiento	
   elegido	
   para	
   estudiar	
   el	
  

problema	
  no	
  es	
  crucial	
  puesto	
  que	
  todas	
  las	
  BLGs	
  cuando	
  la	
  separación	
  entre	
  las	
  

láminas	
   es	
  mayor	
   de	
   4Å tienen	
   casi	
   la	
   misma	
   energía	
   de	
   equilibrio	
   25-­‐27	
   y	
   la	
  

misma	
  estructura	
  de	
  bandas	
  28. 

	
  

3.2 Detalles	
  computacionales	
  

	
  

Hemos	
   utilizado	
   la	
   Teoría	
   del	
   Funcional	
   de	
   la	
   Densidad	
   (DFT)	
   29	
   con	
   la	
  

Aproximación	
  Local	
  de	
  la	
  Densidad	
  (LDA)	
  30	
  empleando	
  el	
  código	
  DACAPO	
  31.	
  En	
  

general,	
   este	
  programa	
  puede	
   realizar	
   los	
   cálculos	
   autoconsistentes	
  utilizando	
  

para	
   los	
   potenciales	
   de	
   intercambio	
   y	
   correlación	
   tanto	
   la	
   Aproximación	
   de	
  

Densidad	
   Local	
   (LDA)	
   como	
   varios	
   tipos	
   de	
   Aproximación	
   de	
   Gradiente	
  

Generalizado	
  (GGAs).	
  En	
  nuestro	
  caso	
  hemos	
  optado	
  por	
  utilizar	
  LDA	
  porque	
  es	
  

capaz	
   de	
   describir	
   las	
   interacciones	
   entre	
   estructuras	
   de	
   grafeno	
   32	
   y	
   de	
  

interpretar	
   su	
   comportamiento	
   mejor	
   que	
   las	
   aproximaciones	
   de	
   gradiente	
  

generalizado	
   33,46.	
  DACAPO	
  utiliza	
   superceldas,	
  una	
  base	
  de	
  ondas	
  planas	
  para	
  

los	
   electrones	
   de	
   valencia	
   y	
   describe	
   las	
   interacciones	
   entre	
   el	
   core	
   y	
   los	
  

electrones	
  de	
  valencia	
  con	
  pseudopotenciales	
  ultrasuaves	
  de	
  Vanderbilt	
  34.	
  En	
  el	
  

caso	
  del	
  azufre	
  el	
  pseudopotencial	
  usado	
  contiene	
  correcciones	
  no	
  lineales	
  para	
  

la	
  interacción	
  entre	
  el	
  núcleo	
  y	
  los	
  electrones	
  de	
  valencia.	
  Hemos	
  fijado	
  un	
  corte	
  

de	
   ondas	
   planas	
   de	
   350	
   eV	
   y	
   un	
   corte	
   de	
   densidad	
   de	
   500	
   eV.	
   Las	
   energías	
  

totales	
  convergen	
  a	
  10-­‐5	
  eV	
  y	
  todas	
  las	
  posiciones	
  atómicas	
  se	
  relajan	
  hasta	
  que	
  

cada	
  una	
  de	
  las	
  componentes	
  cartesianas	
  de	
  la	
  fuerza	
  sobre	
  cada	
  átomo	
  está	
  por	
  

debajo	
  de	
  0.05	
  eV/Å.	
  En	
  trabajos	
  anteriores	
  se	
  han	
  utilizado	
  técnicas	
  similares	
  

para	
  estudiar	
   la	
   interacción	
  de	
  ácido	
   sulfúrico	
   con	
  grafeno	
   11	
  de	
  átomos	
  de	
  Li	
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con	
  grafeno	
  35	
  y	
  de	
  átomos	
  de	
  Li	
  36	
  y	
  moléculas	
  surfactantes	
  que	
  tienen	
  un	
  grupo	
  

sulfúrico	
  con	
  un	
  nanotubo	
  de	
  carbono	
  (5,	
  5)	
  37.	
  

	
  

	
  
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura	
  3.1.-­‐	
  Celdas	
  de	
  grafeno	
  usadas	
  para	
  las	
  diferentes	
  concentraciones	
  de	
  acido.	
  

	
  

Para	
  poder	
  estudiar	
  diferentes	
  concentraciones	
  de	
  ácido	
  hemos	
  usado	
  distintas	
  

superceldas	
   de	
   grafeno,	
   una	
   hexagonal	
   y	
   dos	
   ortorrómbicas.	
   Su	
   estructura	
   se	
  

puede	
  ver	
  en	
  la	
  Figura	
  3.1.	
  La	
  supercelda	
  a	
  tiene	
  32	
  átomos	
  de	
  carbono	
  en	
  cada	
  

capa	
  y	
  colocando	
  una	
  molécula	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  (H2SO4)	
  en	
  ella	
  conseguimos	
  

una	
   baja	
   concentración	
   de	
   una	
   molécula	
   de	
   ácido	
   por	
   cada	
   64	
   átomos	
   de	
  

carbono.	
   Se	
   obtiene	
   concentración	
  media,	
   una	
  molécula	
   de	
   ácido	
   por	
   cada	
   36	
  

carbonos,	
   colocando	
   una	
   molécula	
   de	
   H2SO4	
   en	
   la	
   supercelda	
   b	
   que	
   tiene	
   18	
  

átomos	
   de	
   carbono	
   por	
   capa.	
   Cuando	
   la	
   concentración	
   aumenta	
   aún	
   más	
   la	
  

interacción	
  entre	
  moléculas	
  de	
  ácido	
  conduce	
  a	
  la	
  formación	
  de	
  una	
  estructura	
  

cercana	
  a	
  la	
  de	
  un	
  cristal	
  de	
  ácido	
  sulfúrico.	
  Afortunadamente	
  la	
  celda	
  unitaria	
  

ortorrómbica	
  de	
  grafeno	
  que	
  contiene	
  16	
  átomos	
  de	
  carbono	
  marcados	
  con	
  la	
  c	
  

en	
   la	
  Figura	
  3.1	
  y	
   la	
   celda	
  unidad	
  monoclínica	
  para	
  el	
   cristal	
   ácido	
  sulfúrico	
  a	
  

baja	
  temperatura	
  (C2/fase	
  c)	
  tienen	
  longitudes	
  rectangulares	
  muy	
  similares	
  11.	
  

Por	
  lo	
  tanto,	
  es	
  posible	
  estudiar	
  las	
  concentraciones	
  de	
  ácido	
  superiores	
  con	
  un	
  

número	
   manejable	
   de	
   átomos.	
   Poniendo	
   dos	
   moléculas	
   de	
   ácido	
   en	
   la	
  

supercelda	
  c	
   tenemos	
  una	
  capa	
  de	
  moléculas	
  de	
  ácido	
   (una	
  molécula	
  de	
  ácido	
  

por	
   cada	
   16	
   átomos	
   de	
   carbono	
   en	
   la	
   bicapa	
   de	
   grafeno),	
   mientras	
   que	
   la	
  

colocación	
   de	
   cuatro	
  moléculas	
   de	
   ácido	
   en	
   la	
  misma	
   supercelda	
   proporciona	
  

dos	
  capas	
  de	
  moléculas	
  de	
  ácido	
  (una	
  molécula	
  de	
  ácido	
  por	
  cada	
  8	
  átomos	
  de	
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carbono	
   en	
   la	
   bicapa	
   de	
   grafeno).	
   Esta	
   será	
   la	
   máxima	
   concentración	
   que	
  

estudiemos.	
  La	
  altura	
  de	
  estas	
  superceldas	
  es	
  de	
  30	
  Å	
  para	
  evitar	
  interacciones	
  

entre	
  las	
  celdas	
  contiguas	
  en	
  la	
  dirección	
  del	
  eje	
  z.	
  

	
  

El	
  número	
  de	
  puntos	
  k	
  en	
  el	
  espacio	
  reciproco	
  se	
  ha	
  elegido	
  siguiendo	
  el	
  criterio	
  

de	
  Monkhorst-­‐Pack	
  38.	
  Para	
  la	
  optimización	
  de	
  la	
  geometría	
  y	
  para	
  el	
  cálculo	
  de	
  

la	
   energía	
   de	
   equilibrio	
   y	
   de	
   la	
   transferencia	
   de	
   carga	
   se	
   han	
   utilizado	
   2x2x1	
  

puntos	
   k	
   para	
   la	
   supercelda	
   a,	
   4x4x1	
   para	
   la	
   supercelda	
   b	
   y	
   4x2x1	
   para	
   la	
  

supercelda	
   c.	
   Para	
   obtener	
   la	
   densidad	
   de	
   estados	
   electrónicos	
   (DOS)	
   estos	
  

números	
   se	
   han	
   incrementado	
   hasta	
   18x18x1	
   para	
   la	
   supercelda	
   a,	
   24x24x1	
  

para	
  la	
  supercelda	
  b	
  y	
  32x18x1	
  para	
  la	
  supercelda	
  c.	
  

	
  

3.3 Análisis	
  de	
  los	
  resultados	
  

	
  

Hemos	
  estudiado	
  la	
  adsorción	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  tanto	
  colocando	
  las	
  moléculas	
  

de	
  ácido	
  sobre	
   la	
  parte	
  externa	
  de	
   la	
  bicapa	
  (BLG)	
  como	
  intercalándolas	
  entre	
  

las	
  dos	
  capas	
   (Fig.	
  3.2).	
  Nuestro	
  objetivo	
  es	
  entender	
  de	
  qué	
  manera	
  el	
  efecto	
  

surfactante	
   de	
   este	
   ayuda	
   a	
   separar	
   y	
   solubilizar	
   las	
   láminas	
   y	
   nanocintas	
   de	
  

carbono,	
   en	
   particular,	
   y	
   las	
   nanoestructuras	
   grafíticas,	
   en	
   general.	
   Hemos	
  

utilizado	
  BLG	
  en	
  apilamiento	
  AA	
  por	
  las	
  razones	
  ya	
  anteriormente	
  comentadas.	
  

La	
  distancia	
  de	
  equilibrio	
  entre	
  las	
  dos	
  hojas	
  de	
  grafeno	
  que	
  hemos	
  obtenido	
  es	
  

de	
  3,6	
  Å,	
  en	
  buena	
  concordancia	
  con	
  cálculos	
  anteriores	
  de	
  AA-­‐BLG	
  3.59	
  Å,	
  39	
  ,	
  y	
  

grafito	
  AA	
  3.57	
  Å,	
  25	
  y	
  con	
  la	
  distancia	
  experimental	
  entre	
  capas	
  en	
  grafito	
  AA	
  de	
  

3.55	
  Å	
  22.	
  

	
  

Cuando	
   el	
   ácido	
   en	
   baja	
   concentración	
   es	
   adsorbido	
   en	
   la	
   parte	
   externa	
  de	
   la	
  

bicapa,	
   se	
  obtiene	
   las	
  dos	
   configuraciones	
  de	
  equilibrio	
  mostradas	
  en	
   la	
  parte	
  

superior	
  de	
  la	
  Figura	
  3.2.	
  Ambas	
  tienen	
  la	
  misma	
  energía	
  total	
  y	
  corresponden	
  a	
  

los	
  dos	
  isómeros	
  cis	
  y	
  trans	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  H2SO4.	
  En	
  ambos	
  casos,	
  el	
  proceso	
  

de	
  adsorción	
  no	
  cambia	
   la	
  distancia	
  entre	
  capas	
  con	
  respecto	
  a	
   la	
  BLG	
  aislada	
  

(esto	
  también	
  es	
  cierto	
  para	
  el	
  resto	
  de	
  las	
  concentraciones	
  estudiadas).	
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Figura	
   3.2.	
   (2x2x1)	
   superceldas	
   BLG	
   con	
   ácido	
   sulfúrico	
   en	
   baja	
   concentración.	
   Las	
   dos	
   figuras	
  
superiores	
   muestran	
   las	
   configuraciones	
   de	
   equilibrio	
   para	
   los	
   isómeros	
   trans	
   (arriba)	
   y	
   cis	
  
(centro)	
   en	
   el	
   exterior	
   de	
   la	
   bicapa.	
   La	
   imagen	
   inferior	
   es	
   la	
   configuración	
   de	
   equilibrio	
   con	
   las	
  
moléculas	
  intercaladas.	
  

	
  

La	
   molécula	
   aislada	
   del	
   isómero	
   trans	
   de	
   H2SO4	
   es	
   más	
   estable	
   que	
   la	
  

correspondiente	
   cis.	
   La	
   diferencia	
   de	
   energía	
   entre	
   ambas	
   es	
   del	
   orden	
  de	
   70	
  

meV.	
  Sin	
  embargo,	
  el	
  isómero	
  cis	
  tiene	
  sus	
  dos	
  átomos	
  de	
  H	
  apuntando	
  hacia	
  el	
  

BLG	
   mientras	
   que	
   el	
   isómero	
   trans	
   tiene	
   sólo	
   uno.	
   Esto	
   permite	
   una	
   mayor	
  

transferencia	
  electrónica	
  desde	
  la	
  capa	
  de	
  grafeno	
  hacia	
  el	
  isómero	
  cis,	
  lo	
  que	
  se	
  

traduce	
  en	
  una	
  energía	
  de	
  enlace	
  70	
  meV	
  mayor.	
  Esta	
  energía	
  de	
  enlace	
  mayor	
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equilibra	
   la	
   diferencia	
   de	
   energía	
   entre	
   los	
   isómeros	
   cis	
   y	
   trans	
   aislados.	
   Esta	
  

compensación	
   también	
   se	
   produce	
   en	
   la	
   adsorción	
   del	
   ácido	
   sulfúrico	
   por	
  

grafeno	
   multicapa	
   (MLG).	
   La	
   energía	
   de	
   adsorción	
   por	
   molécula	
   de	
   ácido	
   se	
  

define	
  como,	
  

	
  

Eads =
E(BLG)+E(H2SO4 )−E(BLG+H2SO4ads.)

numero de moléculas de H2SO4en la supercelda 	
  	
  
	
  	
  	
   	
   (3.1)	
  

	
  

Como	
  puede	
  verse	
  en	
  la	
  Tabla	
  3.1	
  los	
  valores	
  son	
  iguales	
  para	
  ambos	
  isómeros.	
  

	
  

	
  
	
  

Tabla	
   3.1.-­‐	
   Energías	
   de	
   absorción	
   (Eads)	
   y	
   de	
   intercalado	
   (Eint)	
   por	
   molécula,	
   transferencia	
  
electrónica	
  del	
  grafeno	
  a	
  cada	
  molécula	
  de	
  ácido	
  en	
  la	
  adsorción	
  (∆Qads)	
  y	
  en	
  el	
  intercalado	
  (∆Qint)	
  y	
  
distancia	
   grafeno-­‐grafeno	
   en	
   la	
   configuración	
   de	
   intercalado.	
   Para	
   el	
   cálculo	
   de	
   las	
   energías	
   de	
  
adsorción	
   y	
   de	
   intercalado	
   se	
   ha	
   tomado	
   como	
   referencia	
   la	
   energía	
   del	
   isómero	
   trans	
   de	
   la	
  
molécula	
  de	
  H2SO4	
  aislada	
  (ver	
  texto).	
  

	
  

La	
  energía	
  de	
  referencia	
  E(H2SO4)	
  en	
  la	
  ecuación	
  es	
  en	
  todos	
  los	
  casos	
  la	
  energía	
  

de	
  la	
  configuración	
  más	
  estable	
  de	
  la	
  molécula	
  aislada,	
  es	
  decir,	
   la	
  del	
   isómero	
  

trans.	
  La	
   transferencia	
  de	
  carga	
  desde	
   la	
   lámina	
  hasta	
  cada	
  molécula	
  de	
  ácido,	
  

calculada	
  usando	
  el	
  análisis	
  de	
  Mulliken	
  40,	
  se	
  da	
  también	
  en	
  la	
  Tabla	
  3.1.	
  	
  

En	
   la	
   parte	
   inferior	
   de	
   la	
   Figura	
   3.2	
   se	
   muestra	
   la	
   geometría	
   de	
   equilibrio	
  

cuando	
  la	
  molécula	
  de	
  ácido	
  se	
  encuentra	
  entre	
  las	
  láminas	
  de	
  la	
  bicapa.	
  En	
  este	
  

caso	
   la	
   energía	
   mínima	
   corresponde	
   al	
   isómero	
   trans	
   que	
   se	
   coloca	
   en	
   una	
  

posición	
   de	
   equilibrio	
   con	
   una	
   cierta	
   simetría	
   con	
   un	
   átomo	
   de	
   hidrógeno	
  

apuntando	
   hacia	
   cada	
   lámina	
   de	
   grafeno.	
   La	
   correspondiente	
   energía	
   de	
  

intercalado	
  por	
  molécula	
  de	
  ácido	
  se	
  define	
  como,	
  

Concentración de ácido 

baja (isómero cis) 

baja (isómero trans) 
media 
máxima (1 capa) 

máxima (2 capas) 

Eads(eV) ΔQads (e) dint(Å	
  ) Eint(eV) ΔQint(e) 
0,34 

0,34 
0,33 
0,52 

0,18 

0,13 
0,10 
0,04 

7,6 
7,6 
8,0 

11,9 

0,09 
0,24 
0,52 

0,95 

0,48 
0,39 
0,17 

0,03 
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  Eint =
E(BLG)+E(H2SO4 )−E(BLG+H2SO4 int.)

numero de moléculas de H2SO4en la supercelda 	
   	
   (3.2)	
  

	
  

y	
  la	
  transferencia	
  electrónica	
  desde	
  la	
  bicapa	
  hasta	
  cada	
  molécula	
  de	
  ácido	
  se	
  da	
  

también	
   en	
   la,	
   ya	
   citada,	
   Tabla	
   3.1.	
   La	
   energía	
   de	
   referencia	
   E(H2SO4)	
   es,	
   así	
  

mismo,	
  la	
  correspondiente	
  al	
  isómero	
  trans	
  aislado.	
  	
  

	
  

A	
  pesar	
  de	
  que	
  la	
  transferencia	
  de	
  carga	
  es	
  mayor	
  que	
  en	
  la	
  adsorción,	
  la	
  energía	
  

de	
  intercalado	
  (0,09	
  eV)	
  es	
  más	
  pequeña	
  que	
  la	
  energía	
  de	
  adsorción	
  (0,34	
  eV).	
  

Esto	
   se	
   debe	
   a	
   la	
   disminución	
   de	
   interacción	
   atractiva	
   entre	
   las	
   láminas	
   de	
  

grafeno	
  que	
  están	
  más	
  separadas	
  por	
  la	
  presencia	
  de	
  moléculas	
  de	
  ácido	
  entre	
  

ellas.	
   Un	
   punto	
   a	
   destacar	
   es	
   que	
   el	
   proceso	
   de	
   intercalar	
  moléculas	
   de	
   ácido	
  

entre	
  las	
  láminas	
  de	
  la	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  es	
  exotérmico,	
  es	
  decir,	
  es	
  más	
  estable	
  

la	
  geometría	
  final	
  que	
  los	
  componentes	
  iniciales	
  aislados.	
  	
  

	
  

Las	
   configuraciones	
   de	
   equilibrio	
   para	
   concentración	
  media	
   de	
   ácido,	
   sobre	
   y	
  

entre	
   BLG,	
   se	
   pueden	
   ver	
   en	
   la	
   Figura	
   3.3	
   y	
   las	
   correspondientes	
   energías,	
  

transferencias	
  de	
  carga	
  y	
  distancias	
  entre	
  capas	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  Tabla	
  3.1.	
  La	
  

energía	
   de	
   adsorción	
  Eads	
   es	
   prácticamente	
   igual	
   que	
   para	
   baja	
   concentración	
  

pero	
  la	
  energía	
  de	
  intercalado	
  Eint	
  es	
  mayor.	
  Una	
  vez	
  que	
  las	
  primeras	
  moléculas	
  

han	
   separado	
   las	
   dos	
   láminas	
   de	
   grafeno,	
   es	
   más	
   fácil	
   para	
   las	
   siguientes	
  

moléculas	
   colarse	
   en	
   su	
   interior.	
   Además,	
   la	
   interacción	
   entre	
   moléculas	
   de	
  

ácido	
  vecinas	
  contribuye	
  a	
  aumentar	
  la	
  energía	
  de	
  intercalado.	
  	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
   3.3.-­‐	
   (2x2x1)	
   superceldas	
   de	
   BLG	
   de	
   concentración	
   media	
   de	
   ácido	
   sulfúrico	
   adsorbido	
  

(izquierda)	
  e	
  intercalado	
  (derecha)	
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Las	
  configuraciones	
  de	
  equilibrio	
  para	
  la	
  máxima	
  concentración,	
  lo	
  que	
  se	
  puede	
  

entender	
   como	
  una	
   capa	
   completa	
   de	
  moléculas	
   de	
   ácido	
   tanto	
   externa	
   como	
  

entre	
   las	
   láminas	
   de	
   grafeno,	
   se	
   muestran	
   en	
   la	
   Figura.	
   3.4.	
   En	
   este	
   caso	
   las	
  

moléculas	
   de	
   ácido	
   rotan	
   con	
   respecto	
   a	
   su	
   orientación	
   en	
   las	
   geometrías	
   de	
  

más	
  baja	
  concentración	
  debido	
  a	
  que	
  las	
  fuerzas	
  intermoleculares	
  son	
  fuertes	
  y	
  

la	
   capa	
   de	
   ácido	
   adopta	
   una	
   disposición	
  muy	
   similar	
   a	
   la	
   de	
   un	
   plano	
   de	
   un	
  

cristal	
   de	
   ácido	
   sulfúrico.	
   Esta	
   rotación	
   coloca	
   a	
   los	
   átomos	
   de	
   oxígeno	
  

apuntando	
  hacia	
  las	
  láminas	
  de	
  grafeno	
  y	
  como	
  consecuencia	
  de	
  la	
  presencia	
  del	
  

ácido	
  entre	
  las	
  láminas	
  se	
  incrementa	
  ligeramente	
  la	
  distancia	
  entre	
  estas	
  como	
  

queda	
   reflejado	
   en	
   los	
   resultados	
   mostrados	
   en	
   la	
   Tabla	
   3.1.	
   Los	
   enlaces	
   de	
  

hidrógeno	
   entre	
   las	
   moléculas	
   de	
   ácido	
   hacen	
   que	
   mejore	
   la	
   estabilidad	
   del	
  

sistema.	
  Ambas	
  configuraciones,	
  adsorbida	
  e	
  intercalada,	
  tiene	
  la	
  misma	
  energía	
  

porque	
   la	
   ganancia	
   debida	
   a	
   la	
   mayor	
   transferencia	
   de	
   carga	
   con	
   el	
   ácido	
  

intercalado	
   se	
   compensa	
   con	
   la	
   energía	
   necesaria	
   para	
   separar	
   más	
   las	
   dos	
  

láminas	
  de	
  grafeno.	
  

	
  

	
  
	
  
Figura	
   3.4.-­‐	
   (2x2x1)	
   superceldas	
   para	
   BLG	
   de	
   máxima	
   concentración,	
   una	
   sola	
   capa	
   de	
   ácido	
  

sulfúrico,	
  adsorbida	
  (izq.)	
  e	
  intercalada	
  (dch.)	
  

	
  

Finalmente,	
  la	
  geometría	
  de	
  equilibrio	
  para	
  dos	
  láminas	
  de	
  ácido	
  en	
  el	
  interior	
  

del	
   BLG	
   se	
   muestra	
   en	
   la	
   Figura	
   3.5	
   y	
   los	
   correspondientes	
   valores	
   de	
   los	
  

parámetros	
   relevantes	
   en	
   la	
   línea	
   inferior	
   de	
   la	
   Tabla	
   3.1.	
   Las	
   moléculas	
  

comienzan	
  a	
  formar	
  un	
  cristal	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  y	
   la	
   interacción	
  entre	
  ellas	
  es	
  

tan	
   fuerte	
   que	
   la	
   energía	
   de	
   intercalado	
   es	
   mayor	
   que	
   para	
   concentraciones	
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menores	
  a	
  pesar	
  de	
  que	
  la	
  transferencia	
  de	
  carga	
  por	
  molécula	
  desde	
  el	
  grafeno	
  

al	
  ácido	
  sea	
  muy	
  pequeña.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  3.5.-­‐	
  Máxima	
  concentración,	
  dos	
  capas	
  de	
  ácido	
  sulfúrico,	
  intercalado	
  en	
  BLG.	
  

	
  

Los	
  datos	
  presentados	
  en	
  la	
  Tabla	
  3.1	
  muestran	
  algunas	
  tendencias.	
  La	
  primera	
  

característica	
   a	
   destacar	
   es	
   que	
   tanto	
   el	
   proceso	
   de	
   absorción	
   como	
   el	
   de	
  

intercalado	
   son	
   exotérmicos.	
   El	
   segundo	
   concierne	
   a	
   la	
   dependencia	
   de	
  

diferentes	
   magnitudes	
   con	
   la	
   concentración	
   de	
   H2SO4.	
   Cuanto	
   mayor	
   es	
   la	
  

concentración	
  de	
  ácido	
  sulfúrico,	
  en	
  primer	
   lugar,	
  más	
  baja	
  es	
   la	
   transferencia	
  

de	
  carga	
  por	
  molécula	
  de	
  ácido	
  tanto	
  en	
  la	
  absorción	
  como	
  en	
  el	
  intercalado,	
  en	
  

segundo	
   lugar,	
   mayores	
   son	
   las	
   energías	
   tanto	
   de	
   absorción	
   como	
   de	
  

intercalado,	
   y	
   en	
   tercer	
   lugar,	
  mayor	
   es	
   la	
   distancia	
   interlaminar	
   después	
   del	
  

intercalado.	
  Estas	
  pautas	
  de	
  comportamiento	
  son	
  debidas	
  a	
  que	
  a	
  medida	
  que	
  la	
  

concentración	
  de	
  ácido	
  crece,	
  la	
  interacción	
  de	
  las	
  moléculas	
  de	
  ácido	
  entre	
  sí	
  se	
  

impone	
  sobre	
  la	
  interacción	
  BLG	
  -­‐	
  H2SO4.	
  	
  

	
  

En	
  el	
  caso	
  del	
  intercalado	
  hay	
  también	
  que	
  destacar	
  que	
  la	
  interacción	
  entre	
  las	
  

dos	
  láminas	
  de	
  grafeno,	
  separadas	
  más	
  de	
  7	
  Å,	
  calculada	
  con	
  DFT	
  estándar	
  y	
  con	
  

DFT	
  con	
  corrección	
  de	
  van	
  der	
  Waals,	
  es	
  prácticamente	
  despreciable	
   27,	
  41.	
  Las	
  

energías	
  de	
  adsorción	
  para	
  la	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  dadas	
  en	
  la	
  Tabla	
  3.1	
  son	
  muy	
  

similares	
   a	
   las	
   obtenidas	
   para	
   la	
   adsorción	
   por	
   parte	
   de	
   una	
   sola	
   lámina	
   de	
  

grafeno	
   11,	
   especialmente	
   para	
  media	
   y	
   alta	
   concentración.	
   En	
   el	
   caso	
   de	
   baja	
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concentración,	
  las	
  energías	
  de	
  adsorción	
  tienen	
  valores	
  cercanos	
  a	
  los	
  obtenidos	
  

para	
  la	
  geometría	
  de	
  equilibrio	
  de	
  H2SO4	
  sobre	
  la	
  superficie	
  de	
  nanotubos	
  37.	
  La	
  

tercera	
  característica	
  interesante	
  es	
  que	
  tanto	
  ambas	
  energías	
  de	
  adsorción	
  y	
  de	
  

intercalado	
  como	
  el	
   intercambio	
  de	
  carga,	
  no	
  son	
  grandes.	
  Este	
  resultado,	
  y	
  el	
  

hecho	
  de	
  que	
  no	
  haya	
  distorsión	
  de	
  las	
  capas	
  de	
  grafeno,	
  parece	
  indican	
  que	
  no	
  

hay	
   una	
   fuerte	
   interacción	
   covalente	
   entre	
   los	
   electrones	
   de	
   los	
   átomos	
   de	
  

hidrógeno	
  del	
  ácido	
  y	
  los	
  electrones	
  π	
  de	
  los	
  átomos	
  de	
  carbono	
  de	
  las	
  láminas	
  

de	
  grafeno.	
  	
  	
  

	
  

Como	
  ya	
   se	
  ha	
   indicado	
  anteriormente,	
   el	
   proceso	
  de	
   intercalado	
  del	
   ácido	
  es	
  

exotérmico.	
   La	
   energía	
   liberada	
   por	
   cada	
   molécula	
   intercalada	
   es	
   baja	
   al	
  

principio,	
  es	
  decir,	
  para	
  baja	
  concentración,	
  pero	
  una	
  vez	
  que	
  las	
  dos	
  capas	
  de	
  

grafeno	
   se	
   han	
   separado	
   7,6	
   Å	
   por	
   efecto	
   de	
   este	
   intercalado	
   inicial	
   de	
   baja	
  

concentración,	
  se	
  facilita	
  la	
  entrada	
  de	
  moléculas	
  adicionales	
  entre	
  las	
  láminas.	
  

Debido	
  a	
  esta	
  facilidad,	
  será	
  posible	
  que	
  se	
  intercale	
  entre	
  las	
  láminas	
  suficiente	
  

ácido	
  como	
  para	
  formar	
  una	
  capa	
  completa	
  entre	
  ellas,	
  como	
  se	
  muestra	
  en	
   la	
  

imagen	
  de	
  la	
  Figura	
  3.4	
  (derecha);	
  entonces	
  la	
  energía	
  de	
  adsorción	
  es	
  de	
  0,52	
  

eV	
  por	
  molécula	
  y	
   la	
  distancia	
  entre	
  las	
   láminas	
  de	
  grafeno	
  de	
  8,0	
  Å.	
  Debemos	
  

también	
  destacar	
  que	
  la	
  energía	
  de	
  adsorción	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  una	
  capa	
  completa	
  

adsorbida	
   es	
   exactamente	
   0,52	
   eV	
   por	
   molécula.	
   Esto	
   significa	
   que	
   la	
  

configuración	
  de	
  intercalado	
  es	
  energéticamente	
  equivalente	
  a	
  la	
  configuración	
  

de	
  adsorción.	
  Cuando	
  el	
  ácido	
  alcanza	
  esta	
  concentración,	
  la	
  protonación	
  de	
  las	
  

capas	
  de	
  grafeno	
  (es	
  decir,	
  la	
  transferencia	
  de	
  carga	
  electrónica	
  de	
  las	
  capas	
  de	
  

grafeno	
   a	
   las	
   moléculas	
   de	
   ácido)	
   disminuye.	
   La	
   protonación	
   prácticamente	
  

desaparece	
   cuando	
   hay	
   dos	
   capas	
   completas	
   de	
   ácido	
   intercaladas	
   (Fig.	
   3.5).	
  

Esto	
   significa	
   que	
   la	
   interacción	
   ácido-­‐grafeno	
   se	
   hace	
  muy	
  pequeña	
   y,	
   por	
   lo	
  

tanto,	
   es	
   fácil	
   exfoliar	
  una	
  de	
   las	
   capas	
  de	
   grafeno.	
  Nosotros	
  proponemos	
  que	
  

este	
  argumento	
  es	
  válido	
   también	
  para	
  un	
   conjunto	
  de	
  nanotubos	
  de	
   carbono	
  

tratados	
   con	
   ácido	
   sulfúrico.	
   El	
   ácido	
   se	
   intercalará	
   fácilmente	
   entre	
   los	
  

nanotubos	
  del	
  haz	
  y	
  es	
  previsible	
  que	
  cuando	
   la	
  cantidad	
  de	
  ácido	
   intercalado	
  

sea	
   lo	
  suficientemente	
  alta	
  el	
  mismo	
  efecto	
  ayude	
  a	
  separar	
   los	
  nanotubos	
  del	
  

haz.	
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Figura	
   3.6.-­‐	
   Densidades	
   de	
   estados	
   (DOS)	
   por	
   átomo	
   de	
   carbono	
   de	
   BLG	
   con	
   ácido	
   sulfúrico	
  
intercalado	
  (líneas	
  discontinuas).	
  Se	
  dan	
  como	
  referencia	
  las	
  DOS	
  por	
  átomo	
  de	
  carbono	
  para	
  una	
  
lámina	
   de	
   grafeno	
   aislada,	
   MLG,	
   (línea	
   continua)	
   y	
   una	
   BLG	
   en	
   apilamiento	
   AA	
   y	
   aislada	
   (línea	
  
punteada-­‐	
  discontinua).	
  El	
  origen	
  de	
  energías	
  se	
  ha	
  fijado	
  en	
  la	
  energía	
  de	
  Fermi.	
  La	
  zona	
  ampliada	
  
muestra	
  el	
  entorno	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  Fermi	
  con	
  mayor	
  detalle.	
  	
  

Para	
   estudiar	
   el	
   efecto	
   que	
   sobre	
   las	
   propiedades	
   electrónicas	
   del	
   BLG	
   pueda	
  

tener	
   el	
   intercalado	
   de	
   ácido	
   entre	
   las	
   capas	
   hemos	
   calculado	
   la	
   densidad	
   de	
  

estados	
  (DOS)	
  del	
  BLG	
  en	
  apilamiento	
  AA	
  sin	
  y	
  con	
  ácido	
  sulfúrico	
  intercalado.	
  

Los	
  resultados	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  Figura	
  3.6.	
  

	
  

La	
  densidad	
  de	
  estados	
  de	
  una	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  en	
  apilamiento	
  AA,	
  BLG-­‐AA,	
  es	
  

muy	
   parecida	
   a	
   la	
   correspondiente	
   a	
   una	
   monocapa	
   de	
   grafeno,	
   también	
  

mostrada	
  en	
  la	
  figura.	
  Sin	
  embargo,	
  muy	
  cerca	
  de	
  nivel	
  de	
  Fermi	
  la	
  DOS	
  de	
  BLG-­‐

AA	
  es	
  casi	
  plana	
  y	
  no	
  se	
  anula	
  (ver	
  la	
  ampliación	
  de	
  la	
  Figura	
  3.6),	
  como	
  ha	
  sido	
  

ya	
  publicado	
   42,	
  43.	
  Esto	
  significa	
  que	
  BLG-­‐AA	
  es	
  un	
  semimetal,	
  de	
  acuerdo	
  con	
  

cálculos	
   anteriores	
   26,	
   44	
   y	
   en	
   contraposición	
   con	
   la	
   monocapa,	
   MLG,	
   que	
   se	
  

comporta	
   como	
   un	
   semiconductor	
   de	
   ancho	
   de	
   banda	
   cero.	
   Como	
   se	
   puede	
  

observar	
   en	
   la	
   ampliación	
  de	
   la	
  Figura	
  3.6	
   la	
  DOS	
  de	
   la	
  MLG	
  es	
  muy	
  pequeña	
  

pero	
   no	
   exactamente	
   cero	
   en	
   el	
   nivel	
   de	
   Fermi.	
   Ello	
   se	
   debe	
   a	
   que	
   para	
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representar	
   las	
   densidades	
   de	
   estados	
   es	
   necesario	
   difuminar	
   los	
   autovalores	
  

usando	
  gaussianas	
  de	
  anchura	
  finita.	
  

	
  

Cuando	
   el	
   ácido	
   sulfúrico	
   es	
   adsorbido	
   por	
   el	
   grafeno	
   aparecen	
   picos	
   en	
   la	
  

curvas	
   de	
   las	
   DOS	
   debidos	
   a	
   la	
   presencia	
   de	
   las	
   moléculas	
   de	
   ácido,	
   pero	
   el	
  

análisis	
  más	
  interesante	
  es	
  el	
  que	
  corresponde	
  a	
  las	
  proximidades	
  del	
  nivel	
  de	
  

Fermi.	
  Como	
  se	
  puede	
  ver	
  en	
  la	
  ampliación	
  de	
  la	
  Figura	
  3.6	
  ,	
  las	
  DOS	
  del	
  BLG	
  es	
  

igual	
   que	
   para	
   el	
   MLG.	
   Esto	
   indica	
   que	
   a	
   pesar	
   de	
   que	
   hay	
   transferencia	
  

electrónica	
  desde	
   las	
   láminas	
  de	
  grafeno	
  hacia	
   las	
  moléculas	
  de	
   ácido,	
   las	
  dos	
  

capas	
  están	
  desacopladas.	
  Para	
  reforzar	
  esta	
  conclusión	
  hemos	
  comparado	
  en	
  la	
  

Figura	
   3.7	
   la	
   DOS	
   de	
   ácido	
   sulfúrico	
   intercalado	
   en	
  máxima	
   concentración	
   en	
  

una	
  BLG	
  con	
   las	
  densidades	
  de	
  estados	
  de	
  dos	
  monocapas	
  de	
  grafeno	
  aisladas	
  

más	
  una	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  desplazando	
  a	
  un	
  origen	
  común	
  el	
  nivel	
  de	
  Fermi	
  de	
  

ambos	
  componentes.	
  Es	
  claro,	
  a	
  la	
  vista	
  de	
  la	
  gráfica	
  de	
  la	
  Figura	
  3.7,	
  que	
  la	
  DOS	
  

del	
   sistema	
   intercalado	
  es	
   justamente	
   la	
   suma	
  de	
   las	
  de	
   los	
   tres	
   componentes	
  

aislados.	
  

Figura	
   3.7.-­‐	
   Densidades	
   de	
   estados	
   por	
   átomo	
   de	
   carbono	
   de	
   una	
   capa	
   de	
   ácido	
   sulfúrico	
  
intercalada	
  en	
  una	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  (BLG)	
  (línea	
  discontinua).	
  En	
  comparación	
  con	
  la	
  suma	
  de	
  las	
  
densidades	
  de	
  estados	
  por	
  átomo	
  de	
  carbono	
  de	
  dos	
  monocapas	
  de	
  grafeno	
  desacopladas	
  más	
  la	
  de	
  
una	
  capa	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  (línea	
  continua).	
  Se	
  ha	
  tomado	
  la	
  energía	
  de	
  Fermi	
  como	
  origen	
  común.	
  

Ácido	
  sulfúrico	
  en	
  el	
  interior	
  de	
  BLG	
  	
  ··········	
   
Ácido	
  sulfúrico	
  +	
  2	
  MLGs 
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Por	
  lo	
  tanto,	
  los	
  picos	
  agudos,	
  de	
  energías	
  inferiores	
  a	
  3	
  eV,	
  que	
  aparecen	
  en	
  el	
  

diagrama	
  de	
  densidades	
  de	
  estados	
  del	
  sistema	
  BLG	
  +	
  ácido	
  intercalado	
  que	
  se	
  

muestran	
  en	
   la	
  Figura	
  3.6	
  corresponden	
  a	
  estados	
  moleculares	
   localizados	
  del	
  

ácido	
  sulfúrico	
  que	
  no	
  perturban	
  la	
  DOS	
  de	
  la	
  monocapa	
  de	
  grafeno	
  MLG.	
  Esto	
  

corrobora	
   el,	
   antes	
   ya	
   mencionado,	
   hecho	
   de	
   que	
   los	
   enlaces	
   entre	
   los	
  

electrones	
   s	
   del	
   hidrógeno	
   y	
   los	
   orbitales	
   π	
   de	
   los	
   átomos	
   de	
   carbono	
   de	
   las	
  

láminas	
  de	
  grafeno,	
  no	
  son	
  covalentes.	
  La	
  transferencia	
  de	
  carga	
  calculada	
  da	
  la	
  

medida	
   de	
   la	
   contribución	
   iónica	
   al	
   enlace.	
   Este	
   desacoplamiento	
   de	
   las	
   dos	
  

capas	
   de	
   grafeno	
   es	
   similar	
   al	
   que	
   se	
   produce	
   cuando	
   se	
   intercala	
   potasio	
   en	
  

grafito	
  45,	
  con	
  la	
  diferencia	
  de	
  que	
  en	
  ese	
  caso	
  el	
  potasio	
  actúa	
  como	
  donante	
  de	
  

electrones	
  y	
  aquí	
  el	
  ácido	
  sulfúrico	
  es	
  el	
  aceptor.	
  

	
  

Conclusiones	
  

	
  

Hemos	
   estudiado	
   la	
   interacción	
   entre	
   ácido	
   sulfúrico	
   y	
   grafeno	
   bicapa.	
   La	
  

adsorción	
   del	
   acido	
   no	
   cambia	
   la	
   distancia	
   interlaminar	
   en	
   el	
   BLG	
   pero	
   el	
  

intercalado	
  del	
  ácido	
  aumenta	
  sustancialmente	
  dicha	
  distancia.	
  Esta	
  separación	
  

extra	
  de	
  las	
  capas	
  las	
  desacopla	
  y	
  las	
  propiedades	
  del	
  sistema	
  cambian	
  pasando	
  

de	
   comportarse	
   como	
  un	
   semimetal	
   a	
  hacerlo	
   como	
  un	
   semiconductor	
  de	
  gap	
  

nulo	
  como	
  el	
  grafeno	
  monocapa	
  (MLG).	
  El	
  intercalado	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  facilita	
  

la	
   separación	
   de	
   las	
   dos	
   capas	
   del	
   BLG	
   para	
   obtener	
   grafeno	
  monocapa.	
   Esto	
  

justifica	
  el	
  efecto	
  surfactante	
  del	
  ácido	
  sulfúrico	
  en	
  la	
  exfoliación	
  de	
  grafito	
  para	
  

la	
  obtención	
  de	
  grafeno	
  monocapa	
  y	
  en	
  la	
  dispersión	
  de	
  nanotubos	
  de	
  carbono.	
  

El	
  efecto	
  surfactante	
  del	
  ácido	
  sulfúrico	
  sobre	
  otras	
  nanoestructuras	
  grafíticas	
  

de	
  carbono	
  debería	
  ser	
  similar.	
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4 Interacción	
  de	
  bisulfato	
  sódico	
  con	
  grafeno	
  monocapa	
  y	
  bicapa	
  

	
  

4.1 Introducción	
  

	
  

En	
   este	
   capítulo	
   se	
   estudia	
   el	
   comportamiento	
   tanto	
   de	
   una	
   capa	
   de	
   grafeno	
  

como	
  de	
  dos	
  láminas	
  en	
  presencia	
  de	
  moléculas	
  de	
  bisulfato	
  sódico,	
  utilizando	
  

para	
   los	
   cálculos	
   la	
   Teoría	
   del	
   Funcional	
   de	
   la	
   Densidad	
   (DFT).	
   Las	
  

configuraciones	
   de	
   equilibrio,	
   las	
   transferencias	
   de	
   carga	
   electrónica,	
   las	
  

energías	
  de	
  equilibrio	
  y	
  las	
  densidades	
  de	
  estados	
  (DOS)	
  se	
  han	
  calculado	
  para	
  

los	
   dos	
   isómeros	
   (cis	
   y	
   trans)	
   del	
   bisulfato	
   y	
   para	
   dos	
   concentraciones	
  

diferentes.	
   Cuando	
   la	
   concentración	
  de	
  bisulfato	
   es	
  baja	
   la	
   adsorción	
  de	
   la	
   sal	
  

sobre	
  una	
  capa	
  de	
  grafeno	
  no	
  altera	
  sus	
  inusuales	
  propiedades	
  conductoras	
  (se	
  

comporta	
   como	
   un	
   semiconductor	
   de	
   ancho	
   de	
   banda	
   prohibida	
   nulo)	
   pero	
  

cuando	
   la	
   concentración	
   aumenta	
   el	
   sistema	
   se	
   transforma	
   en	
   un	
   conductor	
  

débil.	
   El	
   intercalado	
   del	
   bisulfato	
   de	
   sodio	
   entre	
   las	
   dos	
   capas	
   de	
   grafeno	
  

desacopla	
  las	
  dos	
  láminas	
  alterando	
  su	
  comportamiento	
  electrónico	
  y	
  cuando	
  la	
  

concentración	
  de	
  bisulfato	
  es	
  alta	
  el	
  sistema	
  se	
  convierte	
  en	
  un	
  semiconductor	
  

de	
   banda	
   prohibida	
   nula	
   adoptando	
   el	
   comportamiento	
   propio	
   de	
   una	
   sola	
  

lámina.	
   Además,	
   el	
   intercalado	
   de	
   las	
   moléculas	
   separa	
   las	
   dos	
   láminas	
  

reduciendo	
   la	
   interacción	
   entre	
   ellas	
   y	
   haciendo	
  más	
   fácil	
   su	
   separación.	
   Este	
  

hecho	
   explica	
   el	
   efecto	
   surfactante	
   de	
   las	
   moléculas	
   que	
   contienen	
   un	
   grupo	
  

sulfúrico	
   y	
   un	
   átomo	
   de	
   sodio,	
   cuyo	
   efecto	
   tensoactivo	
   ayuda	
   a	
   exfoliar	
   las	
  

láminas	
  del	
  grafito	
  o	
  a	
  separar	
  los	
  haces	
  de	
  nanotubos.	
  

	
  

Como	
   es	
   bien	
   sabido,	
   muchas	
   de	
   las	
   aplicaciones	
   de	
   las	
   nanoestructuras	
   de	
  

carbono,	
   especialmente	
   aquellas	
   que	
   están	
   relacionadas	
   con	
   sus	
   propiedades	
  

electrónicas	
   y	
   de	
   conducción,	
   necesitan	
   que	
   las	
   estructuras	
   estén	
   separadas,	
  

aisladas,	
   individualizadas,	
   pero	
   las	
   técnicas	
   de	
   producción	
   habituales	
   y	
  

actualmente	
   más	
   extendidas	
   las	
   consiguen	
   agrupadas	
   en	
   multicapas	
   o	
   en	
  

racimos	
   y	
   haces.	
   Por	
   lo	
   tanto,	
   para	
   impulsar	
   las	
   aplicaciones	
   industriales	
   de	
  

estas	
   estructuras	
   a	
   gran	
   escala,	
   se	
   necesita	
   diseñar	
   algún	
   procedimiento	
   para	
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conseguirlas	
   de	
   forma	
   individualizada.	
   Existen	
   varias	
   formas	
   de	
   separar	
   las	
  

estructuras	
   de	
   carbono	
  múltiples	
   en	
   sus	
   componentes	
   individuales	
   (grafito	
   y	
  

multicapas	
  de	
  grafeno	
  en	
  monocapas	
  de	
  grafeno,	
  haces	
  de	
  nanotubos	
  en	
  tubos	
  

aislados	
  …).	
  Los	
  sistemas	
  de	
  uso	
  más	
  extendido,	
  como	
  ya	
  se	
  ha	
  comentado	
  en	
  el	
  

capítulo	
   anterior,	
   son	
   1:	
   la	
   funcionalización	
   química,	
   la	
   sonicación	
   y	
   el	
   uso	
   de	
  

surfactantes	
   (tensoactivos).	
   La	
   funcionalización	
   habitualmente	
   altera	
   las	
  

propiedades	
  de	
  las	
  nanoestructuras	
  2-­‐4	
  y	
  la	
  sonicación	
  las	
  rompe5,	
  6.	
  Por	
  lo	
  tanto,	
  

el	
   uso	
   de	
   surfactantes	
   parece	
   ser	
   la	
   mejor	
   elección	
   para	
   obtener	
   de	
   manera	
  

eficiente	
   y	
   masiva	
   nanoestructuras	
   de	
   carbono	
   aisladas.	
   Entre	
   la	
   mejores	
  

moléculas	
   que	
   tienen	
   un	
   efecto	
   tensoactivo	
   adecuado	
   para	
   dispersar	
  

nanoestructuras	
   de	
   carbono	
   están	
   el	
   dodecilsulfato	
   de	
   sodio	
   (SDS)	
   7,	
   el	
  

dodecilbencenosulfonato	
   de	
   sodio	
   (NaDDBS)	
   8	
   y	
   el	
   poliestireno-­‐sulfonato	
   de	
  

sodio	
  (NaPSS)	
  9.	
  Todos	
  ellos	
  tienen	
  en	
  común	
  un	
  grupo	
  sulfonato	
  con	
  un	
  átomo	
  

de	
  sodio.	
  El	
  ácido	
  sulfúrico	
  es	
  ya	
  de	
  por	
  si	
  un	
  buen	
  surfactante,	
  pero	
  la	
  presencia	
  

de	
  un	
  átomo	
  de	
  sodio	
  junto	
  al	
  grupo	
  sulfúrico	
  parece	
  mejorar	
  su	
  efecto.	
  Nuestra	
  

intención	
   es	
   aclarar	
   el	
   papel	
   que	
   este	
   átomo	
   de	
  Na	
   juega	
   en	
   la	
   dispersión	
   de	
  

nanoestructuras	
   de	
   carbono.	
  A	
   continuación	
  presentamos	
   los	
   resultados	
  de	
   la	
  

simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
   la	
   interacción	
   entre	
  bisulfato	
   sódico	
   (NaHSO4)	
   y	
  

una	
  (MLG)	
  o	
  dos	
  (BLG)	
  láminas	
  de	
  grafeno.	
  

	
  

4.2 Detalles	
  computacionales	
  

	
  

Para	
   realizar	
   los	
   cálculos	
   hemos	
   usado	
   la	
   Aproximación	
   Local	
   de	
   la	
   Densidad	
  

(LDA)10	
  de	
   la	
  Teoría	
  de	
  Funcional	
  de	
   la	
  Densidad	
   (DFT)	
   11	
  a	
   través	
  del	
   código	
  

DACAPO	
  12.	
  Hemos	
  elegido	
  LDA	
  porque	
  para	
   los	
  compuestos	
  grafíticos	
   funciona	
  

mejor	
  que	
  las	
  aproximaciones	
  de	
  gradiente	
  generalizado	
  (GGAs)	
  13-­‐15	
  y,	
  además,	
  

porque	
  ya	
  se	
  ha	
  empleado	
  con	
  éxito	
  este	
  mismo	
  procedimiento	
  para	
  estudiar	
  la	
  

interacción	
  de	
  distintas	
  moléculas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  16-­‐20.	
  Hemos	
  

calculado	
   geometrías	
   y	
   energías	
   de	
   equilibrio,	
   intercambios	
   de	
   carga	
   y	
  

densidades	
  de	
  estados	
  para	
  diferentes	
  concentraciones	
  y	
  para	
  los	
  dos	
  isómeros	
  

(cis	
  y	
  trans)	
  del	
  NaHSO4.	
  

	
  



Interacción	
  de	
  bisulfato	
  sódico	
  con	
  grafeno	
  monocapa	
  y	
  bicapa	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

87	
  

DACAPO	
   usa	
   superceldas	
   y	
   una	
   base	
   de	
   ondas	
   planas	
   para	
   los	
   electrones	
   de	
  

valencia,	
  mientras	
  que	
  las	
  interacciones	
  del	
  core	
  con	
  los	
  electrones	
  de	
  valencia	
  

se	
  describen	
  mediante	
  pseudopotenciales	
  ultrasuaves	
  de	
  Vanderbilt	
   21.	
  Hemos	
  

fijado	
  el	
  corte	
  de	
  ondas	
  planas	
  en	
  350	
  eV	
  y	
  el	
  corte	
  de	
  densidad	
  en	
  500	
  eV.	
  Las	
  

energías	
  totales	
  convergen	
  a	
  10-­‐5	
  eV	
  y	
  todas	
  las	
  posiciones	
  atómicas	
  se	
  relajan	
  

hasta	
   que	
   cada	
   una	
   de	
   las	
   tres	
   componentes	
   cartesianas	
   de	
   las	
   fuerzas	
   sobre	
  

cada	
  átomo	
  es	
  menor	
  de	
  0.05	
  eV/Å.	
  

	
  

Para	
   estudiar	
   las	
   diferentes	
   concentraciones	
   hemos	
   definido	
   dos	
   celdas	
  

hexagonales	
  diferentes.	
  Para	
  las	
  geometrías	
  de	
  una	
  sola	
  capa	
  se	
  ha	
  utilizado	
  una	
  

supercelda	
   que	
   tiene	
   32	
   átomos	
   de	
   carbono	
   y	
   una	
   sola	
  molécula	
   de	
   bisulfato,	
  

que	
   llamaremos	
   de	
   baja	
   concentración,	
   y	
   una	
   supercelda	
   que	
   contiene	
   18	
  

átomos	
   de	
   carbono	
   y	
   una	
   molécula	
   de	
   NaHSO4,	
   que	
   llamaremos	
   de	
   alta	
  

concentración.	
   Ambas	
   superceldas	
   pueden	
   verse	
   como	
   celdas	
   (a)	
   y	
   (b)	
   en	
   la	
  

Figura	
   3.1	
   del	
   capítulo	
   anterior.	
   El	
   tamaño	
   de	
   las	
   superceldas	
   en	
   la	
   dirección	
  

perpendicular	
   a	
   la	
   lámina	
   es	
   de	
   30	
   Å	
   para	
   evitar	
   interacciones	
   entre	
   celdas	
  

adyacentes.	
  

	
  

Para	
  las	
  geometrías	
  bicapa	
  hemos	
  elegido	
  un	
  apilamiento	
  hexagonal	
  simple	
  AA	
  

en	
  vez	
  del	
  apilamiento	
  AB	
  (el	
  apilamiento	
  habitual	
  de	
  Bernal	
  para	
  la	
  estructuras	
  

grafíticas	
  22)	
  ya	
  que	
  es	
  esta	
  la	
  disposición	
  que	
  está	
  presente	
  frecuentemente	
  en	
  

muestras	
  de	
  grafito	
  con	
  compuestos	
  intercalados23.	
  Este	
  tipo	
  de	
  apilamiento	
  es	
  

también	
   el	
   propio	
   en	
   grafito	
   de	
   crecimiento	
   epitaxial	
   24,	
   en	
   nanopelículas	
  

crecidas	
   a	
   partir	
   de	
   óxido	
   de	
   grafito	
   25	
   y	
   en	
   algunos	
   tipos	
   finitos	
   de	
   grafito	
  

bicapa	
   (BLGs)26.	
   En	
   cualquier	
   caso,	
   el	
   apilamiento	
   elegido	
   para	
   estudiar	
   el	
  

problema	
  no	
  es	
  crucial	
  puesto	
  que	
  todos	
  los	
  BLGs	
  tiene	
  casi	
  la	
  misma	
  energía	
  de	
  

equilibrio27-­‐29	
  y	
   la	
  misma	
  estructura	
  de	
  bandas	
  cuando	
   la	
  separación	
  entre	
   las	
  

hojas	
   de	
   grafeno	
   es	
   mayor	
   de	
   4	
   Å	
   30.	
   Las	
   celdas	
   para	
   estudiar	
   el	
   NaHSO4	
  

intercalado	
  en	
  BLG	
  son	
  similares	
  a	
  las	
  descritas	
  para	
  MLG	
  pero	
  con	
  dos	
  láminas	
  

paralelas	
  cada	
  una.	
  La	
  baja	
  concentración	
  se	
  corresponde	
  con	
  una	
  celda	
  de	
  64	
  

(32	
   x	
   2)	
   átomos	
   de	
   carbono	
   con	
   una	
   molécula	
   de	
   bisulfato	
   y	
   la	
   alta	
  

concentración	
  con	
  36	
  (18	
  x	
  2)	
  átomos	
  de	
  carbono	
  con	
  una	
  molécula	
  de	
  NaHSO4	
  .	
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El	
  número	
  de	
  puntos	
  k	
  en	
  el	
  espacio	
  reciproco	
  se	
  ha	
  elegido	
  siguiendo	
  el	
  criterio	
  

de	
   Monkhorst-­‐Pack	
   31.	
   El	
   número	
   de	
   puntos	
   para	
   la	
   optimización	
   de	
   las	
  

geometrías	
  y	
  para	
  el	
   cálculo	
  de	
   las	
  energías	
  de	
  equilibrio	
  es	
  de	
  2	
  x	
  2	
  x	
  1	
  para	
  

baja	
   concentración	
   y	
   de	
   4	
   x	
   4	
   x	
   1	
   para	
   alta	
   concentración.	
   Para	
   calcular	
   las	
  

densidades	
  de	
  estados	
  este	
  número	
  se	
  ha	
  incrementado	
  hasta	
  24	
  x	
  24	
  x	
  1	
  y	
  28	
  x	
  

28	
  x	
  1	
  para	
  baja	
  y	
  alta	
  concentración	
  respectivamente.	
  La	
  transferencia	
  de	
  carga	
  

desde	
   el	
   grafeno	
   hacia	
   el	
   bisulfato	
   se	
   ha	
   determinado	
  mediante	
   el	
   análisis	
   de	
  

Mulliken	
  32.	
  Este	
  análisis	
  no	
  da	
  valores	
  absolutos	
  fiables	
  de	
   la	
  transferencia	
  de	
  

carga,	
  pero	
  es	
  adecuado	
  para	
  la	
  comparación	
  de	
  valores	
  relativos.	
  

	
  

4.3 Interacción	
  de	
  bisulfato	
  de	
  sodio	
  con	
  una	
  sola	
  lámina	
  de	
  grafeno	
  

	
  

En	
   la	
   Figura	
   4.1	
   pueden	
   verse	
   las	
   dos	
   geometrías	
   optimizadas	
   para	
   baja	
  

concentración	
   del	
   isómero	
   cis	
   de	
   NaHSO4	
   adsorbido	
   sobre	
   una	
   lámina	
   de	
  

grafeno	
  (MLG).	
  Esta	
  figura,	
  como	
  el	
  resto	
  de	
  las	
  de	
  este	
  capítulo,	
  muestra	
  2	
  x	
  2	
  x	
  

1	
   superceldas	
   para	
   poder	
   apreciar	
   los	
   cambios	
   de	
   concentración	
   entre	
   los	
  

diferentes	
  sistemas.	
  Los	
  valores	
  correspondientes	
  de	
  las	
  energías	
  de	
  adsorción	
  y	
  

de	
  las	
  transferencias	
  de	
  carga	
  se	
  pueden	
  ver	
  en	
  las	
  dos	
  primeras	
  filas	
  de	
  la	
  Tabla	
  

4.1.	
  

	
  

	
  
	
  
Figura	
  4.1.-­‐	
  Configuraciones	
  de	
  equilibrio	
  del	
  isómero	
  cis	
  del	
  bisulfato	
  sódico	
  adsorbido	
  sobre	
  MLG.	
  

A	
  la	
  izquierda	
  con	
  los	
  átomos	
  de	
  Na	
  orientados	
  hacia	
  la	
  lámina	
  y	
  a	
  la	
  derecha	
  con	
  tanto	
  los	
  átomos	
  

de	
  Na	
  como	
  los	
  de	
  H	
  orientados	
  hacia	
  la	
  lámina.	
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Concentración	
   Isómero	
   Átomos	
  

orientados	
  

hacia	
   el	
  

grafeno	
  

Energía	
  

de	
  

adsorción	
  

por	
  

molécula	
  

(eV)	
  

Transferencia	
  

de	
   carga	
   por	
  

molécula	
  (e)	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Baja	
   	
  	
  cis	
   	
  	
  Na	
   0.50	
   0.09	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Baja	
   	
  	
  cis	
   	
  	
  Na	
  y	
  H	
   0.32	
   0.14	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Baja	
   	
  	
  trans	
   	
  	
  Na	
   0.44	
   0.11	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Baja	
   	
  	
  trans	
   	
  	
  H	
   0.22	
   0.73	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Alta	
   	
  	
  cis	
   	
  	
  Na	
   0.35	
   0.05	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Alta	
   	
  	
  cis	
   	
  	
  Na	
  y	
  H	
   0.10	
   0.09	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Alta	
   	
  	
  trans	
   	
  	
  H	
   0.54	
   0.04	
  

	
  
Tabla	
  4.1.-­‐Energía	
  de	
  adsorción	
  y	
  transferencia	
  electrónica	
  	
  desde	
  el	
  MLG	
  hasta	
  cada	
  

molécula	
  de	
  bisulfato	
  sódico	
  adsorbido.	
  

	
  

Teniendo	
  en	
  cuenta	
  que	
  solo	
  hay	
  una	
  molécula	
  de	
   sal	
  por	
   celda,	
   la	
  energía	
  de	
  

adsorción	
   por	
   molécula	
   se	
   define	
   como	
   la	
   diferencia	
   entre	
   la	
   suma	
   de	
   las	
  

energías	
  de	
   los	
  componentes	
   iniciales	
  aislados,	
  una	
  MLG	
  más	
  una	
  molécula	
  de	
  

sal,	
  menos	
  la	
  energía	
  de	
  la	
  configuración	
  del	
  conjunto	
  final	
  con	
  la	
  sal	
  adsorbida,	
  

calculadas	
  todas	
  ellas	
  en	
  la	
  misma	
  celda	
  unidad,	
  

	
  

	
  	
  Eadsorción = E MLG( )+E(NaHSO4 )−E(MLG+ NaHSO4adsorbido) 	
  	
   	
  (4.1)	
  

	
  

donde	
  E(NaHSO4 ) 	
  es	
  la	
  energía	
  del	
  isómero	
  más	
  estable	
  en	
  la	
  fase	
  gaseosa,	
  es	
  

decir,	
  en	
  este	
  caso	
  del	
  isómero	
  cis	
  19.	
  La	
  configuración	
  con	
  ambos	
  átomos,	
  Na	
  y	
  

H,	
  apuntando	
  hacia	
  la	
  lámina	
  de	
  grafeno	
  es	
  menos	
  estable	
  que	
  aquella	
  en	
  la	
  que	
  

solo	
  el	
  átomo	
  de	
  Na	
  apunta	
  al	
  grafeno,	
  a	
  pesar	
  de	
  que	
  la	
  transferencia	
  de	
  carga	
  

de	
  la	
  hoja	
  del	
  grafeno	
  a	
  la	
  molécula	
  de	
  sal	
  es	
  mayor.	
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Figura	
  4.2.-­‐	
  Configuración	
  del	
  isómero	
  trans	
  a	
  baja	
  concentración	
  adsorbido	
  sobre	
  MLG.	
  En	
  la	
  figura	
  

de	
  la	
  izquierda	
  es	
  el	
  átomo	
  de	
  Na	
  el	
  que	
  apunta	
  hacía	
  el	
  grafeno	
  y	
  en	
  la	
  de	
  la	
  derecha	
  el	
  átomo	
  de	
  H	
  

el	
  que	
  se	
  orienta	
  hacia	
  la	
  lámina.	
  

	
  

Las	
  configuraciones	
  de	
  equilibrio	
  del	
  isómero	
  trans	
  se	
  pueden	
  ver	
  en	
  la	
  Figura	
  

4.2.	
   Los	
   valores	
   de	
   las	
   energías	
   de	
   adsorción	
   y	
   de	
   las	
   transferencias	
   de	
   carga	
  

ocupan	
   las	
   filas	
   tercera	
   y	
   cuarta	
   de	
   la	
   Tabla	
   4.1.	
   Para	
   este	
   isómero	
   la	
  

configuración	
  más	
  estable	
  también	
  corresponde	
  a	
  la	
  posición	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  

sal	
  con	
  el	
  átomo	
  de	
  Na	
  orientado	
  hacia	
   la	
   lámina	
  de	
  grafeno	
  a	
  pesar	
  de	
  que	
   la	
  

transferencia	
  de	
  carga	
  es	
  menor	
  en	
  este	
  caso	
  que	
  cuando	
  es	
  el	
  átomo	
  de	
  H	
  el	
  que	
  

apunta	
  hacia	
  el	
  grafeno.	
  Comparando	
  las	
  cuatro	
  configuraciones	
  de	
  equilibrio	
  de	
  

baja	
  concentración,	
   la	
  más	
  estable	
  corresponde	
  al	
   isómero	
  cis	
  con	
  el	
  átomo	
  de	
  

Na	
  apuntado	
  hacía	
  la	
  lámina.	
  

	
  

Figura	
  4.3.-­‐	
  DOS	
  por	
  átomo	
  de	
  C	
  para	
  baja	
  concentración	
  de	
  bisulfato	
  sódico	
  adsorbido	
  sobre	
  MLG.	
  

La	
  energía	
  de	
  Fermi	
  se	
  ha	
  tomado	
  como	
  origen.	
  La	
  DOS	
  del	
  MLG	
  aislado	
  se	
  da	
  como	
  referencia.	
  En	
  la	
  

vista	
  ampliada	
  se	
  detalla	
  el	
  entorno	
  del	
  nivel	
  de	
  Fermi.	
  

Energía	
  (eV) 

D
OS
	
  p
or
	
  á
to
m
o	
  
de
	
  C
	
  (e
st
ad
os
/e
V)

 	
  

c is ,  Na y H  apuntando a MLG  
c is ,  Na apuntando a MLG  

t rans,  H  apuntando a MLG  
t rans ,  Na  apuntando a MLG  

MLG  
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En	
   la	
   Figura	
   4.3	
   se	
   pueden	
   ver	
   las	
   densidades	
   de	
   estados	
   electrónicos	
   (DOS)	
  

para	
   todas	
   las	
  configuraciones.	
  La	
  presencia	
  de	
   las	
  moléculas	
  de	
  sal	
   incorpora	
  

nuevos	
  estados	
  a	
  energías	
  bajas,	
   tanto	
  más	
  bajas	
  cuanto	
  menos	
  próximo	
  de	
   la	
  

MLG	
   está	
   el	
   átomo	
   de	
   Na.	
   Estos	
   estados	
   están	
   muy	
   lejos	
   del	
   nivel	
   de	
   Fermi	
  

cuando	
   es	
   únicamente	
   el	
   átomo	
   de	
   hidrógeno	
   el	
   que	
   se	
   encuentra	
   apuntando	
  

hacía	
   la	
   lámina	
  y	
  se	
  van	
  acercando	
  a	
  dicho	
  nivel	
  cuando	
  algún	
  átomo	
  de	
  Na	
  se	
  

coloca	
   más	
   próximo	
   al	
   grafeno.	
   Esto	
   es	
   también	
   lo	
   que	
   ocurre	
   cuando	
   las	
  

moléculas	
  de	
  bisulfato	
  de	
  sodio	
  son	
  las	
  adsorbidas	
  por	
  un	
  nanotubo	
  de	
  carbono	
  

de	
  pared	
  simple	
  (5,	
  5)19.	
  En	
  cualquier	
  caso,	
  la	
  zona	
  próxima	
  al	
  nivel	
  de	
  Fermi	
  no	
  

se	
   ve	
   afectada	
   por	
   la	
   presencia	
   del	
   bisulfato	
   adsorbido	
   y	
   el	
   sistema	
   sigue	
  

teniendo	
  comportamiento	
  de	
  semiconductor	
  de	
  ancho	
  de	
  banda	
  prohibida	
  nulo.	
  

	
  

Las	
   tres	
   geometrías	
   de	
   equilibrio	
   correspondientes	
   a	
   alta	
   concentración	
   de	
  

bisulfato	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  Figura	
  4.4	
  y	
  los	
  valores	
  de	
  sus	
  energías	
  de	
  adsorción	
  

y	
  de	
  sus	
  transferencias	
  de	
  carga	
  ocupan	
  las	
  tres	
  últimas	
  filas	
  de	
  la	
  Tabla	
  4.1.	
  El	
  

mínimo	
  de	
  energía	
  corresponde,	
  en	
  este	
  caso,	
  al	
  isómero	
  trans	
  con	
  el	
  átomo	
  de	
  

Na	
  apuntando	
  hacia	
  la	
  lámina	
  de	
  grafeno	
  y,	
  una	
  vez	
  más,	
  esta	
  es	
  la	
  configuración	
  

para	
   la	
   cual	
   la	
   protonización	
   de	
   la	
   lámina	
   (es	
   decir,	
   la	
   transferencia	
   de	
  

electrones	
   desde	
   el	
   grafeno	
   hacia	
   las	
  moléculas	
   de	
   sal)	
   es	
   la	
  más	
   pequeña.	
   Si	
  

comparamos	
  las	
  dos	
  últimas	
  columnas	
  de	
  la	
  Tabla	
  4.1	
  queda	
  claro	
  que	
  hay	
  una	
  

correlación	
   inversa	
   entre	
   la	
   transferencia	
   de	
   carga	
   y	
   la	
   energía	
   de	
   adsorción.	
  

Esto	
   es	
   lo	
   contrario	
   que	
   ocurre	
   en	
   el	
   caso	
   de	
   que	
   sean	
   moléculas	
   de	
   ácido	
  

sulfúrico	
  las	
  absorbidas	
  por	
  una	
  monocapa	
  de	
  grafeno	
  17.	
  En	
  este	
  último	
  caso	
  se	
  

da	
   una	
   correlación	
   directa	
   entre	
   estas	
   dos	
   cantidades.	
   Para	
   entender	
   este	
  

diferente	
   comportamiento	
   debemos	
   de	
   tener	
   en	
   cuenta	
   dos	
   cosas.	
   En	
   primer	
  

lugar,	
   el	
   átomo	
  de	
  Na	
  es	
  mayor	
  que	
   el	
   de	
  H	
  y	
   en	
   segundo	
   lugar,	
   la	
   estructura	
  

cristalina	
  del	
  bisulfato	
  es	
  diferente	
  de	
   la	
  del	
   ácido	
   sulfúrico	
   33	
   34,	
  35.	
   Cuando	
   la	
  

concentración	
   del	
   acido	
   adsorbido	
   sobre	
   la	
   MLG	
   aumenta,	
   comienza	
   a	
   crecer	
  

sobre	
   la	
   hoja	
   de	
   grafeno	
   un	
   cristal	
   de	
   ácido	
   sulfúrico	
   porque	
   la	
   celda	
  

ortorrómbica	
  del	
  grafeno	
  y	
  la	
  celda	
  monoclínica	
  del	
  cristal	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  a	
  

baja	
   temperatura	
   (fase	
   C2/c)	
   tienen	
   tamaños	
  muy	
   similares	
   17.	
   En	
   el	
   caso	
   del	
  

bisulfato	
  sódico	
  no	
  se	
  da	
  esta	
  coincidencia	
  de	
  tamaños	
  de	
  red	
  y	
  debido	
  al	
  mayor	
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tamaño	
  de	
   las	
  moléculas	
  de	
   la	
   sal,	
   estas	
   comienzan	
  a	
   interactuar	
  entre	
  ellas	
   a	
  

concentraciones	
  más	
  bajas	
  que	
  en	
  el	
  caso	
  del	
  ácido.	
  

	
  
	
  
Figura	
   4.4.-­‐	
   Bisulfato	
   de	
   sodio	
   a	
   alta	
   concentración	
   adsorbido	
   sobre	
   MLG.	
   A	
   la	
   izquierda	
   la	
  

configuración	
  de	
  equilibrio	
  del	
  isómero	
  trans	
  con	
  el	
  Na	
  apuntando	
  hacia	
  la	
  lámina,	
  en	
  el	
  centro	
  la	
  

misma	
  orientación	
  para	
  el	
  isómero	
  cis	
  y	
  a	
  la	
  derecha	
  la	
  geometría	
  de	
  equilibrio	
  con	
  ambos	
  átomos,	
  

Na	
  e	
  H,	
  apuntando	
  hacia	
  el	
  grafeno.	
  

Esta	
   diferencia	
   queda	
   también	
   clara	
   analizando	
   la	
   estructura	
   electrónica	
   del	
  

sistema.	
   Cuando	
   el	
   ácido	
   sulfúrico	
   es	
   adsorbido	
   sobre	
  MLG	
   no	
   se	
  modifica	
   la	
  

DOS	
   cerca	
  del	
   nivel	
   de	
  Fermi	
  para	
  ninguna	
   concentración	
  de	
   ácido	
   17.	
   La	
  DOS	
  

para	
  el	
  bisulfato	
  en	
  alta	
  concentración	
  adsorbido	
  sobre	
  una	
  MLG	
  se	
  puede	
  ver	
  

en	
  la	
  Fig.	
  4.5.	
  Si	
  solo	
  hay	
  átomos	
  de	
  H	
  apuntando	
  hacia	
  la	
  superficie	
  de	
  grafeno	
  

la	
   DOS	
   no	
   cambia	
   pero	
   cuando	
   el	
   átomo	
   de	
   Na	
   se	
   orienta	
   hacia	
   la	
   lámina	
   de	
  

grafeno	
  el	
  sistema	
  se	
  convierte	
  en	
  conductor	
  débil.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  4.5.-­‐	
  DOS	
  por	
  átomo	
  de	
  C	
  para	
  concentración	
  alta	
  de	
  bisulfato	
  sódico	
  adsorbido	
  sobre	
  MLG.	
  

La	
  energía	
  de	
  Fermi	
  se	
  ha	
  tomado	
  como	
  origen.	
  La	
  DOS	
  del	
  MLG	
  aislado	
  se	
  da	
  como	
  referencia.	
  En	
  la	
  

vista	
  ampliada	
  se	
  detalla	
  el	
  entorno	
  del	
  nivel	
  de	
  Fermi.	
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4.4 La	
  interacción	
  con	
  la	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  (BLG)	
  

	
  

Para	
   entender	
   mejor	
   el	
   efecto	
   surfactante	
   de	
   las	
   moléculas	
   con	
   un	
   grupo	
  

sulfúrico	
  que	
  contiene	
  un	
  átomo	
  de	
  sodio	
  hemos	
  calculado	
  también	
  la	
  acción	
  del	
  

bisulfato	
   sódico	
   cuando	
   está	
   intercalado	
   entre	
   dos	
   láminas	
   de	
   grafeno	
   (BLG).	
  

Las	
  configuraciones	
  de	
  equilibrio	
  para	
  baja	
  concentración	
  de	
  la	
  sal	
  para	
  los	
  dos	
  

isómeros	
  se	
  pueden	
  ver	
  en	
  la	
  Fig.	
  4.6	
  y	
  los	
  valores	
  de	
  las	
  energías	
  de	
  adsorción	
  y	
  

de	
  las	
  transferencias	
  de	
  carga	
  ocupan	
  las	
  dos	
  primeras	
  filas	
  de	
  la	
  Tabla	
  4.2.	
  

	
  

Concentración	
   Isómero	
   Energía	
   de	
  

intercalado	
  

por	
  

molécula	
  

(eV)	
  

Transferencia	
  

de	
   carga	
   por	
  

molécula	
  (e)	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Baja	
   	
  cis	
   0.22	
   0.14	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Baja	
   trans	
   0.01	
   0.18	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Alta	
   	
  cis	
   0.33	
   0.09	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Alta	
   	
  trans	
   0.13	
   0.10	
  

	
  
Tabla	
  4.2.-­‐	
  Energías	
  de	
  intercalado	
  y	
  transferencias	
  de	
  carga	
  desde	
  BLG	
  por	
  molécula	
  de	
  bisulfato	
  

sódico	
  en	
  el	
  interior	
  de	
  una	
  BLG.	
  

	
  

	
  
	
  
Figura	
   4.6.-­‐	
   Bisulfato	
   sódico	
   en	
   concentración	
   baja	
   adsorbido	
   en	
   el	
   interior	
   de	
   una	
   BLG.	
   A	
   la	
  

izquierda	
  la	
  configuración	
  de	
  equilibrio	
  para	
  el	
  isómero	
  cis	
  y	
  a	
  la	
  derecha	
  para	
  el	
  trans.	
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La	
   energía	
   de	
   intercalado	
   por	
  molécula	
   se	
   define	
   como	
   la	
   diferencia	
   entre	
   la	
  

energía	
  de	
  la	
  configuración	
  final	
  con	
  la	
  sal	
  intercalada	
  y	
  la	
  suma	
  de	
  las	
  energías	
  

de	
   la	
   molécula	
   de	
   bisulfato	
   aislada	
   más	
   la	
   energía	
   de	
   la	
   bicapa	
   de	
   grafeno	
  

aislada,	
  todas	
  ellas	
  calculadas	
  en	
  la	
  misma	
  celda	
  20,	
  

	
  

	
  	
  Eintercalado = E(BLG)+E(NaHSO4 )−E(BLG+ NaHSO4interc.) 	
   	
  	
  (4.2)	
  

	
  

siendo	
   E(NaHSO4 ) 	
  la	
   energía	
  de	
   isómero	
  cis	
   en	
   fase	
   gaseosa19.	
   Esta	
  definición	
  

significa	
  que	
  la	
  energía	
  de	
  intercalado	
  es	
  positiva	
  cuando	
  la	
  configuración	
  con	
  la	
  

sal	
   intercala	
   es	
  más	
  estable	
  que	
   la	
  bicapa	
   con	
   las	
  moléculas	
  de	
  bisulfato	
  en	
  el	
  

exterior.	
  

	
  

La	
  geometría	
  con	
  el	
   isómero	
  cis	
   intercalado	
  es	
  más	
  estable	
  que	
   la	
  del	
   isómero	
  

trans	
  pero	
   la	
   transferencia	
   de	
   carga	
   es	
  menor	
  para	
   el	
   isómero	
   cis	
   que	
  para	
   el	
  

trans.	
  Esto	
  mismo	
  ocurre	
  cuando	
  la	
  sal	
  se	
  encuentra	
  intercala	
  en	
  concentración	
  

alta.	
   Estas	
   últimas	
   geometrías	
   relajadas	
   se	
   muestran	
   en	
   la	
   Figura	
   4.7.	
   Los	
  

valores	
  de	
  las	
  energías	
  de	
  adsorción	
  y	
  de	
  las	
  transferencias	
  de	
  carga	
  ocupan	
  las	
  

dos	
   últimas	
   filas	
   de	
   la	
   Tabla	
   4.2.	
   Cuando	
   la	
   concentración	
   de	
   sal	
   entre	
   las	
  

láminas	
   aumenta,	
   la	
   energía	
   de	
   intercalado	
   aumenta	
   ya	
   que	
   este	
   valor	
  

representa	
   el	
   balance	
   entre	
   dos	
   energías	
   opuestas:	
   por	
   una	
   parte	
   la	
   energía	
  

ganada	
  debido	
  a	
  la	
  interacción	
  entre	
  las	
  moléculas	
  de	
  sal	
  y	
  la	
  bicapa	
  y	
  la	
  energía	
  

necesaria	
   para	
   separar	
   las	
   dos	
   láminas	
   de	
   grafeno.	
   Las	
   primeras	
   moléculas	
  

intercaladas	
   tienen	
   que	
   separar	
   las	
   láminas	
   para	
   penetrar	
   entre	
   ambas	
   pero,	
  

una	
   vez	
   hecho	
   esto,	
   el	
   resto	
   de	
   las	
   moléculas	
   entran	
   más	
   fácilmente	
   en	
   el	
  

espacio	
  interlaminar.	
  

	
  
Figura	
  4.7.-­‐	
  Bisulfáto	
  sódico	
  en	
  alta	
  concentración	
  adsorbido	
  sobre	
  una	
  bicapa	
  de	
  grafeno.	
  A	
  la	
  

izquierda	
  la	
  configuración	
  de	
  equilibrio	
  para	
  el	
  isómero	
  cis	
  y	
  a	
  la	
  derecha	
  para	
  el	
  trans.	
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La	
  transferencia	
  de	
  electrones	
  entre	
  la	
  BLG	
  y	
  la	
  sal	
  disminuye	
  a	
  medida	
  que	
  la	
  

concentración	
   aumenta.	
   Esto	
   significa	
   que	
   la	
   interacción	
   mutua	
   entre	
   las	
  

propias	
  moléculas	
  del	
  bisulfato	
  gana	
  importancia	
  frente	
  a	
  su	
  interacción	
  con	
  las	
  

hojas	
  de	
  grafeno.	
  Para	
  afianzar	
  este	
  razonamiento	
  en	
  la	
  Fig.	
  4.8	
  presentamos	
  las	
  

DOS	
   para	
   las	
   cuatro	
   configuraciones	
   estudiadas.	
  Mientras	
   la	
   concentración	
   es	
  

baja	
  hay	
  cierto	
  acoplamiento	
  entre	
   las	
  dos	
   láminas	
  de	
  grafeno.	
  La	
  densidad	
  de	
  

estados	
  para	
  el	
  isómero	
  cis	
  en	
  baja	
  concentración	
  es	
  muy	
  parecida,	
  casi	
  idéntica,	
  

a	
  la	
  correspondiente	
  a	
  la	
  monocapa	
  de	
  grafeno	
  aislada	
  (MLG),	
  pero	
  no	
  se	
  anula	
  

en	
   el	
   nivel	
   de	
   Fermi.	
   Para	
   el	
   isómero	
   trans,	
   la	
  DOS	
   en	
   el	
   entorno	
  del	
   nivel	
   de	
  

Fermi,	
   es	
   muy	
   parecida	
   a	
   la	
   correspondiente	
   a	
   la	
   bicapa	
   de	
   grafeno	
   aislada	
  

(BLG)	
  lo	
  que	
  nos	
  indica	
  que	
  hay	
  acoplamiento	
  eléctrico	
  entre	
  ambas	
  láminas.	
  La	
  

situación	
  cambia	
  cuando	
  la	
  concentración	
  de	
  bisulfato	
  aumenta.	
  Las	
  densidades	
  

de	
  estados	
  en	
  la	
  proximidad	
  del	
  nivel	
  de	
  Fermi	
  son	
  para	
  ambos	
  isómeros	
  muy	
  

parecidas	
   a	
   la	
   de	
   una	
   única	
   lámina	
   de	
   grafeno,	
   lo	
   que	
   nos	
   indica	
   que	
   ambas	
  

capas	
  de	
  grafeno	
  están	
  completamente	
  desacopladas.	
  

	
  

	
  
Figura	
  4.8.-­‐	
  Densidad	
  de	
  estados	
  por	
  átomo	
  de	
  C	
  para	
  bisulfato	
   sódico	
   intercalado	
  en	
  BLG.	
   Se	
  ha	
  

tomado	
  como	
  origen	
  la	
  energía	
  de	
  Fermi.	
  Se	
  dan	
  como	
  referencia	
  las	
  DOS	
  de	
  una	
  lámina	
  aislada	
  y	
  

de	
  una	
  bicapa	
  de	
  grafeno.	
  En	
  la	
  vista	
  ampliada	
  se	
  detalla	
  el	
  entorno	
  del	
  nivel	
  de	
  Fermi.	
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Las	
  energías	
  de	
  intercalado	
  obtenidas	
  en	
  este	
  caso	
  son	
  mayores	
  que	
  las	
  que	
  se	
  

obtienen	
  cuando	
  el	
   compuesto	
   colocado	
  entre	
   las	
   láminas	
  de	
  grafeno	
  es	
  ácido	
  

sulfúrico	
   (0.09	
  eV	
  para	
  concentración	
  baja	
  y	
  0.24	
  para	
  alta,	
   según	
  vimos	
  en	
  el	
  

capítulo	
  anterior)	
  20	
  lo	
  que	
  indica	
  que	
  la	
  introducción	
  en	
  el	
  espacio	
  interlaminar	
  

de	
  bisulfato	
  sódico	
  es	
  energéticamente	
  más	
  barata	
  que	
   la	
  del	
  ácido,	
  quedando	
  

así	
   explicadas	
   las	
  mejores	
  propiedades	
   surfactantes	
  del	
   compuesto	
   cuando	
  en	
  

lugar	
  de	
  un	
  átomo	
  de	
  sodio	
   la	
  molécula	
  cuenta	
  con	
  átomo	
  de	
  hidrógeno	
  en	
  su	
  

lugar.	
  

	
  

Conclusiones	
  

	
  

Se	
   ha	
   estudiado	
   computacionalmente,	
   utilizando	
   DFT,	
   la	
   interacción	
   entre	
  

grafeno	
  monocapa	
  (MLG)	
  y	
  bicapa	
  (BLG)	
  y	
  moléculas	
  de	
  bisulfato	
  sódico.	
  Se	
  han	
  

calculado	
   configuraciones	
   de	
   equilibrio,	
   transferencias	
   de	
   carga,	
   energías	
   de	
  

equilibrio	
  y	
  densidades	
  de	
  estados	
  electrónicos	
  para	
  dos	
  concentraciones	
  de	
  sal	
  

diferentes,	
  alta	
  y	
  	
  baja,	
  y	
  para	
  los	
  dos	
  isómeros,	
  cis	
  y	
  trans,	
  del	
  bisulfato	
  sódico.	
  

La	
   adsorción	
  de	
  bisulfato	
  de	
   sodio	
   sobre	
  una	
   lámina	
  de	
   grafeno	
  no	
   altera	
   sus	
  

inusuales	
  propiedades	
  de	
  conducción	
  (es	
  un	
  semiconductor	
  de	
  banda	
  prohibida	
  

nula)	
   cuando	
   la	
   concentración	
   es	
   baja	
   pero	
   a	
   medida	
   que	
   esta	
   aumenta	
   el	
  

sistema	
  se	
  convierte	
  en	
  un	
  conductor	
  débil.	
  

	
  

La	
   introducción	
   de	
  moléculas	
   de	
   bisulfato	
   sódico	
   entre	
   dos	
   capas	
   de	
   grafeno	
  

(BLG)	
   es	
   energéticamente	
   favorable	
   y	
   más	
   fácil	
   que	
   la	
   intercalación	
   de	
  

moléculas	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  en	
  el	
  mismo	
  sistema.	
  Cuando	
   la	
  concentración	
  de	
  

sal	
  es	
  alta	
   la	
  protonización	
  de	
   las	
   láminas	
  de	
  grafeno	
  disminuye.	
  Esto	
  significa	
  

que	
  la	
  interacción	
  entre	
  la	
  sal	
  y	
  el	
  grafeno	
  es	
  muy	
  pequeña	
  y	
  es	
  fácil	
  exfoliar	
  una	
  

de	
  las	
  láminas	
  de	
  grafeno.	
  Este	
  argumento	
  puede	
  ser	
  aplicado	
  también	
  a	
  un	
  haz	
  

de	
   nanotubos	
   de	
   carbono.	
   Las	
   moléculas	
   de	
   sal	
   se	
   introducirán	
   entre	
   los	
  

nanotubos	
  del	
  haz	
  y	
  este	
  mismo	
  efecto	
  ayudará	
  a	
  separarlos.	
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5 Interacción	
  de	
  nanocintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  con	
  
moléculas	
  de	
  agua	
  

	
  

5.1 Introducción	
  

	
  

Una	
   nanocinta	
   es	
   una	
   tira	
   de	
   grafeno	
   de	
   ancho	
   nanométrico	
   cortada	
   en	
   una	
  

dirección	
   particular	
   de	
   la	
   red	
   hexagonal.	
   La	
   estructura	
   de	
   los	
   bordes	
   y	
   su	
  

anchura	
   determinan	
   sus	
   propiedades	
   1-­‐4.	
   Desde	
   hace	
   algunos	
   años	
   se	
   está	
  

estudiando	
   la	
   obtención	
   de	
   nanocintas	
   multicapa	
   mediante	
   la	
   apertura	
  

longitudinal	
  de	
  nanotubos	
  de	
  carbono	
  multicapa	
  (Fig.	
  5.1)	
  5,	
  6.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.1.-­‐	
  Obtención	
  de	
  nanocintas	
  multicapa	
  a	
  partir	
  de	
  nanotubos.	
  Imagen	
  tomada	
  de	
  Ana	
  Laura	
  
Elías	
   †,	
   A.R.B.-­‐M.,	
   David	
   Meneses-­‐Rodríguez	
   	
   and	
   others,	
   Longitudinal	
   Cutting	
   of	
   Pure	
   and	
  Doped	
  
Carbon	
  Nanotubes	
  to	
  Form	
  Graphitic	
  Nanoribbons	
  Using	
  Metal	
  Clusters	
  as	
  Nanoscalpels.	
  Nano	
  Lett.,	
  
2010	
  5	
  	
  	
  

	
  

A	
   partir	
   de	
   las	
   cintas	
   así	
   obtenidas,	
   mediante	
   exfoliación,	
   se	
   pueden	
   obtener	
  

cintas	
  mono	
  o	
  bicapa.	
  El	
  presente	
   capítulo	
   relata	
  el	
   estudio	
   realizado	
   sobre	
  el	
  

efecto	
  que	
  el	
  agua,	
  presente	
  en	
  las	
  disoluciones	
  de	
  productos	
  exfoliantes	
  que	
  se	
  

requiera	
  utilizar,	
  pueda	
  tener	
  en	
  dicho	
  proceso.	
  	
  	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.2.-­‐	
  Tipos	
  de	
  borde	
  de	
  cinta,	
  almenado	
  (armchair	
  en	
  inglés)	
  y	
  zigzag.	
  

	
  

Borde	
  almenado	
  

	
  
	
  
Borde	
  zigzag	
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La	
   interacción	
   de	
   nanocintas	
   bicapa	
   de	
   grafeno	
   con	
   agua	
   es	
   previsible	
   que	
  

dependa,	
   por	
   una	
   parte,	
   de	
   las	
   características	
   de	
   la	
   cinta	
   y	
   por	
   otra	
   de	
   la	
  

concentración	
  y	
  orientación	
  de	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  sus	
  proximidades.	
  Las	
  

características	
  de	
  la	
  cinta	
  que	
  se	
  han	
  mostrado	
  relevantes	
  en	
  el	
  comportamiento	
  

que	
   nos	
   ocupa	
   son:	
   el	
   tipo	
   de	
   borde,	
   Fig.	
   5.2,	
   que	
   puede	
   ser	
   almenado	
  

(denominado	
  armchair	
  en	
  inglés)	
  o	
  en	
  zigzag	
  ,	
  su	
  anchura	
  y	
  la	
  presencia	
  o	
  no	
  de	
  

hidrógeno	
  en	
  sus	
  bordes:	
  borde	
  pasivado	
  o	
  borde	
  no	
  pasivado.	
  

	
  

Si	
  bien	
  es	
  cierto	
  que	
  no	
  es	
  posible	
  controlar	
  la	
  cantidad	
  de	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  

la	
   proximidad	
   de	
   los	
   bordes	
   de	
   una	
   cinta	
   cuando	
   esta,	
   el	
   agua,	
   es	
   la	
   única	
  

sustancia	
   presente,	
   es	
   fundamental	
   conocer	
   el	
   efecto	
   que	
   estas	
   moléculas	
  

puedan	
  producir	
  sobre	
  las	
  cintas	
  bicapa	
  con	
  objeto	
  de	
  desvincular	
  su	
  efecto	
  de	
  

interacción	
   de	
   el	
   ocasionado	
   por	
   agentes	
   químicos	
   surfactantes	
   o	
   de	
   otra	
  

naturaleza	
  disueltos	
  en	
  agua.	
  

	
  

Hemos,	
   por	
   tanto,	
   procedido	
   a	
   hacer	
   un	
   barrido	
   de	
   todas	
   las	
   posibilidades	
  

anteriores	
   de	
   una	
   manera	
   sistemática	
   buscado	
   las	
   combinaciones	
   más	
  

prometedoras	
  en	
  orden	
  a	
  su	
  estabilidad.	
  

	
  

5.2 Detalles	
  computacionales	
  

	
  

Todos	
   los	
   cálculos	
   se	
   han	
   realizado	
   utilizando	
   DFTB+.	
   Se	
   trata	
   de	
   un	
   código	
  

basado	
   en	
   el	
   método	
   de	
   ligaduras	
   fuertes	
   (método	
   Tight-­‐Binding	
   o	
   TB)	
   con	
  

información	
  obtenida	
  a	
  partir	
  de	
  la	
  Teoría	
  del	
  Funcional	
  de	
  la	
  Densidad	
  (DFT)7.	
  

Hemos	
   formado	
   las	
   diferentes	
   geometrías	
   usando	
   condiciones	
   periódicas	
   de	
  

contorno	
   a	
   partir	
   del	
   diseño	
   de	
   diferentes	
   superceldas	
   replicadas	
   en	
   las	
   tres	
  

direcciones	
  del	
  espacio.	
  La	
  temperatura	
  de	
  Fermi	
  se	
  ha	
  fijado	
  en	
  todos	
  los	
  casos	
  

en	
  20K	
  para	
  suavizar	
  el	
   transito	
  entre	
   los	
  estados	
  eléctronicos	
  ocupados	
  y	
   los	
  

vacantes	
  con	
  el	
  objetivo	
  de	
  agilizar	
   la	
  convergencia	
  de	
   los	
  cálculos	
  sin	
  pérdida	
  

significativa	
  de	
  precisión.	
  

	
  



Interacción	
  de	
  nanocintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  con	
  moléculas	
  de	
  agua	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
   103	
  

5.3 Diseño	
  de	
  las	
  nanocintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  

	
  

En	
  este	
  apartado	
  se	
  pueden	
  ver,	
  en	
  planta,	
  las	
  diversas	
  celdas	
  utilizadas.	
  El	
  eje	
  X	
  

marca	
  la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta	
  y	
  el	
  eje	
  Y	
  su	
  eje	
  longitudinal,	
  que	
  denominaremos	
  

eje	
  de	
  la	
  cinta.	
  En	
  todos	
  los	
  casos	
  se	
  ha	
  dejado	
  relajar	
  la	
  bicapa	
  y	
  en	
  todas	
  ellas	
  

se	
   indica	
   la	
   anchura	
   de	
   cada	
   una	
   de	
   las	
   superceldas	
   una	
   vez	
   convergido	
   el	
  

cálculo.	
  

	
  

En	
   todos	
   los	
   casos	
   se	
   trata	
   de	
   cintas	
   bicapa	
   en	
   apilamiento	
   AA	
   con	
   una	
  

separación	
   inicial	
   del	
   orden	
   de	
   3,5	
   Å	
   en	
   la	
   dirección	
   del	
   eje	
   perpendicular	
   al	
  

papel,	
  eje	
  Z.	
  Se	
  ha	
  elegido	
  apilamiento	
  hexagonal	
  simple	
  o	
  AA	
  en	
  lugar	
  de	
  AB	
  (la	
  

forma	
   de	
   apilamiento	
   de	
   Bernal	
   habitual	
   para	
   el	
   grafito)	
   porque	
   como	
   se	
   ha	
  

indicado	
   en	
   capítulos	
   anteriores,	
   esta	
   es	
   la	
   disposición	
   que	
   se	
   encuentra	
  

frecuentemente	
  en	
  los	
  compuestos	
  intercalados	
  de	
  grafito.	
  Este	
  apilamiento	
  está	
  

presente	
   también	
   en	
   el	
   grafito	
   de	
   crecimiento	
   epitaxial,	
   en	
   nanopelículas	
   de	
  

carbono	
  crecidas	
  desde	
  óxido	
  de	
  grafito	
  y	
  en	
  algunas	
  bicapas	
  de	
  grafeno	
  (BLGs)	
  

de	
  tamaño	
  finito.	
  

	
  

Para	
   cintas	
   de	
   borde	
   almenado	
   se	
   han	
   diseñado	
   tres	
   anchuras	
   de	
   cinta,	
  

dimensión	
  en	
  la	
  dirección	
  del	
  eje	
  X,	
  denominadas	
  3,	
  6	
  y	
  9,	
  haciendo	
  referencia	
  al	
  

número	
  de	
  hexágonos	
  completos	
  que	
  en	
  cada	
  caso	
  abarca.	
  El	
  valor	
  inicial	
  Wa	
  de	
  

la	
  anchura	
  para	
  borde	
  almenado	
  se	
  puede	
  calcular	
  en	
  función	
  N,	
   (Fig.	
  5.3)	
  que	
  

definiremos	
  como	
  el	
  número	
  máximo	
  de	
  átomos	
  de	
  carbono	
  que	
  uno	
  encuentra	
  

en	
   un	
   recorrido	
   transversal	
   de	
   la	
   cinta	
  

saltando	
   de	
   un	
   carbono	
   al	
   siguiente	
   más	
  

próximo	
   en	
   el	
   sentido	
   creciente	
   de	
   la	
  

anchura,	
  y	
  de	
  la	
  longitud	
  de	
  enlace	
  carbono-­‐

carbono	
  dc-c =1, 42A
o
,	
  mediante	
  la	
  expresión:	
  

	
  

Wa = (N −1)× dc-c × cos30

	
  	
   	
   (5.1)	
  

	
  

Eje de la cinta (M ) 

Anchura de la cinta (N ) 
1 2 3 4 5 6 7 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 

Figura	
   5.3.-­‐	
   Ejemplo	
   de	
   cinta	
   de	
   borde	
  
almenado	
  con	
  N=7	
  Y	
  M=8	
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Para	
  cada	
  anchura,	
  variando	
  el	
  tamaño	
  de	
  la	
  celda	
  unidad	
  en	
  la	
  dirección	
  del	
  eje	
  

de	
  la	
  cinta,	
  eje	
  Y,	
  y	
  añadiendo	
  posteriormente	
  dos	
  moléculas	
  de	
  agua,	
  una	
  a	
  cada	
  

lado	
  de	
  la	
  cinta,	
  se	
  conseguirá	
  variar	
  la	
  concentración	
  de	
  agua.	
  Se	
  han	
  probado	
  

tres	
  concentraciones,	
  alta,	
  media	
  y	
  baja,	
  1,	
  3	
  y	
  5,	
  respectivamente,	
  llamadas	
  así	
  

en	
  referencia	
  al	
  número	
  máximo	
  de	
  hexágonos	
  completos	
  en	
  un	
  recorrido	
  de	
  la	
  

celda	
   en	
   la	
   dirección	
   de	
   su	
   eje.	
   La	
   denominación	
   de	
   las	
   respectivas	
   celdas	
  

básicas	
  para	
  las	
  cintas	
  almenadas	
  se	
  inicia	
  con	
  una	
  “A”	
  seguida	
  de	
  dos	
  números,	
  

entre	
  paréntesis	
  y	
  separados	
  por	
  una	
  coma,	
  que	
  hacen	
  referencia,	
  el	
  primero	
  a	
  

su	
  anchura	
  y	
  el	
  segundo	
  a	
  la	
  futura	
  concentración	
  de	
  agua	
  en	
  sus	
  bordes.	
  En	
  la	
  

Figura	
  5.4	
  pueden	
  verse	
  las	
  tres	
  superceldas	
  de	
  borde	
  almenado	
  de	
  anchura	
  3.	
  	
  

	
  

Las	
  dimensiones	
  de	
  las	
  celdas	
  unidad	
  son	
  siempre:	
   ;	
  en	
  cada	
  caso	
  

a	
   tiene	
   el	
   valor	
   adecuado	
  para	
   generar	
   la	
   cinta	
   en	
   la	
   dirección	
  del	
   eje	
  Y.	
   Para	
  

calcular	
  el	
  parámetro	
  a	
  en	
  cada	
  celda	
  unidad	
  definimos	
  el	
  parámetro	
  M	
  como	
  el	
  

número	
   máximo	
   de	
   átomos	
   de	
   carbono	
   encontrados	
   en	
   un	
   trayecto	
   en	
   la	
  

dirección	
  del	
  eje	
  de	
  la	
  cinta	
  en	
  sentido	
  creciente	
  (Fig.	
  5.3).	
  Así	
  se	
  tiene	
  :	
  

	
  

a = 3M
2
× dc-c × sen30


	
  	
  	
  	
   	
   	
   	
   (5.2)

	
  

Para	
  alta	
  concentración,	
  a	
  =	
  4,26	
  Å	
  ,	
  para	
  media	
  concentración	
  a	
  =	
  8,52	
  Å	
  y	
  para	
  

baja	
  a	
  =	
  12,78	
  Å.	
  

	
  

Figura	
  5.4.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  almenado	
  de	
  anchura	
  3.	
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En	
  las	
  Figuras	
  5.5	
  y	
  5.6	
  pueden	
  verse	
  las	
  celdas	
  de	
  borde	
  almenado	
  de	
  anchuras	
  

6	
   y	
   9,	
   respectivamente,	
   para	
   las	
   tres	
   concentraciones.	
   Las	
   dimensiones	
   de	
   la	
  

supercelda	
  son	
  igualmente con	
  los	
  mismos	
  valores	
  del	
  parámetro	
  

a	
  que	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  las	
  cintas	
  de	
  anchura	
  3.	
  	
  

	
  
Figura	
  5.5.-­‐	
  Superceldas	
  borde	
  almenado	
  de	
  anchura	
  6.	
  

	
  
Figura	
  5.6.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  almenado	
  de	
  anchura	
  9.	
  

	
  

Para	
   las	
   cintas	
   en	
   zigzag	
   (Fig.	
   5.7),	
   las	
  

dimensiones	
   de	
   las	
   celdas	
   son	
   también	
  

donde	
  a	
  es	
  el	
  valor	
  adecuado	
  

para	
   generar	
   en	
   cada	
   caso	
   la	
   cinta	
   en	
   la	
  

dirección	
  del	
  eje	
  Y.	
  Su	
  expresión	
  en	
  función	
  

del	
   número	
   M,	
   definido	
   tal	
   como	
   hemos	
  

hecho	
  para	
  cintas	
  almenadas,	
  tiene	
  la	
  forma	
  :	
  

	
  

a =M × dc-c × cos30

	
  	
  	
   	
   	
   	
   (5.3)	
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Figura	
  5.7.-­‐	
  Ejemplo	
  de	
  cinta	
  de	
  borde	
  zigzag	
  
con	
  N=	
  16	
  y	
  M=6.	
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Los	
   valores	
   de	
   a	
   son	
   para	
   alta	
   densidad	
   a = 4×1, 42Å× cos30º= 4,92Å ,	
   para	
  

media	
   a = 6×1, 42Å× cos30º= 7,38Å 	
  y	
   a = 8×1, 42Å× cos30º= 9,38Å 	
  para	
  baja.	
  

	
  

En	
   las	
   siguientes	
   Figuras	
   5.8,	
   5.9	
   y	
   5.10	
   pueden	
   verse	
   las	
   celdas	
   unidad	
  

correspondientes	
  a	
  las	
  cintas	
  de	
  borde	
  zigzag.	
  Su	
  identificación	
  en	
  este	
  caso	
  se	
  

inicia	
  con	
  una	
  “Z”	
  seguida	
  de	
  los	
  dos	
  dígitos	
  que	
  hacen	
  referencia	
  a	
  su	
  anchura	
  y	
  

a	
  la	
  concentración	
  de	
  agua	
  respectivamente.	
  

	
  

Como	
  puede	
  observarse,	
  para	
  las	
  cintas	
  de	
  este	
  tipo	
  de	
  borde	
  se	
  ha	
  aumentado	
  

la	
   anchura,	
   ahora	
   comprendida	
   entre	
   16	
   Å	
   y	
   32	
   Å	
   aproximadamente.	
   Se	
   ha	
  

tomado	
   esta	
   decisión	
   porque	
   para	
   las	
   geometrías	
   con	
   la	
   molécula	
   de	
   agua	
  

contenida	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  la	
  lámina	
  de	
  grafeno	
  no	
  se	
  conseguía	
  estabilidad	
  para	
  

anchos	
   menores	
   para	
   ninguna	
   de	
   las	
   concentraciones	
   por	
   la	
   tendencia	
   de	
   la	
  

cintas	
   bicapa	
   estrechas	
   a	
   formar	
  nanotubos.	
   Sobre	
   este	
  particular	
   volveremos	
  

más	
  adelante.	
  

	
  

El	
  valor	
  inicial	
  de	
  la	
  anchura	
  de	
  cinta	
  de	
  borde	
  zigzag,	
  Wz,	
  puede	
  calcularse	
  en	
  

función	
  del	
  número	
  de	
  átomos	
  de	
  carbono	
  N	
  y	
  de	
  la	
  longitud	
  de	
  enlace	
  carbono-­‐

carbono	
  dc-­‐c	
  ,	
  mediante	
  la	
  expresión:	
  

	
  

Wz = N × dc-c × cos30


	
   	
   	
   	
   (5.4)	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.8.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  de	
  anchura	
  7.	
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Figura	
  5.9.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  de	
  anchura	
  11.	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.10.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  de	
  anchura	
  15.	
  

	
  

	
  

Se	
   han	
   formado	
   también	
   geometrías	
   similares	
   pero	
   con	
   los	
   bordes	
   de	
   cinta	
  

pasivados,	
   es	
   decir,	
   con	
   un	
   átomo	
   de	
   hidrógeno	
   ligado	
   con	
   cada	
   uno	
   de	
   los	
  

átomos	
  de	
  carbono	
  del	
  borde	
  de	
  la	
  cinta.	
  Dado	
  que	
  habitualmente	
  las	
  nanocintas	
  

están	
   en	
   contacto	
   con	
   el	
   aire	
   o	
   inmersas	
   en	
   agua,	
   esta	
   será	
   la	
   forma	
   que	
  

espontáneamente	
  adquirirán	
   los	
  bordes	
  de	
  cinta.	
  La	
   longitud	
  de	
  estos	
  enlaces,	
  

una	
  vez	
  relajada	
  la	
  geometría,	
  ronda	
  1Å.	
  	
  

Para	
   la	
   identificación	
   de	
   la	
   celda	
   unidad	
   se	
   ha	
   añadido	
   una	
   “P”	
   a	
   la	
  

denominación	
   previa	
   asignada	
   a	
   la	
   correspondiente	
   supercelda	
   de	
   borde	
   sin	
  

pasivar.	
  Se	
  pueden	
  ver	
  las	
  celdas	
  unidad	
  para	
  las	
  cintas	
  pasivadas	
  almenadas	
  en	
  

las	
  Figuras	
  5.11,	
  5.12	
  y	
  5.13.	
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Figura	
  5.11.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  almenado	
  pasivado	
  de	
  anchura	
  3.	
  

	
  
Figura	
  5.12.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  almenado	
  pasivado	
  de	
  anchura	
  6.	
  

	
  
Figura	
  5.13.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  almenado	
  pasivado	
  de	
  anchura	
  9.	
  

	
  

En	
  las	
  tres	
  siguientes	
  Figuras	
  5.14,	
  5.15	
  y	
  5.16,	
  se	
  muestran	
  las	
  celdas	
  unidad	
  de	
  

las	
  cintas	
  bicapa	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  pasivado,	
  de	
  las	
  tres	
  anchuras	
  diferentes	
  y	
  

para	
  las	
  tres	
  concentraciones.	
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Figura	
  5.14.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  pasivado	
  de	
  anchura	
  7.	
  

	
  
Figura	
  5.15.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  pasivado	
  de	
  anchura	
  11.	
  

	
  
Figura	
  5.16.-­‐	
  Superceldas	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  pasivado	
  de	
  anchura	
  15.	
  

	
  

Disponemos,	
  por	
  tanto,	
  de	
  12	
  tipos	
  de	
  cinta	
  diferentes.	
  Y	
  para	
  cada	
  una	
  de	
  ellas	
  

tres	
  tamaños	
  de	
  celda	
  unidad	
  que	
  nos	
  permitirán	
  simular	
  tres	
  concentraciones	
  

de	
  agua	
  en	
  sus	
   inmediaciones.	
  Dependiendo	
  de	
   la	
  orientación	
  y	
  posición	
  de	
   la	
  

molécula	
   de	
   agua	
   respecto	
   de	
   la	
   bicapa	
   se	
   abrirá	
   un	
   abanico	
   de	
   nuevas	
  

posibilidades	
   de	
   entre	
   las	
   cuales,	
   como	
   se	
   expondrá	
   más	
   adelante,	
   se	
   han	
  

elegido	
  las	
  más	
  estables.	
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5.4 Separación	
  inicial	
  de	
  las	
  dos	
  cintas	
  de	
  la	
  bicapa	
  

	
  
En	
  todos	
  los	
  casos	
  la	
  separación	
  de	
  las	
  láminas	
  ronda	
  en	
  el	
  equilibrio	
  los	
  3,5	
  Å	
  

variando	
  ligeramente	
  en	
  función	
  del	
  tipo	
  de	
  borde	
  y	
  de	
  la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta.	
  En	
  

las	
  Tablas	
  5.1	
  y	
  5.2	
  se	
  muestran	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  expresados	
  en	
  Å.	
  Como	
  

no	
   hay	
   ninguna	
   razón	
   para	
   que	
   el	
   tamaño	
   de	
   la	
   supercelda	
   tenga	
   influencia	
  

sobre	
  la	
  separación	
  de	
  las	
  láminas,	
  la	
  pequeña	
  variación	
  obtenida	
  en	
  los	
  valores	
  

para	
  distintos	
  tamaños	
  de	
  celda	
  (de	
  entre	
  0,00	
  Å	
  y	
  0,11	
  Å)	
  marca	
  la	
  precisión	
  de	
  

nuestros	
  resultados.	
  	
  

	
  

Cintas	
  bicapa	
  de	
  borde	
  almenado	
  

	
  

No	
  pasivadas	
   Pasivadas	
  

Borde	
   Centro	
   Borde	
   Centro	
  
Anchura	
  3	
   Concentración	
  

A(3-­‐1)	
   Alta	
   3,58	
   3,49	
   3,54	
   3,47	
  

A(3-­‐3)	
   Media	
   3,58	
   3,49	
   3,54	
   3,47	
  

A(3-­‐5)	
   Baja	
   3,58	
   3,49	
   3,54	
   3,47	
  

Anchura	
  6	
  

	
   	
   	
   	
   	
  A(6-­‐1)	
   Alta	
   3,58	
   3,47	
   3,54	
   3,46	
  

A(6-­‐3)	
   Media	
   3,58	
   3,47	
   3,54	
   3,46	
  

A(6-­‐5)	
   Baja	
   3,57	
   3,46	
   3,53	
   3,46	
  

Anchura	
  9	
  

	
   	
   	
   	
   	
  A(9-­‐1)	
   Alta	
   3,57	
   3,47	
   3,53	
   3,46	
  

A(9-­‐3)	
   Media	
   3,57	
   3,47	
   3,53	
   3,46	
  

A(9-­‐5)	
   Baja	
   3,57	
   3,47	
   3,53	
   3,46	
  

	
  

Tabla	
  5.1.-­‐	
  Distancias,	
  expresadas	
  en	
  Å,	
  entre	
  las	
  láminas	
  de	
  la	
  bicapa	
  para	
  cintas	
  almenadas.	
  

	
  

Cintas	
  bicapa	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  

	
  

No	
  pasivadas	
   Pasivadas	
  

Borde	
   Centro	
   Borde	
   Centro	
  
Anchura	
  7	
   Concentración	
  

Z(7-­‐2)	
   Alta	
   3,52	
   3,46	
   2,96	
   3,48	
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Z(7-­‐4)	
   Media	
   3,57	
   3,46	
   2,95	
   3,49	
  

Z(7-­‐6)	
   Baja	
   3,55	
   3,46	
   2,99	
   3,49	
  

Anchura	
  11	
  

	
   	
   	
   	
   	
  Z(11-­‐2)	
   Alta	
   3,54	
   3,46	
   2,93	
   3,46	
  

Z(11-­‐4)	
   Media	
   3,54	
   3,46	
   2,95	
   3,49	
  

Z(11-­‐6)	
   Baja	
  (6)	
   3,54	
   3,46	
   2,99	
   3,49	
  

Anchura	
  15	
  

	
   	
   	
   	
   	
  Z(15-­‐2)	
   Alta	
  (2)	
   3,54	
   3,47	
   2,93	
   3,46	
  

Z(15-­‐4)	
   Media	
  (4)	
   3,54	
   3,47	
   2,98	
   3,47	
  

Z(15-­‐6)	
   Baja	
  (6)	
   3,54	
   3,47	
   3,04	
   3,46	
  

	
  
Tabla	
  5.2.-­‐	
  Distancias,	
  expresadas	
  en	
  Å,	
  entre	
  las	
  láminas	
  de	
  la	
  bicapa	
  para	
  cintas	
  zigzag.	
  

	
  

Fijando,	
  por	
  tanto,	
  el	
  error	
  absoluto	
  de	
  nuestras	
  medidas	
  en	
  0,1	
  Å,	
  las	
  Tablas	
  5.1	
  

y	
  5.2	
  quedarían	
  simplificadas	
  y	
   con	
  sus	
  datos	
   redondeados	
   tal	
   como	
  aparecen	
  

en	
  las	
  Tablas	
  5.3	
  y	
  5.4.	
  

	
  

Cintas	
  bicapa	
  de	
  borde	
  almenado	
  

	
  

No	
  pasivadas	
   Pasivadas	
  

Borde	
   Centro	
   Borde	
   Centro	
  

Anchura	
  3	
  :	
  A	
  (3,	
  y)	
   3,6	
   3,5	
   3,5	
   3,5	
  

Anchura	
  6	
  :	
  A	
  (6,	
  y)	
   3,6	
   3,5	
   3,6	
   3,5	
  

Anchura	
  9	
  :	
  A	
  (9,	
  y)	
   3,6	
   3,5	
   3,5	
   3,5	
  

	
  
Tabla	
  5.3.-­‐	
  Distancias	
  redondeadas	
  entre	
  nanocintas	
  bicapa	
  almenadas.	
  

	
  

Cintas	
  bicapa	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  

	
  

No	
  pasivadas	
   Pasivadas	
  

Borde	
   Centro	
   Borde	
   Centro	
  

Anchura	
  7	
  :	
  Z	
  (7,	
  y)	
   3,6	
   3,5	
   3,0	
   3,5	
  

Anchura	
  11	
  :	
  Z	
  (11,	
  y)	
   3,5	
   3,5	
   3,0	
   3,5	
  

Anchura	
  15	
  :	
  Z	
  (15,	
  y)	
   3,5	
   3,5	
   3,0	
   3,5	
  

	
  
Tabla	
  5.4.-­‐	
  Distancias	
  redondeadas	
  entre	
  nanocintas	
  bicapa	
  de	
  borde	
  zigzag.	
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La	
  única	
   conclusión	
   relevante	
  que	
  podemos	
  extraer	
  de	
  nuestros	
   resultados	
  es	
  

que	
  las	
  cintas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  pasivadas	
  sufren	
  un	
  acercamiento	
  de	
  las	
  láminas	
  

por	
   el	
   borde.	
   Para	
   el	
   resto	
   de	
   las	
   cintas	
   la	
   distancia	
   entre	
   ambas	
   láminas	
   se	
  

mantiene	
  alrededor	
  de	
  3,5	
  Å	
  tanto	
  en	
  su	
  centro	
  como	
  en	
  los	
  bordes.	
  	
  

	
  

5.5 Deformación	
  de	
  los	
  enlaces	
  carbono-­‐carbono	
  en	
  los	
  bordes	
  de	
  

las	
  cintas	
  

	
  

En	
   cuanto	
   a	
   la	
   deformación	
   de	
   los	
   enlaces	
   carbono-­‐carbono	
   el	
   factor	
  

determinante	
  parece	
  ser	
  el	
  tipo	
  de	
  borde	
  de	
  cinta.	
  La	
  distancia	
  carbono-­‐carbono	
  

no	
   se	
   ve	
   afectada	
   significativamente	
  por	
   la	
   anchura	
  de	
   la	
   cinta	
   y	
   el	
   efecto	
  del	
  

pasivado	
   es	
   de	
   orden	
   cuantitativo,	
   es	
   decir,	
   el	
   pasivado	
   de	
   los	
   bordes	
   no	
  

modifica	
   el	
   tipo	
  de	
   efecto	
  pero	
   lo	
   atenúa.	
  En	
   las	
   siguientes	
  Figuras	
  5.17,	
   5.18,	
  

5.19	
   y	
   5.20,	
   se	
   muestran	
   los	
   valores	
   de	
   las	
   distancias	
   en	
   cada	
   tipo	
   de	
   cinta,	
  

distinguiendo	
  el	
  comportamiento	
  de	
  los	
  enlaces	
  oblicuos	
  (a	
  30º	
  o	
  60º	
  con	
  el	
  eje	
  

de	
  la	
  cinta	
  para	
  almenadas	
  y	
  en	
  zigzag,	
  respectivamente)	
  y	
  paralelos	
  al	
  eje	
  de	
  la	
  

cinta,	
  para	
  cintas	
  almenadas,	
  o	
  perpendiculares	
  al	
  eje,	
  para	
  cintas	
  zigzag.	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.17.-­‐	
  Distancia	
  carbono-­‐carbono	
  en	
  cintas	
  almenadas.	
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Figura	
  5.18.-­‐	
  Distancia	
  carbono-­‐carbono	
  en	
  cintas	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag.	
  

Las	
   cintas	
   sin	
   átomos	
   de	
   hidrógeno	
   en	
   sus	
   bordes,	
   tanto	
   de	
   borde	
   almenado	
  

como	
   en	
   zigzag,	
   sufren	
   una	
   contracción	
   en	
   la	
   distancia	
   entre	
   los	
   átomos	
  

extremos	
   de	
   carbono,	
   mayor	
   para	
   el	
   borde	
   almenado	
   (≈	
   0,2	
   Å)	
   que	
   para	
   el	
  

zigzag	
  (≈	
  0,04	
  Å).	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.19.-­‐	
  Distancia	
  carbono-­‐carbono	
  en	
  cintas	
  almenadas	
  con	
  los	
  bordes	
  pasivados.	
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Figura	
  5.20.-­‐	
  Distancia	
  carbono-­‐carbono	
  en	
  cintas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  pasivado.	
  

Como	
   puede	
   observarse,	
   al	
   pasivar	
   los	
   bordes	
   de	
   cinta	
   se	
   atenúan,	
   en	
   ambos	
  

tipos,	
   almenado	
   y	
   zigzag,	
   los	
   efectos	
   de	
   contracción	
   de	
   los	
   enlaces	
   extremos	
  

carbono-­‐carbono.	
   Los	
   átomos	
   de	
   hidrógeno	
   de	
   alguna	
   manera	
   prolongan	
   la	
  

cinta	
   y	
   la	
   estructura	
   hexágonal	
   perfecta	
   del	
   grafeno	
   se	
   conserva	
  mejor	
   en	
   los	
  

bordes	
  que	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  las	
  cintas	
  no	
  pasivadas.	
  

	
  

Una	
   vez	
   configuradas	
   las	
   celdas	
   unidad	
   de	
   las	
   nanocintas	
   de	
   grafeno	
   de	
   dos	
  

capas,	
   analizaremos	
   a	
   continuación	
   su	
   interacción	
   con	
   las	
   moléculas	
   de	
   agua	
  

colocadas	
  en	
  su	
  entorno.	
  

	
  

5.6 Elección	
  de	
  la	
  orientación	
  respecto	
  de	
  la	
  bicapa	
  de	
  la	
  molécula	
  

de	
  agua	
  

	
  

Para	
  establecer	
  la	
  estabilidad	
  de	
  las	
  geometrias	
  cinta	
  bicapa	
  +	
  molécula	
  de	
  agua	
  

se	
   ha	
   definido	
   la	
   energía	
   de	
   enlace	
   por	
   molecula	
   de	
   agua	
   colocada	
   en	
   la	
  

proximidad	
  del	
  borde	
  de	
  la	
  cinta	
  como,	
  

	
  

	
  

1,20	
  

1,25	
  

1,30	
  

1,35	
  

1,40	
  

1,45	
  

1,50	
  

0	
   1	
   2	
   3	
   4	
   5	
   6	
   7	
   8	
   9	
   10	
   11	
   12	
   13	
   14	
   15	
   16	
  

D
is
ta
nc
ia
	
  (Å
)	
  	
  

	
  

Posición	
  del	
  enlace	
  

Distancias	
  C-­‐C.	
  Cinta	
  zigzag	
  pasivada	
  Z(7,2)P	
  

E.	
  Oblicuos	
  

E.	
  Perpendiculares	
  1 3 5 7 9 11 13 15 
2 

4 

6 
8 

10 

12 

14 



Interacción	
  de	
  nanocintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  con	
  moléculas	
  de	
  agua	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
   115	
  

	
  

E =
Enanocinta + nEH2O( )−Enanocinta+nH2O

n 	
  
	
   	
   (5.5)	
  

	
  

donde	
  n	
  es	
  el	
  número	
  de	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  la	
  supercelda.	
  Así,	
  cuanto	
  mayor	
  

es	
  el	
  valor	
  positivo	
  de	
  la	
  energía,	
  más	
  estable	
  es	
  la	
  geometría.	
  

	
  

Los	
   primeros	
   cálculos	
   se	
   han	
   realizado	
   cambiando	
   la	
   orientación	
   de	
   las	
  

moléculas	
  de	
  agua	
  situadas	
  en	
  la	
  proximidad	
  de	
  las	
  cintas	
  de	
  borde	
  almenado	
  de	
  

anchura	
  3	
  con	
  objeto	
  de	
  detectar	
  cuáles	
  son	
  las	
  geometrías	
  más	
  favorables	
  a	
  la	
  

estabilidad.	
   En	
   la	
   Figura	
   5.20	
   se	
   pueden	
   ver	
   las	
   distintas	
   posiciones	
   y	
  

orientaciones	
  de	
  las	
  geometrías	
  relajadas	
  para	
  cada	
  configuración.	
  	
  

	
  
	
   Disociativa	
   No	
  disociativas	
  

	
   p1H	
   p1H	
  	
   p2H	
   n2H	
   nO	
  

Planta	
   	
   	
   	
   	
   	
  

Alzado	
   	
   	
   	
   	
   	
  
	
  

Figura	
  5.20.-­‐	
  Posición	
  relativa	
  de	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  las	
  superceldas	
  de	
  bordes	
  almenados	
  no	
  

pasivados.	
  

	
  

Consideración	
  aparte	
  merece	
   la	
  orientación	
  pO,	
  para	
   la	
  que	
  se	
  muestran	
  en	
   la	
  

Figura	
  5.21	
  la	
  geometría	
  de	
  entrada,	
  con	
  el	
  átomo	
  de	
  oxígeno	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  

agua	
   orientado	
   hacía	
   la	
   bicapa,	
   y	
   la	
   geometría	
   relajada.	
   Como	
  puede	
   verse,	
   la	
  

molécula	
   de	
   agua	
   gira	
   hasta	
   conseguir	
   el	
   equilibrio	
   en	
   una	
   posición	
   similar	
   a	
  

p2H	
   (Fig.	
   5.20).	
   De	
   hecho	
   la	
   energía	
   de	
   enlace	
   de	
   ambas	
   configuraciones	
  

relajadas	
  difiere	
  en	
  aproximadamente	
  2	
  meV	
  (92	
  meV	
  para	
  p2H	
  frente	
  a	
  90	
  meV	
  

para	
  pO)	
  lo	
  que	
  nuevamente	
  nos	
  aporta	
  una	
  idea	
  sobre	
  de	
  la	
  precisión,	
  en	
  este	
  

caso	
  energética,	
  de	
  nuestros	
  cálculos.	
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pO	
   Geometría	
  de	
  

entrada	
  

Geometría	
  

relajada	
  

Planta	
   	
   	
  

Alzado	
   	
   	
  
	
  

Figura	
  5.21.-­‐	
  Orientación	
  pO.	
  

	
  
Como	
  vemos	
  en	
  la	
  Figura	
  5.22,	
  los	
  resultados	
  muestran	
  que	
  las	
  geometrías	
  más	
  

estables	
   son	
   aquellas	
   en	
   las	
   que	
   las	
   moléculas	
   de	
   agua	
   se	
   encuentran	
   en	
   un	
  

plano	
  paralelo	
  a	
  las	
  láminas	
  de	
  grafeno.	
  De	
  entre	
  ellas,	
  la	
  más	
  estable	
  es	
  la	
  que	
  

enfrenta	
  un	
  átomo	
  de	
  hidrógeno	
  hacia	
  el	
  borde	
  de	
  la	
  cinta,	
  geometría	
  p1H,	
  y	
  de	
  

entre	
  ellas,	
  la	
  que	
  contiene	
  la	
  molécula	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  las	
  láminas	
  ya	
  que	
  

se	
  produce	
  disociación	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  agua.	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.22.-­‐	
  Energía	
  de	
  enlace	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  para	
  las	
  diferentes	
  orientaciones	
  próximas	
  a	
  

cintas	
  de	
  bordes	
  almenados	
  no	
  pasivados.	
  (Nótese	
  la	
  escala	
  logarítmica	
  del	
  eje	
  de	
  ordenadas)	
  

	
  

A	
  continuación	
  se	
  ha	
  realizado	
  un	
  estudio	
  similar	
  con	
  cintas	
  de	
  borde	
  almenado	
  

pasivado	
  de	
  anchura	
  3	
  y	
  baja	
   concentración.	
  En	
   la	
  Figura	
  5.23	
   se	
  muestran	
   la	
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geometrías	
  iniciales	
  y	
  las	
  relajadas	
  para	
  varias	
  orientaciones.	
  En	
  todos	
  los	
  casos	
  

las	
  moléculales	
  de	
  agua	
  se	
  encuentran	
  situadas	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  las	
  láminas	
  

ya	
   que	
   las	
  moléculas	
   de	
   agua	
   situadas	
   en	
   el	
   espacio	
   interlaminar	
   dan	
   lugar	
   a	
  

geometrías	
  relajadas	
  menos	
  estables.	
  

	
  

	
   pO	
   pH	
   pOUp	
   p1H	
  
Geometría	
  
inicial	
   	
   	
   	
   	
  
Geometría	
  
relajada	
   	
   	
   	
   	
  

	
  

Figura	
  5.23.-­‐	
  Posición	
   relativa	
  de	
   las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
   las	
   superceldas	
  de	
  bordes	
  almenados	
  

pasivados.	
  

En	
   la	
   Figura	
   5.24	
   se	
   pueden	
   ver	
   las	
   energías	
   de	
   enlace	
   por	
  molécula	
   de	
   agua	
  

correspondientes	
   a	
   cada	
   una	
   de	
   las	
   orientaciones.	
   De	
   su	
   observación	
   se	
  

concluye	
  que	
  en	
  todos	
  los	
  casos	
  el	
  pasivado	
  de	
  los	
  bordes	
  de	
  las	
  cintas	
  da	
  lugar	
  a	
  

energías	
  de	
  enlace	
  menores.	
  	
  
	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.24.-­‐	
  Energía	
  de	
  enlace	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  para	
  las	
  diferentes	
  orientaciones	
  próximas	
  a	
  

cintas	
  de	
  bordes	
  almenados	
  pasivados.	
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A	
  la	
  vista	
  de	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  en	
  este	
  calculo	
  preliminar,	
  será	
  la	
  posición	
  

denominada	
  p1H	
  la	
  elegida	
  como	
  posición	
  inicial	
  para	
  estudiar	
  la	
  relajación	
  de	
  

las	
   cintas	
   en	
   presencia	
   de	
  moléculas	
   de	
   agua,	
   tanto	
   para	
   cintas	
   no	
   pasivadas	
  

como	
  pasivadas	
  ya	
  que	
  a	
  partir	
  de	
  ella	
   se	
  obtienen	
   las	
  geometrías	
   finales	
  más	
  

favorables	
  a	
  la	
  estabilidad.	
  
	
  

5.7 Energía	
  de	
  enlace	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  para	
  cintas	
  bicapa	
  

	
  

En	
  las	
  gráficas	
  siguientes	
  se	
  resumen	
  los	
  	
  resultados	
  obtenidos	
  para	
  los	
  valores	
  

de	
  las	
  energías	
  de	
  enlace	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  para	
  cada	
  tipo	
  de	
  cinta,	
  con	
  las	
  

moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  orientación	
  p1H	
  colocadas	
  entre	
  láminas	
  o	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  

una	
   de	
   ellas,	
   en	
   función	
   de	
   su	
   anchura	
   y	
   de	
   la	
   concentración	
   de	
   agua	
   en	
   sus	
  

bordes.	
  

	
  

	
  

Figura	
  5.25.-­‐	
  Energía	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  intercalada	
  entre	
  nanocintas	
  almenadas.	
  

La	
  Figura	
  5.25	
  pone	
  de	
  manifiesto	
  que,	
  para	
  cintas	
  almenadas	
  con	
   la	
  molécula	
  

de	
   agua	
   situada	
   entre	
   las	
   láminas,	
   una	
  mayor	
   cantidad	
  de	
   agua	
   en	
   los	
   bordes	
  

favorece	
   la	
  estabilidad,	
  obteniéndose	
  energías	
  de	
  enlace	
  entre	
  140	
  y	
  160	
  meV.	
  

Para	
  concentraciones	
  media	
  y	
  baja,	
  la	
  energía	
  de	
  enlace	
  es	
  ligeramente	
  menor	
  y	
  

muy	
   similar	
   para	
   ambas.	
   La	
   energía	
   de	
   enlace	
   aumenta	
   ligeramente	
   con	
   la	
  

anchura	
  de	
  la	
  cinta	
  para	
  las	
  tres	
  concentraciones.	
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Si	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  se	
  sitúa	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  las	
  láminas	
  de	
  la	
  nanocinta,	
  

se	
   produce	
   una	
   disociación	
   de	
   la	
   molécula	
   de	
   agua	
   formándose	
   un	
   enlace	
  

carbono-­‐hidrogeno	
  (C-­‐H)	
  y	
  otro	
  carbono-­‐hidruro	
  (C-­‐OH)	
  en	
  carbonos	
  contiguos.	
  

En	
   la	
   Figura	
   5.26	
   puede	
   verse	
   la	
   geometría	
   relajada,	
   para	
   anchura	
   3	
   y	
   alta	
  

concentración.	
  El	
  resto	
  de	
  las	
  situaciones	
  son	
  muy	
  similares.	
  Se	
  observa	
  que	
  se	
  

produce	
  un	
  pequeño	
  cambio	
  de	
  apilamiento	
  de	
  las	
  dos	
  láminas	
  de	
  la	
  nanocinta.	
  

Este	
  efecto	
  disminuye	
  con	
  el	
  aumento	
  de	
  la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta.	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.26.-­‐	
  Geometría	
  relajada	
  almenada	
  con	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  la	
  lámina.	
  

En	
  la	
  Figura	
  5.27	
  se	
  muestran	
  los	
  resultados	
  obtenidos	
  para	
  las	
  geometrías	
  con	
  

las	
  moléculas	
   de	
   agua	
   en	
   el	
   plano	
   de	
   la	
   lámina.	
   No	
   se	
   observa	
   una	
   tendencia	
  

clara	
  de	
  variación	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  enlace	
  con	
  la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta,	
  pero	
  sí	
  una	
  

disminución	
  con	
  el	
  aumento	
  de	
  la	
  concentración	
  de	
  agua	
  en	
  los	
  bordes.	
  El	
  orden	
  

de	
  magnitud	
  de	
  los	
  valores	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  enlace	
  es	
  unas	
  veinte	
  veces	
  mayor	
  

que	
  para	
   las	
  geometrías	
  con	
   la	
  molécula	
  de	
  agua	
  entre	
   las	
   láminas	
  debido	
  a	
   la	
  

disociación	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  agua.	
  	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.27.-­‐	
  Energía	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  para	
  borde	
  almenado	
  y	
  en	
  el	
  plano.	
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Como	
  se	
  puede	
  ver	
  en	
  la	
  Figura	
  5.28,	
  para	
  las	
  cintas	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  con	
  la	
  

molécula	
   de	
   agua	
   entre	
   las	
   láminas,	
   los	
   valores	
   de	
   la	
   energía	
   son	
   ligeramente	
  

inferiores	
   a	
   los	
   correspondientes	
   a	
   cintas	
   de	
   borde	
   almenado,	
   no	
   se	
   ven	
   casi	
  

afectados	
  por	
  la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta,	
  y	
  en	
  cuanto	
  a	
  la	
  concentración	
  de	
  agua	
  en	
  

los	
  bordes,	
  se	
  mantiene	
  como	
  concentración	
  más	
  estable	
  la	
  alta	
  y	
  se	
  acentúa	
  la	
  

diferencia	
  entre	
  baja	
  y	
  media.	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
   5.28.-­‐	
   Resultados	
   para	
   cintas	
   de	
   bordes	
   en	
   zigzag	
   con	
   las	
   moléculas	
   de	
   agua	
   entre	
   las	
  

láminas.	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.29.-­‐	
  Resultados	
  para	
  cintas	
  de	
  bordes	
  en	
  zigzag	
  con	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  
una	
  de	
  las	
  láminas.	
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En	
   las	
   cintas	
   de	
   borde	
   en	
   zigzag	
   con	
   la	
   molécula	
   de	
   agua	
   en	
   el	
   plano	
   de	
   la	
  

lámina,	
   cuyos	
   resultados	
   pueden	
   verse	
   en	
   la	
   Figura	
   5.29,	
   se	
   produce	
  

nuevamente	
  disociación	
  de	
   la	
  molécula	
  de	
   agua	
   (Fig.	
   5.30).	
   Los	
   valores	
  de	
   las	
  

energías	
  de	
  enlace	
  son	
  del	
  orden	
  de	
  4000	
  meV.	
  En	
  este	
  caso	
  las	
  geometrías	
  más	
  

estables	
   son	
   las	
   correspondientes	
   a	
  una	
   concentración	
   intermedia	
  debido	
   a	
   la	
  

repulsión	
  entre	
  los	
  átomos	
  de	
  hidrógeno	
  en	
  alta	
  concentración.	
  En	
  este	
  caso,	
  al	
  

contrario	
  que	
  para	
  las	
  cintas	
  de	
  borde	
  almenado,	
  no	
  se	
  aprecia	
  modificación	
  en	
  

el	
  apilamiento	
  de	
  las	
  láminas.	
  

	
  

	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.30.-­‐	
  Geometría	
  de	
  borde	
  zigzag	
  relajada.	
  

	
  
El	
  resto	
  de	
  las	
  geometrías,	
  todas	
  ellas	
  de	
  bordes	
  pasivados,	
  cuyos	
  resultados	
  se	
  

presentan	
  a	
  continuación,	
  son	
  menos	
  estables	
  que	
  las	
  similares	
  no	
  pasivadas.	
  En	
  

ningún	
  caso	
  se	
  produce	
  disociación	
  de	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua.	
  

	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.31.-­‐	
  Cintas	
  de	
  borde	
  almenado	
  pasivado	
  con	
  agua	
  entre	
  las	
  láminas.	
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Figura	
  5.32.-­‐	
  Resultados	
  de	
  borde	
  almenado	
  pasivado	
  en	
  el	
  plano.	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.32.-­‐	
  Cintas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  pasivado	
  con	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  entre	
  las	
  láminas.	
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Figura	
  5.34.-­‐	
  Cintas	
  de	
  borde	
  zigzag	
  pasivado	
  con	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  las	
  
láminas.	
  

	
  

En	
  los	
  tres	
  primeros	
  casos,	
  almenadas	
  de	
  bordes	
  no	
  pasivados	
  y	
  pasivados	
  y	
  en	
  

zigzag	
  de	
  bordes	
  no	
  pasivados,	
  mayor	
  presencia	
  de	
  agua	
  en	
  los	
  bordes	
  da	
  como	
  

resultado	
  geometrías	
  más	
  estables.	
  Sin	
  embargo,	
  en	
  el	
  caso	
  de	
  cintas	
  zigzag	
  de	
  

bordes	
  no	
  pasivados,	
  la	
  situación	
  de	
  invierte,	
  dando	
  como	
  resultado	
  una	
  menor	
  

estabilidad	
  al	
  aumentar	
  la	
  cantidad	
  de	
  agua	
  en	
  los	
  bordes.	
  

	
  

5.8 Densidades	
  de	
  estados	
  electrónicos	
  (DOS)	
  y	
  transferencia	
  de	
  

carga.	
  	
  

	
  

Para	
   estudiar	
   las	
   densidades	
   de	
   estados	
   (DOS)	
   electrónicos	
   de	
   las	
   nanocintas	
  

bicapa	
   8	
   9	
   10	
   en	
   equilibrio	
   con	
   moléculas	
   de	
   agua	
   en	
   su	
   proximidad	
   hemos	
  

decidido	
  escoger	
  la	
  familia	
  de	
  la	
  geometría	
  más	
  estable	
  de	
  todas	
  ellas,	
  Z(11,4),	
  

comparando	
   para	
   las	
   cintas	
   de	
   la	
   misma	
   anchura,	
   unos	
   15Å,	
   y	
   la	
   misma	
  

concentración	
   intermedia	
   de	
   agua,	
   cintas	
   almenadas	
   A(6,3)	
   de	
   bordes	
   no	
  

pasivados	
  y	
  pasivados	
  y	
  Z(11,4)	
  con	
  bordes	
  no	
  pasivados	
  y	
  pasivados,	
   con	
   las	
  

moléculas	
  de	
  agua	
  entre	
  las	
  láminas	
  o	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  ellas.	
  En	
  las	
  figuras	
  

siguientes	
   se	
   presentan	
   los	
   resultados	
   obtenidos.	
   Como	
   puede	
   observarse,	
   la	
  

presencia	
   de	
   agua	
   en	
   la	
   proximidad	
   del	
   borde	
   de	
   cinta	
   no	
   altera	
   las	
  

75	
  
77	
  
79	
  
81	
  
83	
  
85	
  
87	
  
89	
  
91	
  
93	
  
95	
  

3	
   7	
   11	
   15	
   19	
  

En
er
gí
a	
  
de
	
  e
nl
ac
e	
  
po
r	
  
m
ol
éc
ul
a	
  
de
	
  

ag
ua
	
  (m

eV
)	
  

Anchura	
  de	
  la	
  cinta	
  [x]	
  

Agua	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  las	
  láminas	
  de	
  borde	
  en	
  
zigzag	
  pasivado	
  

Alta	
  [Z(x,2)P]	
  

Media	
  [Z(x,4)P]	
  

Baja	
  [Z(x,6)P]	
  

Concentración	
  	
  
de	
  agua:	
  

	
  



Interacción	
  de	
  nanocintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  con	
  moléculas	
  de	
  agua	
  

	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  
124	
  

características	
   electrónicas	
   de	
   las	
   cintas:	
   con	
   borde	
   zigzag	
   presentan	
  

características	
   de	
   conductor	
   mientras	
   que	
   con	
   borde	
   almenado	
   tiene	
  

comportamiento	
   semiconductor	
   con	
   un	
   pequeño	
   gap.	
   La	
   existencia	
   de	
   ese	
  

pequeño	
  gap	
  es	
   interesante	
  porque	
  abre	
   la	
  posibilidad	
  de	
  utilizar	
  este	
   tipo	
  de	
  

nanocintas	
  como	
  conmutadores	
  lógicos	
  en	
  aplicaciones	
  electrónicas.	
  

	
  

	
  

	
  
	
  

Figura	
  5.35.-­‐	
  DOS	
  por	
  átomo	
  de	
  carbono	
  de	
  la	
  geometría	
  A(6,3).	
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Figura	
  5.36.-­‐	
  Densidad	
  de	
  estados	
  electrónicos	
  (DOS)	
  de	
  la	
  geometría	
  A(6,3)	
  de	
  borde	
  pasivados.	
  

	
  

	
  
	
  
Figura	
  5.37.-­‐	
  Densidad	
  de	
  estados	
  electrónicos	
  (DOS)	
  de	
  la	
  geometría	
  Z(11,4)	
  de	
  bordes	
  activos.	
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Figura	
  5.38.-­‐	
  Densidad	
  de	
  estados	
  electrónicos	
  (DOS)	
  de	
  la	
  geometría	
  Z(11,4)	
  de	
  bordes	
  pasivados.	
  

Para	
   las	
  mismas	
  geometrías	
   se	
  ha	
   calculado	
   la	
   transferencia	
  de	
   carga	
   entre	
   la	
  

cinta	
   y	
   las	
   moléculas	
   de	
   agua,	
   encontrándose	
   que	
   ésta	
   sólo	
   es	
   relevante	
   en	
  

aquellas	
  estructuras	
  en	
  las	
  que	
  se	
  produce	
  disociación	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  y	
  

el	
   enlace	
   posterior	
   de	
   los	
   iones	
   formados	
   con	
   los	
   átomos	
   de	
   carbono	
   de	
   los	
  

bordes.	
   En	
   la	
   Tabla	
   5.5	
   se	
   muestran	
   los	
   valores	
   obtenidos.	
   Para	
   obtener	
   la	
  

transferencia	
  de	
  carga	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  habrá	
  que	
  dividir	
  por,	
  en	
  este	
  caso,	
  

dos	
  moléculas	
  de	
  agua	
  por	
  celda	
  

	
  

Geometría	
   Carga	
  final	
  de	
  la	
  cinta	
  de	
  grafeno	
  (e)	
  

A(6,3)	
  con	
  agua	
  entre	
  láminas	
   0,00	
  

A(6,3)	
  con	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
   -­‐0,13	
  

A(6,3)P	
  con	
  agua	
  entre	
  láminas	
   0,00	
  

A(6,3)P	
  con	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
   0,00	
  

Z(11,4)	
  con	
  agua	
  entre	
  láminas	
   -­‐0,01	
  

Z(11,4)	
  con	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
   -­‐0,22	
  

Z(11,4)P	
  con	
  agua	
  entre	
  láminas	
   0,00	
  

Z(11,4)P	
  con	
  agua	
  en	
  el	
  plano	
   0,00	
  

	
  
Tabla	
  5.5.-­‐	
  Trasferencia	
  de	
  carga	
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5.9 Agua	
  intercalada	
  

	
  

El	
   comportamiento	
   de	
   las	
   cintas	
   bicapa	
   con	
  moléculas	
   de	
   agua	
   en	
   su	
   interior	
  

depende	
  drásticamente	
  de	
  la	
  presencia	
  de	
  hidrógeno	
  en	
  el	
  borde	
  de	
  las	
  cintas.	
  

En	
   los	
   calculos	
   siguentes	
   se	
   han	
   relajado	
   solamente	
   las	
   láminas	
   de	
   la	
   cinta	
  

bicapa,	
  dejando	
  en	
  posicion	
  fija	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua.	
  

	
  

Para	
   las	
   cintas	
   pasivadas	
   hemos	
   obtenido	
   que,	
   en	
   cuanto	
   a	
   la	
   posición	
   de	
   las	
  

moléculas	
  de	
  agua,	
  la	
  unica	
  posibilidad	
  de	
  estabilidad	
  se	
  presenta	
  con	
  éstas	
  en	
  

el	
   exterior	
   de	
   la	
   bicapa.	
   Ninguna	
   de	
   las	
   configuraciones	
   con	
   las	
  moléculas	
   de	
  

agua	
  en	
  el	
  interior	
  de	
  la	
  bicapa	
  es	
  estable,	
  siento	
  tanto	
  más	
  inestable	
  cuanto	
  más	
  

cerca	
  del	
  borde	
  están	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua.	
  	
  Para	
  realizar	
  esta	
  comprobación	
  se	
  

ha	
   calculado	
   la	
   energía	
   de	
   la	
   serie	
   de	
   configuraciones	
  mostradas	
   en	
   la	
   Figura	
  

5.39.	
  

	
  
Figura	
  5.39.-­‐	
  Serie	
  de	
  posiciones	
  de	
  las	
  moléculas	
  de	
  agua.	
  

Como	
  puede	
  verse	
  en	
  la	
  Figura	
  5.40,	
  el	
  valor	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  ligadura	
  presenta	
  

un	
   máximo	
   cerca	
   del	
   borde	
   de	
   la	
   bicapa,	
   lo	
   que	
   constituye	
   una	
   barrera	
   de	
  

energía.	
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Figura	
  5.40.-­‐	
  Barrera	
  de	
  energía	
  de	
  ligadura	
  entre	
  las	
  láminas.	
  

En	
  cuanto	
  al	
  comportamiento	
  de	
  las	
  cintas	
  de	
  bordes	
  en	
  zigzag	
  sin	
  pasivar	
  con	
  

una	
  sola	
  molécula	
  de	
  agua	
  entre	
  láminas	
  en	
  posiciones	
  sucesivas	
  entre	
  el	
  centro	
  

y	
  el	
  borde	
  de	
  la	
  cinta,	
  los	
  resultados	
  se	
  muestran	
  en	
  la	
  Fig.	
  5.42.	
  	
  	
  

	
  

	
  
Figura	
  5.42.-­‐	
  Cintas	
  bicapa	
  con	
  borde	
  zigzag	
  con	
  una	
  molécula	
  de	
  agua	
  intercalada.	
  

	
  

Las	
   geometrías	
   energéticamente	
   más	
   favorables	
   son	
   aquellas	
   en	
   las	
   que	
   la	
  

molécula	
   de	
   agua	
   se	
   situa	
   en	
   posiones	
   próximas	
   al	
   centro	
   de	
   la	
   bicapa	
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(posiciones	
   1	
   y	
   2)	
   que	
   durante	
   su	
   proceso	
   de	
   relajación	
   evolucionan	
   hacia	
  

nanotubos	
   (Fig.	
   5.43).	
   Una	
   situación	
   intermedia	
   se	
   obtiene	
   para	
   posiciones	
  

paulatinamente	
  más	
  alejadas	
  del	
  centro	
  de	
  la	
  bicapa	
  (posiciones	
  3	
  y	
  4).	
  En	
  estas	
  

geometrías	
   se	
   produce	
   el	
   enlace	
   de	
   los	
   bordes	
   de	
   la	
   cinta	
  más	
   alejados	
   de	
   la	
  

molécula	
   de	
   agua.	
   Y,	
   finalmente,	
   	
   las	
   posiciones	
   5	
   y	
   6	
   de	
   la	
  molecula	
   de	
   agua	
  

conducen	
  a	
  las	
  geometrias	
  menos	
  favorables	
  energéticamente.	
  	
  

	
  

Las	
  energías	
  de	
  enlace	
  están	
  representadas	
  en	
   la	
  Figura	
  5.42.	
  A	
  medida	
  que	
   la	
  

molécula	
  de	
  agua	
  se	
  acerca	
  al	
  borde	
  los	
  resultados	
  se	
  van	
  acercando	
  a	
  los	
  de	
  la	
  

configuración	
  Z(7,4)	
  con	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  entre	
  las	
  láminas.	
  Si	
  solo	
  se	
  dejan	
  

relajar	
   las	
   láminas,	
   la	
   geometría	
   que	
   se	
   obtiene	
   es	
   inestable	
   (-­‐661	
   meV),	
  

mientras	
   que	
   si	
   se	
   permite	
   la	
   relajación	
   de	
   toda	
   la	
   geometría,	
   incluida	
   la	
  

molécula	
  de	
  agua,	
  se	
  obtiene	
  energía	
  de	
  ligadura	
  positiva	
  (104	
  meV),	
  es	
  decir,	
  la	
  

geometría	
  final	
  es	
  estable.	
  El	
  valor	
  de	
  la	
  energía	
  de	
  ligadura	
  de	
  esta	
  geometría	
  es	
  

muy	
  parecido	
  al	
  obtenido	
  para	
  la	
  configuración	
  Z(7,4)	
  con	
  la	
  molécula	
  de	
  agua	
  

en	
  posición	
  interlaminar	
  (102	
  meV),	
  como	
  parece	
  razonable.	
  La	
  diferencia	
  entre	
  

ambos	
  valores	
  (2	
  meV)	
  nos	
  ratifica	
  la	
  precisión	
  energética	
  de	
  nuestros	
  cálculos.	
  

	
  

	
  
	
  
Figura	
  5.42.-­‐	
  Energía	
  de	
  ligadura	
  por	
  molécula	
  de	
  agua	
  para	
  cin	
  bicapa	
  de	
  borde	
  zigzag	
  sin	
  pasivar.	
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Figura	
  5.43.-­‐	
  Evolución	
  de	
  cinta	
  bicapa	
  a	
  nanotubo.	
  

	
  

5.10 Conclusiones	
  

	
  
La	
  interacción	
  de	
  agua	
  con	
  cintas	
  de	
  grafeno	
  bicapa	
  presenta	
  una	
  casuística	
  muy	
  

amplia.	
  Se	
  han	
  diseñado	
  para	
  su	
  estudio	
  cuatro	
  tipos	
  de	
  cintas	
  bicapa,	
  de	
  borde	
  

almenado	
  y	
  en	
  zigzag	
  y	
  con	
  bordes	
  sin	
  pasivar	
  y	
  pasivados,	
  respectivamente,	
  de	
  

tres	
  anchuras	
  diferentes	
  y	
  con	
  tres	
  concentraciones	
  de	
  agua.	
  

	
  

Antes	
   de	
   ponerlas	
   en	
   presencia	
   de	
   las	
  moléculas	
   de	
   agua	
   las	
   cintas	
   zigzag	
   de	
  

borde	
  pasivado	
  al	
  relajarse	
  se	
  acercan	
  por	
  los	
  bordes.	
  El	
  resto	
  de	
  las	
  cintas	
  no	
  

responden	
  de	
  esta	
  manera	
  manteniéndose	
  básicamente	
  paralelas	
  (Tablas	
  5.3	
  y	
  

5.4).	
  	
  	
  

	
  

En	
   las	
   cintas	
   almenadas	
   los	
   enlaces	
   carbono-­‐carbono	
   externos	
   se	
   contraen,	
  

haciéndolo	
  de	
  manera	
  mucho	
  más	
  acusada	
  en	
  las	
  cintas	
  de	
  bordes	
  no	
  pasivados	
  

(Figs.	
   5.17	
   y	
   5.19).	
   En	
   las	
   de	
   borde	
   en	
   zigzag	
   se	
  mantiene	
   la	
   longitud	
   de	
   los	
  

enlaces	
  externos	
  prácticamente	
  sin	
  variación	
  (Figs.	
  5.18	
  y	
  5.20)	
  	
  

	
  

Hemos	
  ido	
  eligiendo	
  el	
  camino	
  marcado	
  por	
  las	
  condiciones	
  en	
  que	
  las	
  cintas	
  se	
  

ven	
  más	
  afectadas	
  por	
   la	
  presencia	
  de	
   las	
  moléculas	
  de	
   agua	
  y	
   siguiendo	
  este	
  

criterio	
   hemos	
   elegido	
   como	
   posición	
   de	
   partida	
   de	
   la	
   molécula	
   de	
   agua	
   la	
  

llamada	
  p1H,	
  molécula	
  contenida	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  las	
  láminas	
  y	
  con	
  un	
  átomo	
  de	
  H	
  

apuntando	
   hacía	
   su	
   borde,	
   (Figs.	
   5.20	
   y	
   5.23)	
   tanto	
   colocada	
   en	
   la	
   región	
  

interlaminar	
  como	
  en	
  el	
  plano	
  de	
  una	
  de	
  las	
  láminas.	
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Las	
   geometrías	
   de	
   mayor	
   estabilidad	
   son	
   las	
   que	
   no	
   tienen	
   hidrógenos	
  

enlazados	
  con	
  los	
  carbonos	
  externos	
  (no	
  pasivadas).	
  

	
  

Hemos	
  comprobado	
  que	
  las	
  configuraciones	
  más	
  tendentes	
  a	
  la	
  estabilidad	
  son	
  

aquellas	
  en	
  las	
  que	
  se	
  produce	
  disociación	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  agua,	
  presentando	
  

mayor	
  energía	
  de	
  enlace	
  la	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  que	
  la	
  correspondiente	
  almenada	
  

(Figs.	
  5.27	
  y	
  5.29).	
  Pero,	
  a	
  pesar	
  de	
  esto,	
  es	
  en	
   la	
   cinta	
  almenada	
  en	
   la	
  que	
  se	
  

observa	
  cambio	
  de	
  apilamiento	
  de	
   las	
   láminas,	
  efecto	
  que	
  disminuye	
  a	
  medida	
  

que	
  aumenta	
  la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta.	
  

	
  

En	
  general,	
  un	
  mayor	
  número	
  de	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  los	
  bordes	
  de	
  las	
  cintas	
  

conduce	
  a	
  configuraciones	
  más	
   ligadas	
  excepto	
  cuando	
  se	
  produce	
  disociación	
  

situación	
  en	
  la	
  que	
  la	
  tendencia	
  es	
  la	
  contraria.	
  

	
  

En	
  ningún	
  caso	
   la	
  presencia	
  de	
  agua	
  en	
   la	
  proximidad	
  de	
   la	
   cinta	
  afecta	
  a	
   sus	
  

propiedades	
  de	
  conducción.	
  

	
  

La	
   transferencia	
   de	
   carga	
   entre	
   el	
   grafeno	
   y	
   el	
   agua	
   solo	
   es	
   relevante	
   en	
   los	
  

casos	
  en	
  los	
  que	
  se	
  produce	
  disociación.	
  	
  

	
  

Las	
  cintas	
  bicapa	
  de	
  bordes	
  en	
  zigzag	
  con	
  una	
  molécula	
  de	
  agua	
  en	
  su	
  interior	
  

evolucionan	
  a	
  un	
  nanotubo	
  cuando	
  la	
  molecula	
  de	
  agua	
  se	
  encuentra	
  próxima	
  al	
  

centro	
  de	
  la	
  cinta.	
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Conclusiones	
  

1.-­‐	
  En	
  cuanto	
  a	
  la	
  interacción	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  con	
  grafeno:	
  

	
  

• La	
  adsorción	
  de	
  acido	
  sulfúrico	
  por	
  parte	
  de	
  una	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  (BLG)	
  

no	
   cambia	
   la	
   distancia	
   interlaminar	
   pero	
   el	
   intercalado	
   del	
   ácido	
  

aumenta	
   sustancialmente	
   dicha	
   distancia.	
   Esta	
   separación	
   extra	
   de	
   las	
  

capas	
   las	
  desacopla	
   y	
   las	
  propiedades	
  del	
   sistema	
   cambian	
  pasando	
  de	
  

comportarse	
   como	
   un	
   semimetal	
   a	
   hacerlo	
   como	
   un	
   semiconductor	
   de	
  

gap	
  nulo	
  como	
  el	
  grafeno	
  monocapa	
  (MLG).	
  

	
  

• El	
   intercalado	
   de	
   ácido	
   sulfúrico	
   facilita	
   la	
   separación	
   de	
   las	
   dos	
   capas	
  

del	
  BLG	
  lo	
  que	
  interesante	
  para	
  obtener	
  grafeno	
  monocapa.	
  Esto	
  justifica	
  

el	
  efecto	
  surfactante	
  del	
  ácido	
  sulfúrico	
  en	
  la	
  exfoliación	
  de	
  grafito	
  para	
  

la	
   obtención	
   de	
   grafeno	
  monocapa	
   y	
   en	
   la	
   dispersión	
   de	
   nanotubos	
   de	
  

carbono.	
   El	
   efecto	
   surfactante	
   del	
   ácido	
   sulfúrico	
   sobre	
   otras	
  

nanoestructuras	
  grafíticas	
  de	
  carbono	
  debería	
  ser	
  similar.	
  

	
  

2.-­‐	
  En	
  cuanto	
  a	
  la	
  interacción	
  de	
  bisulfato	
  de	
  sodio	
  con	
  grafeno:	
  

	
  

• La	
   adsorción	
   de	
   bisulfato	
   de	
   sodio	
   a	
   baja	
   concentración	
   sobre	
   una	
  

monocapa	
  de	
  grafeno	
  no	
  altera	
  sus	
  propiedades	
  de	
  conducción,	
  se	
  sigue	
  

comportando	
   como	
  un	
   semiconductor	
   de	
   banda	
  prohibida	
  nula,	
   pero	
   a	
  

medida	
  que	
  la	
  concentración	
  de	
  la	
  sal	
  aumenta	
  el	
  sistema	
  se	
  convierte	
  en	
  

un	
  conductor	
  débil.	
  

	
  

• La	
   introducción	
   de	
   moléculas	
   de	
   bisulfato	
   sódico	
   entre	
   dos	
   capas	
   de	
  

grafeno	
   es	
   energéticamente	
   favorable	
   y	
  más	
   fácil	
   que	
   el	
   intercalado	
  de	
  

moléculas	
  de	
  ácido	
  sulfúrico	
  en	
  el	
  mismo	
  sistema.	
  	
  

	
  

3.-­‐	
  En	
  cuanto	
  al	
  comportamiento	
  previo	
  a	
  la	
  exposición	
  a	
  moléculas	
  de	
  agua	
  de	
  

las	
  cintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno:	
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• Las	
   cintas	
   zigzag	
   de	
   borde	
   pasivado,	
   al	
   relajarse,	
   se	
   acercan	
   por	
   los	
  

bordes.	
   El	
   resto	
   de	
   las	
   cintas	
   no	
   responden	
   de	
   esta	
   manera	
  

manteniéndose	
  básicamente	
  paralelas.	
  

	
  

• En	
   las	
   cintas	
   almenadas	
   los	
   enlaces	
   carbono-­‐carbono	
   externos	
   se	
  

contraen,	
   haciéndolo	
   de	
   manera	
   mucho	
   más	
   acusada	
   en	
   las	
   cintas	
   de	
  

bordes	
  no	
  pasivados.	
  En	
   las	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  se	
  mantiene	
   la	
   longitud	
  

de	
  los	
  enlaces	
  externos	
  prácticamente	
  sin	
  variación.	
  

	
  

4.-­‐	
  En	
  cuanto	
  al	
  comportamiento	
  de	
  las	
  cintas	
  bicapa	
  de	
  grafeno	
  en	
  presencia	
  de	
  

moléculas	
  de	
  agua:	
  

	
  

• Las	
   configuraciones	
  más	
   favorables	
   a	
   la	
   estabilidad	
   son	
   aquellas	
   en	
   las	
  

que	
  se	
  produce	
  disociación	
  de	
   la	
  molécula	
  de	
  agua,	
  presentando	
  mayor	
  

energía	
  de	
  enlace	
  la	
  de	
  borde	
  en	
  zigzag	
  que	
  la	
  correspondiente	
  almenada	
  

A	
   pesar	
   de	
   esto,	
   es	
   la	
   cinta	
   almenada	
   en	
   la	
   que	
   se	
   observa	
   cambio	
   de	
  

apilamiento	
  de	
  las	
  láminas,	
  efecto	
  que	
  disminuye	
  a	
  medida	
  que	
  aumenta	
  

la	
  anchura	
  de	
  la	
  cinta.	
  

	
  

• En	
  general,	
  un	
  mayor	
  número	
  de	
  moléculas	
  de	
  agua	
  en	
  los	
  bordes	
  de	
  las	
  

cintas	
  conduce	
  a	
  configuraciones	
  más	
  ligadas	
  excepto	
  cuando	
  se	
  produce	
  

disociación	
  situación	
  en	
  la	
  que	
  la	
  tendencia	
  es	
  la	
  contraria.	
  

	
  

• En	
  ningún	
  caso	
  la	
  presencia	
  de	
  agua	
  en	
  la	
  proximidad	
  de	
  la	
  cinta	
  afecta	
  a	
  

sus	
  propiedades	
  de	
  conducción.	
  

	
  

• La	
  transferencia	
  de	
  carga	
  entre	
  el	
  grafeno	
  y	
  el	
  agua	
  solo	
  es	
  relevante	
  en	
  

los	
  casos	
  en	
  los	
  que	
  se	
  produce	
  disociación	
  de	
  la	
  molécula	
  de	
  agua.	
  	
  

	
  

• Las	
   cintas	
   bicapa	
  de	
   bordes	
   en	
   zigzag	
   con	
  una	
  molécula	
   de	
   agua	
   en	
   su	
  

interior	
   evolucionan	
   a	
   un	
   nanotubo	
   cuando	
   la	
   molecula	
   de	
   agua	
   se	
  

encuentra	
  próxima	
  al	
  centro	
  de	
  la	
  cinta.	
  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Anexos 
 

 



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

139	
  

Anexos	
  

El	
   trabajo	
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   esta	
   tesis	
   doctoral	
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publicación	
  de	
  dos	
  artículos	
  (y	
  a	
  dos	
  más	
  que	
  se	
  encuentran	
  en	
  preparación)	
  y	
  a	
  

la	
   participación	
   en	
   diversos	
   congresos	
   internacionales.	
   A	
   continuación	
   se	
  

pueden	
   consultar	
   los	
   textos	
   originales	
   de	
   los	
   artículos	
   y	
   los	
   resúmenes	
   de	
   las	
  

comunicaciones	
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  pósteres	
  presentados.	
  

	
  

Artículos	
  en	
  revistas	
  del	
  primer	
  cuartil	
  del	
  ISI-­‐JCR	
  
	
  

Interaction	
  of	
  sodium	
  bisulfate	
  with	
  mono	
  and	
  bilayer	
  graphene	
  

I.G.	
  Ayala,	
  N.	
  A.	
  Cordero	
  	
  y	
  J.	
  A.	
  Alonso	
  

Physical	
  Review	
  B,	
  Volumen:	
  84,	
  Página	
  inicial:	
  165424.	
  Fecha:	
  2011	
  

	
  

	
  

Surfactant	
  effect	
  of	
  sulfuric	
  acid	
  on	
  the	
  exfoliation	
  of	
  bilayer	
  graphene	
  

I.G.	
  Ayala	
  y	
  N.	
  A.	
  Cordero	
  

Journal	
   of	
   Nanoparticle	
   Research,	
   Volumen:	
   14,	
   Página	
   inicial:	
   1071.	
   Fecha:	
  

2012	
  

	
  

	
  

Comunicaciones	
  en	
  Congresos	
  Internacionales	
  
 

A	
  DFT	
  study	
  of	
  the	
  interaction	
  of	
  sulfuric	
  acid	
  with	
  bilayer	
  graphene	
  

Nombre	
  del	
  congreso:	
  Trends	
  in	
  Nanotechnology	
  TNT	
  2009	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Barcelona,	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  07/09/2009	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  11/09/2009	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Póster	
  

 

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

140	
  

A	
  DFT	
  Study	
  of	
  the	
  Interaction	
  of	
  Sodium	
  Bisulfate	
  with	
  Bilayer	
  Graphene	
  

Nombre	
  del	
  congreso:	
  Villa	
  Conference	
  on	
  Interactions	
  Among	
  Nanostructures	
  

VCIAN	
  2010	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Santorini,	
  Grecia	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  21/06/2010	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  25/06/2010	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Comunicación	
  oral	
  

 

A	
   DFT	
   study	
   of	
   the	
   interaction	
   of	
   sodium	
   bisulfate	
   with	
   monolayer	
  

graphene	
  

Nombre	
  del	
  congreso:	
  Graphene	
  2011	
  (Imaginenano	
  2011)	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Bilbao,	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  11/04/2011	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  14/04/2011	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Póster	
  

 

Interaction	
  of	
  Sodium	
  Bisulfate	
  with	
  Mono-­‐	
  and	
  	
  Bi-­‐layer	
  Graphene	
  

Nombre	
  del	
  congreso:	
  International	
  Symposium	
  on	
  Clusters	
  and	
  Nanostructures	
  

ISCAN	
  2011	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Richmond,	
  (Virginia),	
  Estados	
  Unidos	
  de	
  América	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  07/11/2011	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  10/11/2011	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Póster	
  

 

Wave	
  packet	
  revivals	
  in	
  graphene	
  nanostructures	
  

Nombre	
   del	
   congreso:	
   XXI	
   International	
   Fall	
   Workshop	
   on	
   Geometry	
   and	
  

Physics	
  2011	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  	
  

Burgos,	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  30/08/2012	
  



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

141	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  01/09/2012	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Trinidad	
  García;	
  Nicolas	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor;	
  Elvira	
  

Romera.	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Póster	
  

 

Interaction	
  of	
  water	
  molecules	
  with	
  bilayer	
  graphene	
  nanoribbons	
  

Nombre	
   del	
   congreso:	
   Graphene	
   Nanoscience:	
   from	
   Dirac	
   Physics	
   to	
  

Applications	
  GRANADA	
  12	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Granada,	
  	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  	
  09/09/2012	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  	
  13/09/2012	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Reinaldo	
  Pis_Díez;	
  Nicolas	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Póster	
  

 

Interaction	
   of	
   molecules	
   containing	
   a	
   sulfuric	
   group	
   with	
   graphene	
  

nanostructures.	
  A	
  DFT	
  study	
  

Nombre	
   del	
   congreso:	
   Graphene	
   Nanoscience:	
   from	
   Dirac	
   Physics	
   to	
  

Applications	
  GRANADA	
  12	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Granada,	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  09/09/2012	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  13/09/2012	
  

Autores:	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Comunicación	
  oral	
  

 

Surfactant	
  effects	
  in	
  carbon	
  nanostructures	
  

Nombre	
  del	
  congreso:	
  2013	
  Energy	
  Materials	
  Nanotechnology	
  West	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Houston	
  (Texas),	
  Estados	
  Unidos	
  de	
  América	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  07/01/2013	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  10/01/2013	
  

Autores:	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor;	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala;	
  Julio	
  A.	
  Alonso	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Conferencia	
  invitada	
  

	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

142	
  

Behavior	
  of	
  different	
  types	
  of	
  graphene	
  nanoribbons	
  with	
  water	
  molecules	
  

Nombre	
  del	
  congreso:	
  Graphene	
  2013	
  (Imaginenano	
  2013)	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Bilbao,	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  23/04/2013	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  26/04/2013	
  

Autores:	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor;	
  Reinaldo	
  Pis-­‐Díez;	
  Isabel	
  Gómez	
  Ayala	
  	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Póster	
  

 

Computer	
  simulation	
  of	
  surfactant	
  effects	
  in	
  carbon	
  nanostructures	
  

Nombre	
   del	
   congreso:	
   First	
   International	
   meeting	
   of	
   the	
   MULTINANOMAT	
  

Network	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Burgos,	
  España	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  17/09/2013	
  

Autores:	
  I.G.	
  Ayala;	
  Nicolás	
  A.	
  Cordero	
  Tejedor	
  	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Comunicación	
  oral	
  

	
  

Computational	
   study	
   of	
   the	
   interaction	
   of	
   surfactant	
   molecules	
   with	
  

carbon	
  nanostructures	
  

Nombre	
   del	
   congreso:	
   	
   International	
   Symposium	
   on	
   	
   Nanoparticles	
   /	
  

Nanomaterials	
  and	
  Applications	
  (ISN2A2014)	
  

Ciudad	
  de	
  realización:	
  Lisboa,	
  Portugal	
  

Fecha	
  de	
  realización:	
  20/01/2014	
  

Fecha	
  de	
  finalización:	
  22/03/2014	
  

Autores:	
  Nicolás	
  A.	
   Cordero	
  Tejedor;	
   Isabel	
   Gómez	
  Ayala;	
   Alfredo	
  Bol	
   Arreba;	
  

Julio	
  Alfonso	
  Alonso.	
  

Tipo	
  de	
  participación:	
  Conferencia	
  invitada 	
  



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

143	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

144	
  

 



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

145	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

146	
  

 



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

147	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

148	
  

  



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

149	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

150	
  

 



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

151	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

152	
  

 



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

153	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

154	
  

 



Anexos	
  

Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

155	
  

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

156	
  
 

Poster 

TNT2009                                         September 07-11, 2009                                Barcelona-Spain 
 

 
A DFT STUDY OF THE INTERACTION OF SULFURIC ACID WITH BILAYER 

GRAPHENE 
 

Isabel G. Ayala1 and Nicolas A. Cordero1,2

1 Physics Department, University of Burgos, C/ Villadiego s/n, E-09001 Burgos, Spain 
2Department of Materials Science and Engineering, University of Pennsylvania,  

3231 Walnut St, Philadelphia PA 19104, USA 
 

ncordero@ubu.es
 
One of the main problems for the industrial application of single-walled carbon nanotubes 
(SWCNTs) is their insolubility in either water or organic solvents. The available methods for 
the synthesis of carbon nanotubes produce bundles of SWCNTs. It is necessary to disentangle 
these bundles in order to separate the tubes. There are many surfactant molecules suitable for 
this task, but among the best are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene 
sulfonate (NaDDBS), and sodium polystyrene sulfonate (NaPSS), all of which have in common 
a sulfonate head group. In fact, sulfuric acid itself is a good nanotube disperser, the proposed 
reason being the protonation of SWCNTs by this acid. We had previously studied the 
interaction of H2SO4 with a single graphene sheet (that can be seen as a very large radius 
SWCNT) and found this to be true [1], but in order to understand the surfactant effect it is 
necessary to analyze the way these molecules behave when in between two carbon 
nanostructures. We have used density functional theory (DFT) within the local density 
approximation (LDA) to calculate the interaction between sulfuric acid and bilayer graphene 
(i.e. H2SO4 molecules between two graphene sheets), calculating equilibrium geometries, 
binding energies, charge transfers and densities of states. 
 
We have studied four different concentrations of H2SO4 ranging from nearly isolated acid 
molecules (Fig. 1) to two layers of H2SO4 (Fig. 2) between the two graphene sheets, namely 
one sulfuric acid molecule per 64, 36, 16 and 8 carbon atoms, respectively. Hexagonal and 
orthorhombic cells were chosen to take advantage of both graphene and sulfuric acid crystal 
symmetries.  
References: 
 
[1] N.A. Cordero and J.A. Alonso, Nanotechnology, 18 (2007) 485705. 
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One of the main problems for the application of single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) 
is their insolubility in either water or organic solvents. The available methods for the 
synthesis of carbon nanotubes produce bundles of SWCNTs that have to be disentangled in 
order to separate the tubes. There are many surfactant molecules suitable for this task, but 
among the best are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate 
(NaDDBS), and sodium polystyrene sulfonate (NaPSS), all of which have in common a 
sulfonate head group with a sodium atom. In fact, sulfuric acid itself is a good nanotube 
disperser, the reason being the protonation of SWCNTs by this acid, but there is no 
explanation of the dispersing enhancement the Na atom in the sulfuric head produces. We 
have previously studied the interaction of H2SO4 

with a single graphene sheet (that can be 
seen as a very large radius SWCNT) [1], of sulphuric acid and sodium bisulfate with a (5,5) 
SWCNT [2] and of sulphuric acid with bilayer graphene (i.e. H4SO4 

molecules between two 
graphene sheets) [3]. We have now used density functional theory (DFT) within the local 
density approximation (LDA) to calculate the interaction between sodium bisulfate and 
bilayer graphene, calculating equilibrium geometries, binding energies, charge transfers and 
densities of states for different concentrations of the two NaHSO4 isomers. 
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[2] N.A. Cordero and J.A. Alonso, submitted to Journal of Physical Chemistry C (2010). 
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Low concentration cis-NaHSO4 inside bilayer graphene              Low concentration trans-NaHSO4 inside bilayer graphene 
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A DFT study of the interaction of sodium bisulfate with monolayer graphene 

Introduction 
Large scale production of isolated carbon nanostructures 
(including graphene sheets) is important for nanotechnology 
progress. There are basically three approaches to separate 
carbon nanostructures: chemical functionalization, 
sonication, and the use of surfactants. Functionalization often 
changes de properties of the nanostructures and sonication 
breaks them. So the use of surfactants seems to be the best 
way to obtain isolated carbon nanostructures in large 
quantities. Among the best surfactant molecules for 
dispersing carbon nanostructures are sodium dodecyl sulfate 
(SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS) and 
sodium polystyrene sulfonate (NaPSS). All of them have in 
common a sulfonate head group with a Na atom. Sulfuric 
acid is itself a good surfactant, but the presence of a Na atom 
in the sulfuric group seems to enhance the surfactant effect. 
Our aim is to clarify the role this atom plays for dispersing 
carbon nanostructures. We have previously studied the 
interaction of sulfuric acid with a graphene sheet [1], sulfuric 
acid, sodium bisulfate and sodium butyl sulfate with a carbon 
nanotube [2], as well as the behavior of sulfuric acid when in 
between two graphene sheets [3]. We present now computer 
simulations of the interaction between NaHSO4 and 
monolayer graphene. 

 

Computational details 
 

We have used the Density Functional Theory (DFT) in the 
Local Density Approximation (LDA) as implemented in 
DACAPO [4].  
 
DACAPO uses supercells and a plane wave basis set for the 
valence electrons, while the valence-core interactions are 
described with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials. We have 
used a plane wave cutoff of 350 eV and a density cutoff of 
500 eV. Total energies were converged to 10−5 eV and all 
atomic positions were relaxed until the Cartesian forces on 
each atom were below 0.05 eV/Å. 
 
In order to study different acid concentrations we have used 
two different hexagonal graphene supercells. Supercell a 
contains 32 C atoms per layer and putting a NaHSO4 
molecule over a graphene layer gives a low concentration of 
one acid molecule per 32 carbon atoms. Medium 
concentration was obtained by placing a NaHSO4 molecule 
in supercell b that has 18 atoms per graphene layer. The 
height of the three supercells was 30 Å to avoid interactions 
between adjacent supercells along the z axis. 
 
The k-points in reciprocal space were selected following the 
Monkhorst-Pack scheme.38 The number of points for 
geometry optimizations as well as for energy and charge 
transfer calculations was 2×2×1 for supercell a and 4×4×1 
for supercell b. For calculations of the density of states these 
numbers were increased to 18 × 18 × 1 for supercell a, 24 × 
24 × 1 for supercell b. 
 
 

Results and discussion 
 
We have calculated equilibrium geometries, binding energies, 
charge transfers and densities of states for two different 
concentrations and orientations of both (cis and trans) 
NaHSO4 isomers. We have selected some of them in the five 
figures. Our results show that there is always protonation of 
the graphene sheet an that the charge transfer varies with 
bisulfate concentration and orientation. 
 
The binding energy per bisulfate molecule is defined as: 
 
 
 
 
where E(MLG) is the energy of the bare graphene monolayer, 
E(NaHSO4) is the energy of the isolated bisulfate molecules 
and E(MLG+NaHSO4) is the energy of the adsorbed 
configuration. 
Electron transfers from the graphene sheet to each bisulfate 
molecule are given in Table I and Table II for low and 
medium concentrations. 
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Medium concentration NaHSO4 trans Nadown over a graphene sheet 

 

b 

a 

Low concentration NaHSO4 cis parallel over graphene sheet 

TABLE&I&

&
Low&concentra0on&
&

&
Binding&Energy&(eV)&

&
Charge&transfer&(e)&

NaHSO&4_&cisBNadown& 0.50& 0.09&

NaHSO&4_&cisBparallel& 0.32& 0.14&

NaHSO&4_transBHdown& 0.22& 0.73&

NaHSO&4_transBNadown& 0.44& 0.11&

TABLE&II&
&
Medium&concentra0on&
&

&
Binding&Energy&(eV)&

&
Charge&transfer&(e)&

NaHSO&4_&cisBNadown& 0.35& 0.05&
NaHSO&4_&cisBparallel& 0.10& 0.09&
NaHSO&4_transBNadown& 0.54& 0.04&

Medium concentration NaHSO4 cis-Nadown over a graphene sheet 

Low concentration NaHSO4 trans Hdown over a graphene sheet 

Low concentration NaHSO4 cis Nadown over graphene sheet 

Supercell a contains 32 C atoms per layer (low concentration). 
Supercell b that has 18 atoms per graphene layer (medium concentration) 

supercelltheinmoleculesNaHSOofnumber
NaHSOMLGENaHSOEMLGEE
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Interaction of Sodium Bisulfate with Mono- and Bi-layer Graphene

Introduction

Separation of carbon nanostructures is a must for large scale 
production. There are basically three approaches to disentangle 
carbon nanostructures: chemical functionalization, sonication, and 
the use of surfactants. Functionalization often changes the 
properties of the nanostructures and sonication breaks them. So the 
use of surfactants seems to be the best way to obtain isolated 
carbon nanostructures in large quantities. Among the best 
surfactant molecules for dispersing carbon nanostructures are 
sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate
(NaDDBS) and sodium polystyrene sulfonate (NaPSS). All of them 
have in common a sulfonate head group with a Na atom. Sulfuric 
acid is itself a good surfactant, but the presence of a Na atom in the 
sulfuric group seems to enhance the surfactant effect. Our aim is to 
clarify the role this atom plays for dispersing carbon 
nanostructures. We have previously studied the interaction of 
sulfuric acid with a graphene sheet [1], sulfuric acid, sodium 
bisulfate and sodium butyl sulfate with a carbon nanotube [2], as 
well as the behavior of sulfuric acid when in between two graphene 
sheets [3]. We present now computer simulations of the interaction 
between NaHSO4 and mono- and bi-layer graphene. 

Computational details

We have used the Density Functional Theory (DFT) in the Local 
Density Approximation (LDA) as implemented in DACAPO [4]. 
We have calculated equilibrium geometries, binding energies, 
charge transfers and densities of states for different concentrations 
and orientations of both (cis and trans) NaHSO4 isomers.

DACAPO uses supercells and a plane wave basis set for the 
valence electrons, while the valence-core interactions are described 
with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials. We have used a plane 
wave cutoff of 350 eV and a density cutoff of 500 eV. Total 
energies were converged to 10෥5 eV and all atomic positions were 
relaxed until the Cartesian forces on each atom were below 0.05 
eV/Å.

In order to study different acid concentrations we have used two
different hexagonal graphene supercells. For the mono-layer 
geometries supercell a contains 32 C atoms per layer and putting a 
NaHSO4 molecule over a graphene layer gives a low concentration 
of one acid molecule per 32 carbon atoms. Medium concentration 
was obtained by placing a NaHSO4 molecule in supercell b that 
has 18 atoms per graphene layer. 

For the bi-layer geometries we have chosen AA stacking because 
this arrangement is often present in graphite intercalation 
compounds and, in particular, in intercalated graphite. Now we 
have used supercell aa that contains 32x2 C atoms and supercell ab
with 18x2 C atoms and both with a NaHSO4 molecule in between. 
The first  gives a low concentration of a sodium bisulfate molecule 
per 64 carbon atoms and the second a medium one with a NaHSO4 
molecule per 36 carbon atoms. The height of the four supercells
was 30 Å to avoid interactions between adjacent supercells along 
the z axis. 

The k-points in reciprocal space were selected following the 
Monkhorst-Pack scheme. The number of points for geometry 
optimizations as well as for energy and charge transfer calculations 
was 2�2�1 for supercells a and aa and 4�4�1 for supercells b and 
ab. For calculations of the density of states these numbers were 
increased to 18�18�1 for supercells a , aa, and to 24�24�1 for 
supercells b, ab.

Results and discussion

We have calculated equilibrium geometries, binding energies, 
charge transfers and densities of states for two different 
concentrations and several orientations of both (cis and trans) 
NaHSO4 isomers. We have selected the most stable of them in the 
attached figures. 

The binding energy per bisulfate molecule, defined as:

where E(MLG) is the energy of the bare graphene monolayer, 
E(NaHSO4) is the energy of the isolated bisulfate molecules and 
E(MLG+NaHSO4) is the energy of the adsorbed configuration, and 
the electron transfers from the graphene sheet to each bisulfate
molecule are given in Tables I , II , III and IV for all concentrations 
and orientations.

Our results show that there is always protonation of the graphene 
sheet and that the charge transfer decreases with growing bisulfate 
concentration in mono and bilayer geometries. However the 
behavior of the binding energy is more complex.
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Medium concentration NaHSO4 trans 
Na down over a graphene sheet

Low concentration NaHSO4 cis
parallel to the graphene sheet

TABLE I
Low concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)

NaHSO 4_ cis Na down 0.50 0.09
NaHSO 4_ cis parallel 0.32 0.14
NaHSO 4_trans H down 0.22 0.73
NaHSO 4_trans Na down 0.44 0.11

TABLE II
Medium concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)

NaHSO 4_ cis Na down 0.35 0.05

NaHSO 4_ cis parallel 0.10 0.09
NaHSO 4_trans Na down 0.54 0.04

Medium concentration NaHSO4 cis-Na 
down over a graphene sheet

Low concentration NaHSO4 trans H 
down over a graphene sheet

Low concentration NaHSO4 cis Na 
down over a graphene sheet

Supercell a contains 32 C atoms per NaHSO4 molecule (low concentration).
Supercell b that has 18 atoms per each NaHSO4 molecule (medium concentration)

supercelltheinmoleculesNaHSOofnumber
NaHSOMLGENaHSOEMLGEE

4
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Monolayer Graphene

Bilayer Graphene

Low concentration NaHSO4 trans in 
between bilayer graphene

Low concentration NaHSO4 cis in between 
bilayer graphene 

Medium concentration NaHSO4 cis
in between bilayer graphene 

Medium concentration NaHSO4 trans in 
between bilayer graphene 

a 

b 

Supercell a a contains 32 x2 C atoms per NaHSO4 molecule (low concentration).
Supercell a b that has 18 x2 atoms per each NaHSO4 molecule (medium concentration)

TABLE III
Low concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)

NaHSO 4_ cis 0.22 0.14
NaHSO 4_trans 0.01 0.18

TABLE IV
Medium concentration Binding Energy (eV) Charge transfer (e)

NaHSO 4_ cis 0.33 0.09
NaHSO 4_trans 0.13 0.10

Low concentration NaHSO4 trans Na 
down over a graphene sheet

Medium concentration NaHSO4 cis
parallel to the graphene sheet
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Abstract

Graphene (a one-atom-thick gaphite monolayer) has
attracted a lot of attention in recent years from both
theoretical and experimental points of view due to
its extraordinary mechanical, electronic and trans-
port properties. These properties are due to the
honeycomb-like geometry of the carbon atoms that,
for instance, makes this material a zero-band-gap semi
conductor. Besides, the dispersion relation at low en-
ergies for the electrons in this system does not obey
the typical parabolic band structure but a conical one
that translates into electrons behaving like massless
Dirac fermions.

The quantum evolution of wave functions in con-
fined systems exhibits some interesting properties.
One of them is the revival of the wave packet. Re-
vivals appear when wave packets return in their tem-
poral evolution to a shape that is very similar to the
initial shape. Assuming an initial wave packet that is
a superposition of eigenstates sharply peaked around
some level, this wave packet evolves oscillating classi-
cally with a period Tcl and spreading out until the de-
localization is so big that the packet nearly collapses.
But at a later time the packet starts to regenerate
itself and finally reaches a state in which it recov-
ers approximately its initial shape. The time it takes
for this phenomenon to occur depends on the energy
eigenvalue spectrum. This regeneration is periodic
and its period is called revival time Trev.

We present examples of this kind of behaviour in
small mono- and bi-layer graphene rings.

-

Method

We construct the initial wavepacket as a linear com-
bination

ψ0(R,φ) =
∑

m

cmΦm(R,φ) (1)

centered around a given eigenvalue Em0 with coeffi-
cients gaussianly distributed as

cm =

√
1

π
√
σ

e−
(m−m0 )2

2σ .

Experimentally, there are proposals to populate these
states with short light pulses.

Then we can write the temporal evolution of the
initial wave-packet as

ψt(R,φ) =
∑

m

cmΦm(R,φ)eiEn t/!. (2)

The study of the time-development of the wave-
packet is often done in terms of the autocorrelation
function, that is, the overlap of the initial state ψ0

(Eq. (1)) and its temporal evolution ψt (Eq. (2)):

A(t) = 〈ψ0|ψt〉 =
∫ 2π

0
ψ0(R,φ)ψt(R,φ)dφ. (3)

If we consider expansion (1) , A(t) can be written as:

A(t) =
∑

m

|cm|2eiEm t/! (4)

The occurrence of revivals corresponds to a complete
overlap with the initial state, for which |A(t)|2 re-
turns to its initial value.

Approximations

We have used three different aproximations for cal-
culating the energy spectrum of the rings and then
applied the method dicussed in the previous section
to calculate the revival time.

•� A simplified zero-width model valid when the
width W of the ring is much smaller than its
radius R.

• An atomistic approximation based on the Local
Density Approximation (LDA) to the Density
Functional Theory (DFT).

• An atomistic approximation based on the Tight-
Binding (TB) method.

Results

Quantum Ring Tcl (s) Trev (s)
Monolayer 3.24 × 10−13 1.46 × 10−10

Bilayer (K) 4.21 × 10−13 3.22 × 10−11

Bilayer (K′) 3.42 × 10−13 1.51 × 10−10

Table 1: Zero-width approximation classical and re-
vival times at the two isotropic valleys K and K′ for
monolayer and bilayer graphene quantum rings with
R = 50 nm. The initial wave packets were built as a
superposition of states Gaussianly distributed around
E(m0) ≈ 200 meV and with width σ = 13.

Quantum Ring Tcl (s) Trev (s)
Monolayer 4.54 × 10−13 2.95 × 10−10

Bilayer (K) 5.88 × 10−13 6.41 × 10−11

Bilayer (K′) 4.79 × 10−13 2.96 × 10−10

Table 2: Zero-width approximation classical and re-
vival times for monolayer and bilayer graphene quan-
tum rings with R = 70 nm. The initial wave packets
were built as a superposition of states Gaussianly dis-
tributed around E(m0) ≈ 200 meV and with width
σ = 13.

Quantum Ring Tcl (s) Trev (s)
Monolayer 2.07 × 10−13 1.29 × 10−11

Bilayer (AA stacking) 1.28 × 10−13 2.39 × 10−12

Bilayer (AB stacking) 3.38 × 10−13 2.13 × 10−11

Table 3: DFT classical and revival times for mono-
layer and bilayer graphene quantum rings with R =
1.8 nm and W = 0.8 nm.

Quantum Ring Tcl (s) Trev (s)
Monolayer 1.06 × 10−13 4.11 × 10−13

Bilayer (AA stacking) 3.08 × 10−13 2.85 × 10−12

Bilayer (AB stacking) 1.50 × 10−13 1.28 × 10−12

Table 4: TB classical and revival times for monolayer
and bilayer graphene quantum rings with R = 1.8 nm
and W = 0.8 nm.

Figure 1: Bilayer graphene quantum rings with ra-
dius R = 1.8 nm and width W = 0.8 nm. The left
panel shows AA stacking and the right one AB stack-
ing

0
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)|2

Tcl TrevTrev/2

Figure 2: Time dependence of |A(t)|2 for a monolayer
quantum ring with R = 50 nm. Tcl = 3.17 × 10−13

and Trev = 1.46 × 10−10 s.

Conclusions

• Revival times increase with the radius of the
disk in the zero-width approximation (In fact,
the relation is linear).

• Revival times are different for monolayer and
bilayer graphene rings and this fact could be
used to distinguish bilayer from monolayer car-
bon nanostructures.

• Revival times are different for AA and AB stack-
ings in bilayer graphene rings and this fact could
be used to distinguish them.
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Interaction of water molecules with bilayer graphene nanoribbons.
I.G. Ayala1, R. Pis-Diez2 and N.A. Cordero1

1 Physics Department, University of Burgos, Spain

2 CeQuinor, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La
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One of the ways of producing graphene is the reduction of graphene oxide. In order to improve
this process it is necessary to understand how oxygen and hydrogen atoms interact with the
reactive areas (defects and edges) of graphene nanostructures.
We have simulated the interaction of water molecules with the edges of bilayer graphene nanorib-
bons using a Tight-Binding code (DFTB+). We have changed the water concentration and the
kind of edge (zig-zag or armchair). Besides, we have studied the difference between using
pure carbon nanoribbons and nanoribbons with their dangling bonds passivated with hydrogen
atoms.

Figure 1: Water molecules close to a bilayer armchair graphene nanoribbon passivated with
hydrogen atoms.

Figure 2: Water molecules on the edges of a bilayer armchair graphene nanoribbon passivated
with hydrogen atoms.
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Interaction of water molecules with bilayer graphene nanoribbons.  

 

One of the ways of producing graphene is the 
reduction of graphene oxide. In order to 
improve this process it is necessary to 
understand how oxygen and hydrogen atoms 
interact with the reactive areas (defects and 
edges) of graphene nanostructures. 
 
 
We have simulated the interaction of water 
molecules with the edges of bilayer graphene 
nanoribbons using a Tight-Binding code 
(DFTB+[1]). We have changed the water 
concentration and the kind of edge (zig-zag or 
armchair). Besides, we have studied the 
difference between using pure carbon 
nanoribbons and nanoribbons with their 
dangling bonds passivated with hydrogen 
atoms.  

 

 
In order to study different water concen-
trations, orientations and positions we have 
used different input geometries. All the 
geometries are bilayers and we have chosen 
AA stacking because this arrangement is often 
present in graphite intercalation compounds. 
 
 
For nanoribbons with their dangling bonds 
passivated with hydrogen atoms we have used 
a cluster model and for the pure carbon 
nanoribbons we have used a supercell model 
with the lateral dimensions of the supercells 
equal to 80 Å to avoid interactions between 
adjacent supercells along the x and z axis. The 
k-points in reciprocal space were selected 
following the Monkhorst-Pack scheme. The 
number of points for geometry optimizations 
and for energy calculations was 1×2×1. 
 
 

 

We have calculated equilibrium geometries 
and binding energies. We show the most 
stable configurations in the attached table.  
 
The binding energy per water molecule, is 
defined as: 
 
 
 

 
 
where E(BGNR) is the energy of the bare 
bilayer graphene nanoribbon, E(H2O) is the 
energy of an isolated water molecule, 
E(BGNR+nH2O) is the energy of the final 
configuration and n is de number of water 
molecules in the cluster or in the supercell. 
 
The graphics are generated with XCrysDen 
[2]  
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TABLE  

Water 

configura2on 

 

Water molecules per 380  Carbon atoms 

Eb (binding energy) 

(meV) per water 

molecule 

 

simple 

1  41.84 

2  70.32 

3  73.08 

4  106.11 

 

 

stacked 

2  46.27 

4  65.11 

6  91.21 

8  94.50 

10  104.25 
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Different water concentrations, positions and orientations using pure carbon 

nanoribbons. 

Different nanoribbons edges:  zig-zag or armchair  

Different water concentrations in nanoribbons with their dangling bonds 

passivated with hydrogen atoms.  
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We have four different orientation, two different positions and three different concentrations. Some combinations of them are shown in the up 
figures.   

simple stacked 
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One of the main problems that has hindered the industrial-scale use of carbon nanostructures is their 

insolubility in either water or organic solvents. There are basically three approaches to separate carbon 
nanostructures: chemical functionalization, sonication, and the use of surfactants. Functionalization often 
changes the properties of the nanostructures and sonication breaks them. Therefore surfactants seem to be the 
best way to obtain isolated carbon nanostructures in large quantities. 

Among the best surfactants for carbon nanostructures are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium 
dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS), and sodium polystyrene sulfonate (PSS), all of which have in common a 
sulfuric head group. Sulfuric acid itself is a good nanotube disperser and has been reported that mixed with 
chlorosulfuric acid it is capable of exfoliating graphene flakes from graphite. In order to explain the reason why 
these molecules are capable of separating carbon nanostructures it is necessary to understand how they interact 
with these nanostructures. 

We have simulated using the Density Functional Theory (DFT) the interaction of three molecules 
containing a sulfuric group (sulfuric acid, sodium bisulfate and sodium butyl sulfate) with three carbon 
nanostructures (mono- and bi-layer graphene as well as a (5,5) carbon nanotube) [1-4]. We have calculated 
equilibrium configurations, electron transfers, binding energies, and densities of states. Our results show the 
way these molecules change the conduction properties of the nanostructures and how they can separate them. 

  

 

Fig1. Molecules with a sulfuric group interacting with carbon nanostructures: (a) sulfuric acid intercalated inside bilayer 
graphene, (b) sodium bisulfate adsorbed on monolayer graphene and (c) sodium dodecyl sulfate adsorbed on a (5,5) 
carbon nanotube. 
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Behavior of different types of graphene nanoribbons with water molecules. 

Graphene is the ideal candidate for the manufacture of next generation electronic devices because of its very high carrier mobility and quantum-hall effect. However, the absence of band-gap limits its usage for 
some purposes, like digital switching, where a high value of the on-off current ratio is an essential requirement. Fortunately, this limitation can be overcome by inducing quantum confinement and edge effects as in 
the case of narrow width graphene nanoribbons (GNRs) with controllable widths and smooth edges [1]. Therefore producing high quality GNRs at low cost on a large scale and in a reproducible manner is a very 
interesting target nowadays. 
  
Moreover, another issue of concern is that the synthesis of graphene by conventional methods involves the use of toxic chemicals and these methods usually result in the generation of hazardous waste and 
poisonous gases [2]. Therefore, there is a need to develop green methods to produce graphene by following environmentally friendly approaches. One process that involves such a material as water can be a good 
candidate for this aim.   
  
We have used a Tight-Binding code (DFTB+) [3] to analyze the interaction of water molecules with the edges of bilayer graphene nanoribbons changing the water concentration and the molecules orientation, the 
nanoribbon width and the kind of edge, zig-zag or armchair.  
 
In order to study different water concentrations, orientation and position we have used different input geometries. All the geometries are bilayers and we have chosen AA stacking because this arrangement is often 
present in graphite intercalation compounds.  
 
We have used a supercells equal to from 30 Å to 60Å to avoid interactions between adjacent supercells along the x and z axis. The k-points in reciprocal space were selected following the Monkhorst-Pack scheme. 
The number of points for geometry optimizations and for energy calculations was different for each ribbon width, from 1,2,1 for  to 1,16,1.   
 
We have calculated equilibrium geometries and binding energies. The binding energy per water molecule is defined as: 
 
 
 
 
where E(BNRG) is the energy of the bare graphene bilayer nanoribbon, E(H2O) is the energy of the isolated water molecules and E(BNRG+H2O) is the energy of the final configuration and n is de number of water 
molecules in the cluster or in the supercell. Therefore, more positive energy, increased stability. 
 
Then we show our general results. 
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E = E(BNRG)+ n E(H2O)−E(BNRG + n H2O)
n
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As we can see in the adjunct right graphics, geometry is more stable when the water molecule faces one of its hydrogen atoms toward the 
graphene sheet.  

nano3_1_1_nO  

nano3_1_1_nH  

nano3_1_1_pO  nano3_1_1_pH  

nano3_1_1_pH1  

0,00 

20,00 

40,00 

60,00 

80,00 

100,00 

120,00 

140,00 

160,00 

En
er

gy
 (m

eV
) 

H2O molecule orientation 

Geometría inicial 

Geometría final 

For this more stable geometry, we have studied the behaviors of different number of water molecules in the sheet´s edges; the 
densest water the more stable geometry as we can see in the left draw. 

The following parameter that we have changed has been the sheet width. We have use four different widths from 7 to 
30 Å. and for all the densities of water the stability show a maximum between 15Å and 22Å.  
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We have also made all the different densities and widths geometries with the water molecules over the ribbons, as you can see 
on the right. These situations have a worst behavior than those with the water molecules close the edges of the ribbon.  
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The different geometries are show in the down graphics which are been generated by XCrysDen [4]   

We are now studying the zig-zag edges ribbons and  by the moment the orientation and the density of water molecules follow 
similar trends.   
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Abstract  
We present results from the computational simulation of the interaction of some surfactant 
molecules with carbon nanostructures. We have studied the way sulfuric acid, sodium 
bisulfate, sodium butyl sulfate and chlorosulfonic acid molecules interact with monolayer and 
bilayer ghraphene as well as with a (5,5) single-walled carbon nanotube. 

Our results show the role the presence of sodium or chlorine atoms in the sulfonic head of the 
surfactant molecules plays in easing the separation of the carbon nanostructures thus 
explaining their surfactant effect. 

Keywords: Carbon nanostructures, Surfactants, Computer simulation, DFT. 

1 INTRODUCTION 
 

The outstanding mechanical, electronic, and transport properties of single-walled carbon nanotubes 
(SWCNTs) and graphene have led to an enormous interest in them from both fundamental and 
technological points of view. Nevertheless the large-scale industrial use of these nanostructures has 
been hindered by a technological problem: These carbon nanostructures are usually produced in 
bundles held together by van der Waals forces and have to be disentangled in order to separate them. 
The problem is their insolubility in either water or organic solvents. Both mechanical and chemical 
methods can be used to disperse these structures in a liquid environment. These methods can be 
grouped in three categories: sonication, chemical functionalization, and dispersion with surfactants. 
Sonication can break the nanotubes, while functionalization can modify the surface of the 
nanostructures and affect their electrical, mechanical, and optical properties. The use of surfactants 
appears then as the most appealing alternative. Among the best surfactant molecules for dispersing 
SWCNTs are sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium dodecylbenzene sulfonate (NaDDBS), and 
sodium polystyrene sulfonate. All of them have in common a sulfonate head group with a Na atom. 
Sulfuric acid itself is a good nanotube disperser, the proposed reason being the protonation of 
SWCNTs by this acid. We have thus studied the interaction between sulfuric acid (H2SO4), sodium 
bisulfate (NaHSO4), sodium butyl sulfate (NaSO4-C4H9 or NaBS) and chorosulfonic acid (HClSO3) 
molecules with monolayer graphene (MLG), bilayer graphene (BLG) and a (5,5) SWCNT. 
 

2 METHODOLOGY 
 
We have used the local density approximation (LDA) to the Density Functional Theory (DFT) as 
implemented in DACAPO (https://wiki.fysik.dtu.dk/dacapo/Dacapo). We have chosen LDA because it 
works better than gradient corrected approximations (GGAs) for graphitic systems. We have 
calculated equilibrium geometries, binding energies, charge transfers, and densities of states (DOS) 
for different concentrations and orientations of the surfactant molecules considered. 

DACAPO uses supercells and a plane wave basis set for the valence electrons, while the valence–
core interactions are described with Vanderbilt ultrasoft pseudopotentials. We have used a plane wave 
cutoff of 350 eV and a density cutoff of 500 eV. Total energies were converged to 10-5 eV and all 
atomic positions were relaxed until the Cartesian forces on each atom were below 0.05 eV/Å. 
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To study different concentrations we have used different supercells. For bilayer graphene geometries 
we have chosen simple hexagonal or AA stacking instead of AB stacking (the usual Bernal structure 
found in graphite) because this arrangement is often present in graphite intercalation compounds and 
in particular in sulfuric acid intercalated graphite. This stacking is also found in epitaxially grown 
graphite, in carbon nanofilms grown from graphite oxide and in some finite BLGs. In any case the 
stacking selected to study the problem is not crucial since all BLGs have nearly the same binding 
energy and electron band structure when the separation between the layers is greater than 4 Å. The 
cells used to study the intercalation of surfactant molecules inside BLG are similar to those for MLG 
but with two graphene layers in them.  

The k-points in reciprocal space were selected following the Monkhorst–Pack scheme. The number of 
points for geometry optimizations as well as for energy and charge transfer calculations was 
reasonable but to calculate the density of states these numbers were increased sometimes as much 
as twelve-fold in order to get smooth densities. Electron transfers from the carbon nanostructures to 
the surfactant molecules were determined by a Mulliken population analysis. This analysis does not 
give reliable absolute values for the charge transfer but it is suitable for comparison of relative values.  

3 RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Sulfuric acid and monolayer graphene 
 

We have performed DFT calculations on the interaction between sulfuric acid and graphene [1], 
studying different acid coverages ranging from low coverage to a bilayer. Except for low coverage, the 
sulfuric acid molecules are in their trans configuration with one hydrogen atom pointing towards a 
carbon atom of the graphitic sheet. A net transfer of electronic charge from graphene to H2SO4 is 
observed in all cases, confirming indirect evidences from experiments on nanotubes in sulfuric acid 
solution, but the semimetallic character of graphene is not affected as can be seen in Fig. 1. The 
magnitude of the charge transfer per sulfuric acid molecule diminishes as the coverage increases, 
since the interactions among sulfuric acid molecules and their competition for charge become more 
important. This change in charge transfer translates into a small increase in the distance between the 
graphene layer and the acid molecules as the acid coverage grows. Finally, when there are enough 
H2SO4 molecules to form a bilayer on top of graphene, the arrangement of the acid molecules 
resembles that of the low temperature sulfuric acid crystal, indicating H2SO4 crystal growth templated 
by graphene. 

 

 

 

 
 

 
Fig. 1: Top of the valence band and bottom of the conduction band of monolayer graphene around the 
K point with (right panel) and without (left panel) one layer of sulfuric acid. The Fermi energy EF is 
taken as the energy origin. 
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3.2 Sulfuric acid and bilayer graphene 
 
We have studied the interaction of sulfuric acid with bilayer graphene [2]. The adsorption of the acid 
does not change the interlayer distance in BLG but the intercalation substantially expands this 
interlayer distance. This separation of the graphene layers decouples them and the system changes 
from a semimetal to a zero band gap semiconductor like MLG as can be seen in Fig. 2. The 
intercalation of the acid makes it easier to pull apart the bilayer to exfoliate monolayer graphene. This 
justifies the surfactant effect of sulfuric acid on the exfoliation of graphene layers from graphite and on 
the dispersion of carbon nanotubes. The surfactant effect of sulfuric acid on other graphitic-like carbon 
nanostructures should be similar. 

 

 
Fig. 2: Densities of states per C atom of one layer of sulfuric acid intercalated inside bilayer graphene 
(dashed lines). The sum of the densities of states per C atom of two isolated graphene monolayers 
plus the DOS of one layer of sulfuric acid (solid line) is given for comparison. The Fermi energy is 
taken as energy origin. 

 

3.3 Sodium bisulfate and monolayer graphene 
 
We have studied the adsorption of sodium bisulfate on MLG [4]. This adsorption of NaHSO4 does not 
alter its unusual electrical conducting properties (it is a zero-band-gap semiconductor) when the 
concentration is low (there are H atoms pointing to the surface) but when the concentration increases 
(in this case there are only Na atoms facing the graphene sheet) the system becomes a very weak 
conductor as can be seen in Fig. 3. 

 
Fig. 3: Density of states per C atom of sodium bisulfate intercalated inside BLG. The Fermi energy has 
been chosen as energy origin. The DOS of an isolated graphene layer and of a bilayer are given as a 
reference. The inset shows the region around the Fermi energy in more detail. 
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3.4 Sodium bisulfate and bilayer graphene 
 
In order to understand the surfactant effect of molecules with a sulfuric head containing a sodium atom 
we have calculated the interaction of NaHSO4 intercalated in between two graphene layers [4]. The 
intercalation of sodium bisulfate molecules inside BLG is energetically favorable and easier than the 
intercalation of sulfuric acid in the same system. When the salt concentration is high the protonation of 
the graphene layers diminishes. This means that graphene–salt interaction is very small and it is easy 
to exfoliate one of the graphene layers. We show in Fig. 4 the DOS for the four high concentration 
configurations studied. When the concentration is low there is some coupling between the two 
graphene sheets. The DOS around the Fermi energy for the cis isomer is very close to that of MLG 
but the DOS does not vanish at the Fermi energy. In the case of the trans conformer the DOS around 
the Fermi energy is very similar to that of BLG indicating that there is electrical coupling between the 
two sheets. The situation changes when the sodium bisulfate concentration is high. The DOS around 
the Fermi energy for both isomers is the same as that of an isolated MLG proving that the two 
graphene layers are completely decoupled. 

 
Fig. 4: Density of states per C atom of sodium bisulfate intercalated inside BLG. The Fermi energy has 
been chosen as energy origin. The DOS of an isolated graphene layer and of a bilayer are given as a 
reference. The inset shows the region around the Fermi energy in more detail. 

 

3.5 Sulfuric acid, sodium bisulfate and sodium butyl sulfate molecules on a 
(5,5) single-walled carbon nanotube 

 
We have studied the interaction of sulfuric acid, sodium bisulfate, and sodium butyl sulfate molecules 
with a (5,5) SWCNT [4]. The interaction does not affect the geometrical structure of the nanotube. The 
binding energies are large enough for the adsorbed molecules to act as surfactants. But these 
energies are at the same time small enough for the nanotube to be easily cleaned afterwards. There is 
electronic charge transfer from the nanotube to the adsorbed molecule, but the interaction cannot be 
completely understood only in terms of the global charge transfer. It is necessary to consider the 
charge transfer to the atoms close to the tube and the number of oxygen atoms not far from it. When 
these molecules are adsorbed on the tube there is protonation of the latter. In spite of the curvature, 
the results for sulfuric acid are similar to those previously obtained for its interaction with graphene. 
Binding energy and charge transfer are bigger for the cis conformer than for the trans conformer. 
Besides, the DOS of the tube close to the Fermi energy is not affected by the presence of the acid. In 
the case of sodium bisulfate three equilibrium configurations have been studied. Once again, there is 
protonation of the tube and the cis isomer is more tightly bound than the trans isomer, but a new 
feature appears: The presence of a sodium atom pointing to the tube increases the DOS in the region 
close to the Fermi energy. This feature also appears in the case of sodium butyl sulfate as shown in 
Fig. 5. When the alkyl tail is pointed to the tube there is no change in the DOS near the Fermi energy 
but when the molecule head is close to the tube (independently of the molecule orientation) this DOS 
enhancement is observed. This fact could play a role in molecules with a sodium atom in a sulfonate 
head being better nanotube surfactants than those with a hydrogen atom in its place.  
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Fig. 5: Density of states for a sodium butyl sulfate molecule adsorbed on a (5,5) carbon nanotube with 
different orientations: tail H atom pointing to the tube (red), Na atom pointing to the tube (green), and 
aligned with the tube (blue). The DOS of the bare tube is given in black as a reference. The Fermi 
energy is taken as energy origin. 

 

3.6 Chlorosulfonic acid and monolayer graphene 
 
We have studied the interaction of chorosulfonic acid molecules with MLG [5]. Our results indicate that 
the orientation of the molecules is similar to that of the trans isomer of sulfuric acid (i.e. the hydrogen 
atom points to the graphene sheet). This fact seems to indicate that the mechanism by which these 
molecules act as surfactants for carbon nanostructures should be similar to that previously described 
for sulfuric acid or sodium bisulfate. Nevertheless a more detailed analysis of charge transfers, binding 
energies and densities of states is needed to confirm this hypothesis. 

4 CONCLUSIONS 
 

Our results show that: 

• Binding energies are large enough for the molecules to act as surfactants but small enough to be 
easily cleaned afterwards.  

• There is always protonation of the carbon nanostructure but there is no global direct relation between 
charge transfer and binding energy. 

• Intercalation of some molecules leads to a decoupling of the two graphene sheets in bilayer 
graphene.  

• The presence of sodium atoms pointing to the carbon nanostructure increases the DOS close to the 
Fermi energy.  

• The intercalation energy is bigger for sodium bisulfate than for sulfuric acid. This means salt 
intercalation is easier than acid intercalation and this explains why molecules with a sodium atom in 
their sulfuric head are better surfactants. 

• Chlorosulfonic acid seems to work in a way similar to sulfuric acid and sodium bisulfate. 

 

 

 



Anexos	
  

	
  

	
  	
  Simulación	
  por	
  ordenador	
  de	
  la	
  interacción	
  de	
  moléculas	
  pequeñas	
  con	
  nanoestructuras	
  de	
  carbono	
  
	
  

172	
  

 

REFERENCES  

 
[1] N.A. Cordero and J.A. Alonso, The interaction of sulfuric acid with graphene and formation of 

adsorbed crystals, Nanotechnology 18 (2007) 485705. 

[2] I.G. Ayala, N.A. Cordero and J.A. Alonso, Surfactant effect of sulfuric acid on the exfoliation of 
bilayer graphene, Phys. Rev. B 84 (2011) 165424. 

[3] I.G. Ayala and N.A. Cordero, Interaction of sodium bisulfate with mono- and bi-layer graphene, 
J. Nanopart. Res. 14 (2012) 1071. 

[4] N.A. Cordero and J.A. Alonso, Interaction of Surfactants Containing a Sulfuric Group with a 
(5,5) Carbon Nanotube, J. Phys. Chem. C 114 (2010) 17249. 

[5] A. Bol, I.G. Ayala and N.A. Cordero, Interaction of chlorosulfonic acid with monolayer and 
bilayer graphene, manuscript in preparation (2013). 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
… al resto de mi querida familia. A mi madre, por razones obvias y porque me ha dado 
cobijo y me ha cuidado durante muchos años “entre clase y clase”, a mi hermana 
Carmen, cercana en la distancia, a Jesús, que me marcó el camino, a Virginia y a Alina, 
que se lo han alegrado a él, a la entrañable familia del norte, Sara, Daniel y Dina y a 
todas y todos los riojanos cercanos que con su barullo continuo han arropado mi 
silencioso trabajo. 


	0_Portada
	0_Portada
	INFORME_RESGUARDOS

	Inicial_Agradecimientos
	Caratulas_capitulos 1
	1_Indice
	Caratulas_capitulos 2
	2_Introducción
	Caratulas_capitulos 3
	3_Capitulo_1_Introduccion
	Caratulas_capitulos 4
	4_Capitulo_1_Computacion
	Caratulas_capitulos 5
	5_Capitulo_5_Acido_sulfurico_
	Caratulas_capitulos 6
	6_Capitulo_6_Bisulfato_sodico_
	Caratulas_capitulos 7
	7_Borrador_articulo
	Caratulas_capitulos 8
	8_Conclusiones
	Caratulas_capitulos 9
	9_Anexos
	Final_Agradecimientos

