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RESUMEN 

Esta tesis reporta las propiedades ópticas, eléctricas y morfológicas de películas de grafeno. 

En primer lugar, los sustratos de vidrio se recubrieron con películas de óxido de hierro (IO) 

utilizando un método de rocío pirolítico. Posteriormente, se empleó la técnica de 

pulverización catódica para la formación de películas conductoras grafeno sobre las capas 

IO (películas IO/grafeno). De acuerdo con los espectros XPS, el grafeno se enlazó a las 

películas IO a través de los grupos funcionales que contienen oxígeno. Además, la 

resistencia eléctrica de las películas se obtuvo con el método de cuatro puntas, encontrando 

valores en el rango de 16-19.5 kΩ/□, que son considerablemente más bajos que los 

reportados previamente en la literatura. Además, las mediciones ópticas revelaron que las 

películas IO/grafeno sometidas a tratamiento térmico adicional presentó una transmitancia 

≈11% más alta que los sin tratamiento térmico. De hecho, esas películas tratadas 

térmicamente presentaron una transparencia superior al 80% para longitudes de onda 

superiores a 850 nm y un alto módulo de elasticidad de 174 GPa, que los hacen buenos 

candidatos para ser utilizados como electrodos conductores transparentes en celdas solares 

que absorben el componente infrarrojo cercano de la luz solar. Los resultados presentados 

sugieren que las películas de grafeno en vidrio se pueden usar como electrodos para la 

fabricación de celdas solares transparentes. Además, para explicar las interacciones del 

grafeno con diferentes sistemas químicos, se realizaron cálculos teóricos basados en la 

teoría de funcionales de la densidad. 
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ABSTRACT 

 

This thesis reports the optical, electrical and morphological properties of graphene films. 

First, the glass substrates were coated with iron oxide (IO) films using a pyrolysis spray 

method. Subsequently, the sputtering technique was used for the formation of graphene 

conductive films on the IO layers (IO/graphene films). According to the XPS spectra, the 

graphene was linked to the IO films through functional oxygen groups. In addition, the 

sheet resistance of the films was obtained with the four-point method, finding values in the 

range of 16-19.5 kΩ/□, which are considerably lower than those previously reported in the 

literature. In addition, the optical measurements revealed that the IO/graphene films 

subjected to additional heat treatment had a transmittance ≈11% higher than those without 

thermal treatment. In fact, these thermally treated films showed a transparency higher than 

80% for wavelengths higher than 850 nm and a high modulus of elasticity of 174 GPa, 

which make them good candidates to be used as transparent conductive electrodes in solar 

cells that absorb the Near infrared component of sunlight. The results presented suggest 

that glass graphene films can be used as electrodes for the manufacture of transparent solar 

cells. In addition, to explain the behavior of the graphene, several theoretical calculations 

were made based on the functional density theory. 
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CAPÍTULO 1. Introducción 

En este trabajo se desarrollan películas delgadas conductoras transparentes basadas en 

grafeno. Estas películas se fabricaron mediante la técnica de la pulverización catódica 

(sputtering). El estudio de estos sistemas se complementa con cálculos teóricos, los cuales 

se utilizan como herramienta para comprender la estructura electrónica del grafeno, su 

interacción con moléculas de gases y cúmulos de metales de transición. La parte 

experimental comprende la obtención del grafeno como película delgada por sputtering; 

esta técnica se presenta como ruta alterna para la síntesis de grafeno en forma de película 

delgada con alta adherencia. Dadas sus características ópticas y eléctricas, estas películas 

pueden utilizarse en electrónica, particularmente en celdas solares y sensores de gases. El 

estudio teórico se desarrolla en dos partes; la primera evalúa distintos funcionales para 

modelar las interacciones de diferentes moléculas tales como el H2O, NH3, CO2, CO y CH4 

sobre grafeno prístino y dopado. Mientras que, en la segunda parte se evalúan las 

interacciones entre el grafeno y cúmulos metálicos como el Ni13, Cu13 y Fe13. 

1.1 Hipótesis 

Mediante el uso de películas delgadas de metales de transición, es posible fabricar películas 

conductoras transparentes de grafeno mediante la técnica de pulverización catódica. Los 

metales de transición podrían ayudar a formar enlaces fuertes con los átomos de carbón y 

esto promovería el crecimiento del grafeno. 

1.2 Objetivo general 

Sintetizar y caracterizar películas conductoras transparentes de grafeno usando sustratos 

de metales de transición (Fe, Ni y Cu) mediante la técnica de pulverización catódica y su 

estudio teórico por el método de primeros principios. 
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1.3 Objetivos específicos 

• Sintetizar y caracterizar películas de óxido de hierro sobre sustratos de 

vidrio. 

• Sintetizar películas conductoras transparentes de grafeno usando el óxido 

de hierro como sustrato. 

• Caracterizar y analizar las propiedades morfológicas, mecánicas, eléctricas 

y ópticas de las películas conductoras de grafeno obtenidas. 

• Evaluar funcionales y conjuntos de bases para la simulación de grafeno. 

• Estudiar y analizar las propiedades estructurales y electrónicas de la 

adsorción de moléculas de gases en grafeno prístino y dopado por la Teoría 

de los Funcionales de la Densidad. 

• Estudiar y analizar por DFT, las propiedades estructurales y electrónicas de 

la interacción de Fe13, Ni13 y Cu13 con grafeno. 

1.4 Antecedentes 

El grafeno es una de las formas alotrópicas del carbono y es de gran interés científico 

debido a sus sobresalientes propiedades eléctricas, ópticas y térmicas. Este material 

consiste en una estructura nanométrica bidimensional, en donde los átomos de carbono 

están unidos por enlaces covalentes mediante orbitales híbridos sp2 formando una red plana 

de tipo hexagonal. La existencia del grafeno se conocía desde hace mucho tiempo 

reportado en el trabajo de A.J. Van Bommel y colaboradores [1]. Este material fue aislado 

y analizado por primera vez en el 2004 en la Universidad de Manchester por Andre K. 

Geim y Konstantin S. Novoselov, quienes en su investigación caracterizaron las 

propiedades estructurales y eléctricas de dicho material [2]. 

Investigaciones recientes sobre las propiedades del grafeno, indican que posee un alto 

coeficiente de conductividad térmica de κ ≈ 630 W/(m.K) [3] y una alta conductividad 

eléctrica [4]. Su movilidad electrónica promedio a la temperatura ambiente puede llegar 

hasta ~15,000 cm2/V.s y ~60,000 cm2/V.s a 4 K [2] muy superior a la de un transistor de 
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silicio, en otras investigaciones se alcanzan hasta ~200,000 cm2/V.s [5] y 230,000 cm2/V.s 

[6]. Además, posee una alta elasticidad, dureza, resistencia mecánica y es un material 

transparente en el rango ultravioleta visible [7,8]. Debido a sus excelentes propiedades, las 

aplicaciones del grafeno son prácticamente ilimitadas sugiriendo que en un futuro 

podremos ver dispositivos electrónicos compuestos de grafeno. En el campo de la 

electrónica, varios grupos de investigación están desarrollando dispositivos electrónicos 

flexibles, semiconductores, etc. Por otro lado, los semiconductores consisten en billones 

de transistores de silicio que, para aumentar su rendimiento se requiere aumentar el número 

de transistores y reducir su tamaño para aumentar la movilidad electrónica. Debido a esta 

limitante, el grafeno se ha considerado como un candidato potencial para el desarrollo de 

semiconductores, ya que posee una gran movilidad de sus electrones (aproximadamente 

200 veces mayor que la del silicio). Sin embargo, el uso del grafeno en dispositivos 

electrónicos sigue siendo difícil debido a que es un material conductor por lo que ha sido 

complicado la fabricación de transistores. Actualmente, la investigación se ha centrado en 

el dopado químico del grafeno para estudiar y modificar sus propiedades electrónicas lo 

que podría incrementar su futura aplicación en los semiconductores.  

Otra de las investigaciones destacadas sobre el grafeno está en la aplicación sobre las celdas 

solares. Se ha demostrado que la unión tipo Schottky basadas en grafeno es bastante 

prometedora para el desarrollo de diversos dispositivos fotovoltaicos novedosos, eficientes 

y de bajo costo  [9,10]. Hasta la fecha se ha reportado el 8.6 % de rendimiento de las celdas 

solares con juntura tipo Schottky basado en grafeno/Si-n [11]. Actualmente, la búsqueda 

de nuevos materiales con buena estabilidad, alta transparencia y excelente conductividad 

es uno de los objetivos de la optoelectrónica. Recientemente, se han desarrollado 

compuestos transparentes y conductores basados en grafeno, sin embargo, la conductividad 

de dichos compuestos transparentes es aún baja, ya que oscila entre 550 S/cm [9]. 

Existen varias técnicas para la producción de películas delgadas y óxidos conductores 

transparentes. De acuerdo a la literatura, el método de CVD ha sido ampliamente usado 

para el crecimiento de grafeno y nanotubos de carbono usando nanopartículas metálicas 

tales como el Fe, Ni y Co como catalizadores [12]. Sin embargo, este método presenta 



 

 

4 

 

algunos problemas tales como la falta de uniformidad, valores altos de rugosidad y baja 

transmitancia por debajo del 80 %. Además, es un método muy caro y no es fácilmente 

escalable para la producción en masa y requiere un proceso adicional tales como el desbaste 

químico para la transferencia del grafeno al sustrato aislante. Por esta razón, se empleó la 

técnica de pulverización catódica como un método alternativo para producir películas 

delgadas de grafeno ya que ofrece superficies homogéneas y libres de impurezas, además 

es fácilmente escalable para la fabricación de óxidos conductores transparentes de grandes 

áreas [13]. El óxido de hierro fue empleado como catalizador para el crecimiento de las 

películas delgadas de grafeno, dicho óxido ha sido usado previamente por otros autores 

para el crecimiento de nanotubos de carbón por CVD [14,15]. 

 Con base en lo anterior, la búsqueda de nuevas alternativas y propuestas para el desarrollo 

de dispositivos electrónicos con base grafeno, ha sido la motivación para el desarrollo de 

la presente tesis estudiando las propiedades estructurales, electrónicas y ópticas de este 

material. La introducción de las películas de IO es algo novedoso en este trabajo para la 

producción de conductores transparentes basados en grafeno sin un proceso adicional para 

la transferencia de la película al sustrato. Además, en este trabajo se abordan temas tales 

como la adsorción de moléculas de H2O, NH3, CO, CO2 y CH4 en grafeno prístino y dopado. 

También se lleva a cabo la investigación teórica, donde se utiliza el formalismo de primeros 

principios o ab-initio mediante la teoría de los funcionales de la densidad (Density 

Functional Theory (DFT)), implementados en el código Orca [16]. Dicho código requiere 

como información inicial el número y tipo de átomos de cada sistema y las posiciones 

aproximadas en la estructura. El código Orca se utilizó para estudiar las propiedades 

estructurales de los sistemas obteniendo las energías de adsorción y las distancias de enlace. 

1.5 Celdas fotovoltaicas 

Una celda fotovoltaica es un dispositivo electrónico que convierte la radiación solar en 

energía eléctrica mediante el efecto fotovoltaico. Su funcionamiento básico se debe al 

efecto fotoeléctrico, el cual fue observado por primera vez por Edmond Becquerel en 1839. 

Becquerel descubrió que se generaba corriente eléctrica cuando se iluminaba uno de los 
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dos electrodos de platino sumergidos en una solución electrolítica. La estructura de una 

celda solar típica está conformada por dos tipos de semiconductores, generalmente tipo p 

y tipo n como se muestra en el esquema de la Figura 1.1. La juntura p-n es la parte más 

importante de las celdas, ya que el semiconductor tipo n proporciona un exceso de 

electrones mientras que el tipo p, una deficiencia de electrones (huecos). 

 

 
Figura 1.1 Esquema de la estructura de una celda fotovoltaica: (1) contacto metálico posterior, (2) 

contacto metálico frontal, (3) capa anti-reflejante y (4) juntura p-n. 

 

Cuando la radiación solar incide sobre la celda fotovoltaica, la energía de los fotones es 

absorbida por los electrones del semiconductor. Los electrones del semiconductor tipo p 

migran hacia la región tipo n, formando pares electrón-hueco (excitón), los cuales son los 

portadores de carga. Los excitones más próximos a la juntura generan un gradiente de 

potencial que son acelerados por un campo eléctrico, generando que el electrón-hueco se 

separe y se dé origen a una corriente eléctrica como se muestra en el esquema de la Figura 

1.2. 

 

 
Figura 1.2 Esquema del efecto fotovoltaico de una celda solar. 
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1.5.1 Tipos de celdas fotovoltaicas 

Las celdas fotovoltaicas se clasifican dependiendo del material empleado, de la estructura 

cristalina y la estructura del dispositivo. Además, se pueden catalogar según la generación 

a la que pertenecen, el orden de importancia y su relevancia en la historia de las celdas 

solares. A continuación, se describen algunos tipos de celdas solares: 

❖ Celdas solares de primera generación. Las celdas fotovoltaicas de primera 

generación utilizan obleas de silicio para su fabricación, las cuales son de tipo 

monocristalino y policristalino. Cada oblea suministra de 2-3 watts de potencia 

incrementando con el uso de módulos solares, el cual consiste en muchas celdas. 

Por su tecnología bien desarrollada y debido a su alta eficiencia, estas celdas son 

las más comercializadas. Las celdas de silicio monocristalino (Si-mono) se 

componen de un solo cristal y las policristalinas de muchos cristales (Si-poli). A 

pesar de que la eficiencia del Si-mono es superior a las celdas de tipo Si-poli con 

valores de 26.7 % y 21.9 %, respectivamente, la fabricación de las obleas Si-poli 

son más fáciles y baratas. 

❖ Celdas solares de segunda generación. Las celdas de segunda generación son 

fabricadas y desarrolladas en películas delgadas de Si-poli, silicio amorfo, celdas 

de telurio de cadmio (CdTe), celdas compuestas de cobre, indio y selenio (CIS) y 

celdas basadas en cobre, indio, galio y selenio (CIGS). El límite de la eficiencia 

máxima teórica para la celda tipo CIGS es del 30 % [17], mientras que los valores 

experimentales reportados son del 22.6 % [18] y recientemente un máximo de 24.35 

% [19].  

❖ Celdas solares de tercera generación. Finalmente, las celdas solares de tercera 

generación se basan en celdas fabricadas con nanocristales, polímeros, celdas 

solares sensibilizadas por colorante y celdas solares concentradas. Las celdas 

solares sensibilizadas con colorantes (Dye Sensitized Solar Cells (DSSC) contienen 

moléculas de colorantes entre los electrodos. Estas celdas están constituidas por un 

electrodo de un óxido semiconductor, generalmente dióxido de titanio (TiO2), 
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recubierto por una capa de un compuesto orgánico que actúa como sensibilizador. 

La Figura 1.3 muestra el esquema de una celda tipo DSSC, donde el par electrón 

hueco es generado por el colorante y transportado por las nanopartículas de TiO2. 

La eficiencia reportada en la literatura es de 12 % [20]. 

 

 

 
Figura 1.3 Representación esquemática de las celdas solares sensibilizadas por colorante: 1) 

contraelectrodo, 2) electrolito, 3) óxido conductor y 4) foto-electrodo. 

 

Las celdas de tercera generación incluyen distintas tecnologías de fabricación como las 

celdas de estructura tandem, multijunturas o multicapas, etc. Estas celdas, emplean en su 

estructura materiales orgánicos, organometálicos e inorgánicos. En la Tabla 1.1 se presenta 

un resumen de la eficiencia de varios tipos de celdas que ha sido reportada en la literatura. 

Las celdas de tipo multicapas es la que mayor eficiencia presenta con un valor de 40.8 % 

respecto a los otros tipos de celdas solares fotovoltaicas seguido de la celda de silicio 

monocristalino con 26.7 %. 
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Tabla 1.1 Eficiencia de diferentes tipos de celdas media bajo el espectro global AM1.5 (1000 

W/m2) a 25 °C. 

Celda solar Eficiencia 

(%) 

Laboratorio/compañía Referencia 

Si-mono 26.7 ± 0.5 Kaneka corporation [21] 

Si-poli 21.9 FhG‐ISE, n‐type  [22] 

Si-amorfo 11.3 The Hong Kong Polytechnic University [23] 

Celda HIT 24.7 Sanyo Corporation [24] 

Celda GaAs  27.6 Alta Devices, Inc [25] 

Celda InP 24.2 ± 0.5 NREL [26] 

Celda multicapa  40.8 National Renewable Energy Laboratory [27] 

CdTe 16.5 National Renewable Energy Laboratory [27] 

CIGCS 24.35 University of Bordj-Bou-Arreridj [19] 

CuInS2 12.5 Hahn Meitner Institute [27] 

DSSC 12 Sharp [20] 

Celda orgánica 11.2 ± 0.3 Toshiba [28] 

Perovskita  20.9 ± 0.7 KRICT [29] 

Grafeno 8.6 University of Florida, Gainesville [11] 

 

Todas las celdas fotovoltaicas tienen algo en común, la forma como se genera electricidad; 

es decir, se origina mediante el efecto fotovoltaico. Las celdas comerciales más producidas 

son de silicio, en sus diferentes estructuras cristalinas (Figura 1.4). 

 

 
Figura 1.4 Celdas Fotovoltaicas de Silicio y sus diferentes estructuras cristalinas. 

1.6 Técnicas de fabricación de las películas delgadas 

Las películas delgadas son capas finas de materiales con espesores que van desde 

fracciones de nanómetros hasta varios micrómetros, las cuales son creadas por 

acumulación de átomos y moléculas depositados sobre un sustrato. El avance tecnológico 
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ha permitido el desarrollo de nuevas técnicas de fabricación de películas delgadas debido 

a la necesidad de aplicarlos en dispositivos ópticos y electrónicos a nivel industrial; sin 

embargo, sigue en constante desarrollo para la producción en masa y la reducción del costo 

de producción. 

Actualmente existen varias técnicas de fabricación de las películas delgadas que se pueden 

clasificar en: métodos físicos, fisicoquímicos, métodos químicos en fase gaseosa y en fase 

líquida. En la Tabla 1.2 se presentan los diferentes métodos y técnicas usadas en la 

fabricación de las películas delgadas. La síntesis de las películas delgadas es bastante 

controlada, la cual ha sido fundamental en muchas aplicaciones que va desde la fabricación 

de un espejo doméstico, hasta dispositivos electrónicos, óxidos conductores transparentes, 

recubrimientos ópticos semiconductores, celdas solares, fotodetectores, etc.  

 

 

 

 

Tabla 1.2 Métodos de fabricación de las películas delgadas 

Método Técnica Tipo 

Físicos Evaporación Al vacío, térmica y haces de electrones 

 Epitaxia de haces 

moleculares 

MBE 

 Pulverización catódica Fuente radio frecuencia (RF), Fuente DC 

Físico-químicos Plasma Multimagnético, ablación, MIBERS, ECR  

 Térmicos  Óxidación, nitrurización, polimerización, etc  

Químicos en fase vapor Depósito químico en fase 

vapor 

MOCVD, APCVD, LPCVD, PHCVD, 

LCVD, PECVD 

 Epitaxia en fase vapor VPE 

 Implantación iónica - 

 Rocío pirolítico Neumático, ultrasónico y electrostático 

Químicos en fase líquida Electrodeposición  Anodización, por reducción, anelectrolítica 

 Epitaxia en fase líquida LPE 

 Técnicas mecánicas Inmersión, centrifugación, pulverización 
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1.6.1 Rocío pirolítico 

La técnica de fabricación por rocío pirolítico se emplea para producir películas delgadas a 

gran escala. Es una técnica muy versátil que ha sido utilizada para la fabricación de capas 

delgadas y gruesas con un costo de producción relativamente económico y rápido. 

Chamberlin y Skarman fueron los primeros en emplear esta técnica para depositar películas 

de CdS en aplicaciones para celdas solares [30]. El sistema de rocío pirolítico consiste en 

un atomizador, una solución precursora, un sustrato, una fuente de calor (lámpara de 

halógeno) y un controlador de temperatura. El atomizador es el elemento que sirve para 

generar el aerosol y pueden ser de tipo neumático, ultrasónico y electrostático. En la 

generación de aerosol en forma neumático, la solución atomizada emplea aire a presiones 

mayores que la atmosférica proveniente de un compresor. Cuando el aire comprimido llega 

al nebulizador, la solución precursora contenida es empujada y transformada en pequeñas 

gotas por la presión del aire.  Durante el proceso de depósito por rocío pirolítico, las 

pequeñas gotas del precursor son rociadas en forma de aerosol sobre el sustrato caliente.  

En la Figura 1.5 muestra los elementos principales de un sistema de rocío pirolítico con 

atomizador neumático. El sistema está compuesto de un compresor de aire, una válvula 

reguladora de presión, un nebulizador, una lámpara de halógeno de 500 W, un portador de 

sustrato (placa de acero) y un transformador variable tipo VARIAC. El aire comprimido es 

enviado al nebulizador para generar las gotas de la solución precursora y la presión es 

regulada por una válvula. La placa de acero es calentada por una lámpara de halógeno de 

500 W y regulando el voltaje con un VARIAC, con la ayuda de un multímetro se visualiza 

la temperatura medida por un termopar. 
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Figura 1.5 Esquema de funcionamiento de rocío pirolítico y sus elementos principales. 

La temperatura del sustrato y la distancia entre el atomizador y el sustrato son parámetros 

muy importantes que influyen en la morfología de las películas. Viguié y Spitz estudiaron 

el efecto de la temperatura del sustrato durante el proceso de fabricación [31]. Ellos 

concluyeron que la morfología de las películas no solo depende de la temperatura sino 

también de otros factores como el flujo del gas acarreador, la concentración de la solución, 

el tamaño de las gotas y la tasa de flujo. Las gotas en forma de aerosol experimentan 

cambios físicos y químicos antes de llegar a la superficie del sustrato. Al estar en contacto 

con el ambiente, diferentes fuerzas actúan sobre ella (gravitacional, eléctrica, termoforética 

y la fuerza de Stokes) y experimentan evaporación durante su trayectoria. El proceso de 

rocío pirolítico es una técnica muy barata que no requiere vacío y de fácil implementación 

comparada con otras técnicas de fabricación de películas delgadas. Además, con esta 

técnica se pueden obtener varias capas de películas en tiempos cortos. Actualmente, se ha 

empleado para depositar varios materiales, tales como óxidos de hierro [32], óxido de 

estaño dopado con flúor (Fluorine doped Tin Oxide (FTO)) [33] , óxido de indio dopado 

con estaño (Tin doped Indium Oxide (ITO)) [34], FeO , In2O3, PbO, ZnO, ZrO2, entre otros. 

1.6.2 Pulverización catódica 

La pulverización catódica es un proceso de fabricación física de un material sobre un 

sustrato, en el que el material sólido (blanco) es bombardeado por iones de un gas inerte. 
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Esta técnica se hace en una cámara de vacío, en donde se genera un plasma mediante la 

aplicación de un voltaje y el suministro del gas inerte que puede ser He, Ne, Ar, O, entre 

otros. El mecanismo de pulverización catódica se da cuando se genera el plasma, los iones 

del gas (carga positiva) son acelerados por un campo eléctrico para bombardear la 

superficie del blanco. Cuando el ion golpea la superficie del blanco, una parte de su energía 

es transferida al átomo del material generando una colisión en cascada (Figura 1.6). Los 

átomos que adquieren suficiente energía por las múltiples colisiones son arrancados por la 

transferencia de momento. Estos átomos se trasladan a través del vacío hacia el sustrato 

donde son depositados en forma de películas delgadas. 

 

 
Figura 1.6 Esquema del mecanismo de pulverización catódica 

. 

El proceso de pulverización catódica se realiza a presión de vacío y el sistema consta de 

una cámara de vacío y de dos electrodos: uno para el porta-muestras (ánodo) y el otro donde 

va colocado el blanco (cátodo). El esquema básico de un equipo de pulverización catódica 

se presenta en la Figura 1.7. 



 

 

13 

 

 
Figura 1.7 Esquema básico de un sistema de pulverización catódica. 

1.6.3 Factores de fabricación por pulverización catódica 

En este tipo de fabricación de películas, la capa depositada crece sobre la superficie del 

sustrato y la estructura depende de algunos factores que intervienen antes y durante el 

depósito. El control de estos factores es fundamental para obtener películas delgadas 

homogéneas y las características que se desee. Los principales factores se exponen a 

continuación: 

La presión de vacío: La presión de vacío es uno de los parámetros a controlar para hacer 

un buen depósito de películas delgadas. A presiones bajas producen altas velocidades de 

bombardeo en el blanco aumentando la tasa de depósito, mientras que, a altas presiones las 

velocidades de bombardeo son bajas disminuyendo así la tasa de depósito. Generalmente, 

el depósito puede estar hecho en un buen vacío (<10-5 Torr). Una baja presión del gas indica 

que las partículas pulverizadas son transportadas del blanco al sustrato sin colisiones en 

fase gaseosa, es decir a una presión inferior a 5 mTorr. En cambio, un gas a alta presión las 
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partículas producen colisiones en fase gaseosa y termalización de las partículas expulsadas, 

reduciendo así su energía cinética (presiones mayores a 5 mTorr y menores a 50 mTorr). 

Distancia entre el sustrato y el blanco: Los átomos expulsados del blanco viajan a través 

del vacío con suficiente fuerza para llegar al sustrato. La tasa de depósito depende de la 

distancia entre el sustrato y el blanco, la energía de los átomos que alcanzan el sustrato será 

mayor a distancias cortas, por lo tanto, la tasa de depósito será mayor. Por el contrario, 

cuando la distancia es muy grande, la tasa de depósito es menor. 

Temperatura del sustrato: La temperatura del sustrato tiene una gran influencia en la 

estructura que se desea obtener y la homogeneidad de la película delgada. 

Tipo de fuente: El tipo de fuente a seleccionar es importante ya que influye directamente 

en la tasa de depósito. Si el blanco es conductor, se sugiere una fuente de corriente directa 

(fuente DC) mientras que, para la fuente por radio frecuencia (RF) se emplea cuando el 

blanco es poco conductor.  
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CAPÍTULO 2. PELÍCULAS CONDUCTORAS TRANSPARENTES 

DE GRAFENO 

2.1 Introducción 

Los óxidos conductores transparentes (Transparent Conducting Oxides (TCOs)) se han 

utilizado ampliamente en muchos dispositivos optoelectrónicos, como pantallas táctiles, 

sensores y dispositivos emisores de luz y celdas solares [35–38]. El óxido de estaño dopado 

con indio y el óxido de estaño dopado con flúor son materiales con excelente conductividad 

eléctrica y alta transparencia [39,40]. Sin embargo, estos TCOs tienen una baja 

transparencia en la región del infrarrojo cercano [41] y presentan algunas limitaciones para 

los dispositivos flexibles [42]. Además, la escasez y el alto costo del indio y la pérdida de 

corriente en el FTO son algunas limitaciones de los TCOs convencionales [43]. Debido a 

estas desventajas, las investigaciones se han centrado en la búsqueda de nuevos materiales 

conductores transparentes (Transparent Conductive Materials (TCMs)) que posean 

propiedades y características superiores. 

El grafeno es un candidato fuerte para aplicaciones en dispositivos electrónicos porque 

tiene una alta transparencia y una alta conductividad eléctrica [44]. Recientemente, se ha 

estudiado el óxido de grafeno como un material que proporciona un camino alternativo al 

grafeno debido a sus excelentes propiedades mecánicas y ópticas [45–47]. El grafeno es un 

material atractivo para la detección de gases debido a su alta sensibilidad a los gases 

reactivos y la alta compatibilidad con el medio ambiente [48]. Este material es procesado 

fácilmente y puede ser impreso en sustratos flexibles o sólidos con métodos de bajo costo 

[49]. 

De manera particular, las películas de grafeno son prometedoras para el desarrollo de 

sustratos transparentes y eléctricamente conductores que pueden ser empleados para la 

fabricación de celdas solares y dispositivos orgánicos emisores de luz (organic light 

emitting Devices (OLEDs)) [50,51]. Las películas de grafeno han sido sintetizadas con los 

métodos de recubrimiento por inmersión (Deep-coating), recubrimiento por centrifugación 
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(spin coating), deposición química de vapor (Chemical Vapor Deposition (CVD)), espray 

y ablación láser [42,52–55]. Sin embargo, las películas de grafeno preparadas con estos 

últimos métodos presentan valores de transmitancia por debajo del 80%, falta de 

uniformidad y valores altos de rugosidad por encima de 100 nm. Además, estos métodos 

son caros y no son fácilmente escalables para la producción en masa o implican 

tratamientos químicos de superficie que pueden dejar impurezas en las películas, las cuales 

son perjudiciales para su rendimiento eléctrico. 

Debido a las razones anteriores, es necesario un método de bajo costo y rápido que pueda 

producir películas de grafeno altamente uniformes, con una rugosidad muy baja y una baja 

resistencia de lámina. De esta forma, podrían usarse como electrodos para las aplicaciones 

en celdas solares, dispositivos emisores de luz o sensores de gases. Un método alternativo 

que puede producir películas altamente homogéneas sin impurezas superficiales es la 

pulverización catódica y puede ser fácilmente escalable para la fabricación de electrodos 

conductores con áreas grandes [13]. Por lo tanto, en este trabajo, se propone una nueva ruta 

para la fabricación de las películas de grafeno mediante la técnica de pulverización catódica. 

Antes de depositar las películas de grafeno, se depositó una película de óxido de hierro 

sobre el sustrato de vidrio mediante la técnica de rocío pirolítico. Esta es otra novedad de 

este trabajo de tesis, debido a que la capa de óxido de hierro facilitó el crecimiento de 

grafeno al crear sitios de anclaje. Además, las películas semiconductoras de óxido de hierro 

son química y térmicamente estables [56,57]. Las películas sintetizadas presentaron una 

alta transmitancia (superior al 80 %) en la región NIR, baja rugosidad (< 3 nm), alto módulo 

de elasticidad de 188±39 GPa, y una baja resistencia de la lámina en el rango de 16-19.5 

kΩ/□. Esas características sugieren que las películas de grafeno podrían utilizarse como 

electrodos para aplicaciones en celdas solares o sensores de gases. 

2.2 Desarrollo experimental 

Las películas delgadas de grafeno se depositaron en sustratos de vidrio, obleas de silicio y 

en celdas solares comerciales de silicio monocristalino por el método de evaporación 

catódica. Adicionalmente, estas películas fueron crecidas en películas de óxido de 
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hierro/vidrio y obleas de silicio. Las películas de óxido de hierro fueron depositadas por el 

método de rocío pirolítico. 

2.2.1 Preparación de los sustratos 

Para la fabricación de las películas delgadas, los sustratos se sometieron a una limpieza 

previa al depósito con la finalidad de eliminar grasa e impurezas presentes sobre la 

superficie del material. Para lograr una buena adherencia de los materiales a depositar, los 

sustratos deben de estar limpios y libre de polvos para evitar la contaminación de la película 

que se desea obtener. Los sustratos de vidrio y celda comercial fueron colocados en un 

vaso de precipitado para lavarlos con jabón líquido y después fueron enjuagados con agua. 

Este proceso se repitió dos veces para asegurar la eliminación de la grasa de la superficie. 

Después se enjuagaron con agua desionizada y fueron sometidos a un baño de acetona por 

medio de un ultrasonido durante 5 minutos. Posteriormente se enjuagaron con agua 

desionizada y se llevaron a otro proceso de limpieza en alcohol etílico por medio del 

ultrasonido por un periodo de 5 minutos. Finalmente, los sustratos se secaron con 

nitrógeno.  

2.2.2 Síntesis de las películas de óxido de hierro/grafeno 

Las películas de grafeno fueron depositadas mediante pulverización catódica sobre 

sustratos de vidrio previamente revestidos con películas de óxido de hierro (IO). Las 

películas IO/grafeno fueron preparadas en dos pasos: primeramente, las películas de óxido 

de hierro fueron preparadas por rocío pirolítico disolviendo FeCl3.6H2O en agua 

desionizada a una concentración de 0.1 M a 400 °C. La distancia entre la boquilla y el 

sustrato fue de 6 cm con un tiempo de depósito de 20 segundos. Después, los sustratos 

fueron limpiados con aire comprimido para ser introducidos en la cámara de pulverización 

catódica y calentados a una temperatura de 400 °C.  

Para la pulverización del grafito se empleó un magnetrón de radio frecuencia (RF) usando 

el grafito como blanco (pureza del 99.99 % y un diámetro de 7.5 cm) y la distancia entre 

el blanco y el sustrato fue de 7.5 cm. La presión en la cámara de vacío fue de 1x10-6 Torr 

antes del depósito y aumentó a 1.5x10-1 Torr durante el depósito en atmósfera de Ar. La 
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potencia RF fue de 150 W y el tiempo total de depósito fue de 30 minutos. Posteriormente, 

algunas muestras se sometieron a un calentamiento adicional a 600 °C durante 10 minutos 

en la cámara de vacío utilizando tres lámparas halógenas de 500 W conectadas en paralelo. 

La presión en la cámara de vacío fue de 1x10-1 Torr durante el proceso de calentamiento. 

En este trabajo, se estudiaron dos tipos de películas IO/G: la muestra G30 y G30T, ambas 

películas tuvieron un depósito de grafeno durante 30 minutos, donde G30T recibió un 

tratamiento de calentamiento adicional a 600 °C. 

2.2.3 Caracterización de las películas de óxido de hierro/óxido de grafeno 

La caracterización estructural de las muestras se realizó mediante difracción de rayos X 

(XRD) en un equipo Bruker D2 con radiación de cobre Kα1 (λ = 1.54056 Å) a un ángulo 

de incidencia de 2º en el rango de 8-80º. La topografía de las películas delgadas se midió 

mediante microscopía de fuerza atómica (AFM) usando el modo acústico. 

Los espectros de transmitancia de las muestras se midieron usando un UV-VIS 

espectrofotómetro Cary 7000 (Agilent) equipado con una esfera de integración. La 

composición química elemental fue medida usando la espectroscopía foto-electrónica de 

rayos X (XPS) con un sistema Thermo Scientific KAlpha. Las mediciones Raman en el 

rango de 300-1600 cm-1 se llevaron a cabo usando un Witec CRC200 con un láser de 

longitud de onda de 514.5 nm. La potencia óptica usada para todas las mediciones Raman 

fue de 9.4 mW y el área de alrededor de 189 μm2. Finalmente, los espesores de todas las 

capas se determinaron utilizando un perfilómetro KLA Tencor (modelo D-600). 

Las propiedades mecánicas de las películas delgadas IO/grafeno fueron caracterizadas por 

nano-indentación (Rtec Nano-Tribometer) usando un indentador de diamante Berkovich 

con un radio de 50 nm. Todas las pruebas de indentación fueron realizadas a temperatura 

ambiente. Los experimentos de carga y descarga fueron realizados para entender los efectos 

de diferentes cargas. Un tiempo de carga de 100 s, un tiempo de espera de 2 s y un tiempo 

de descarga de 100 s fueron usados. Las cargas variaron de 1 a 200 mN (régimen de carga 

baja). Un equipo de 4 sondas GW Instek (grafenoM-802), que permite hacer mediciones a 

cuatro puntas fue usado para medir la resistencia de la lámina de las películas IO/grafeno 
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con tamaños de 4 cm2. Las sondas fueron calibradas primero usando un sustrato de óxido 

de indio y estaño (ITO) antes de la medición y se tomaron cinco lecturas en 10 muestras 

diferentes para obtener un valor promedio de la resistencia eléctrica. 

2.3 Resultados y discusión 

2.3.1 Caracterización de las películas de óxido de hierro 

Las películas de grafeno depositadas sobre los sustratos de vidrio no tienen buena 

adherencia y se desprenden fácilmente del sustrato. Por esta razón, se deposita previamente 

una capa delgada de óxido de hierro sobre vidrio, el cual ayuda a la adherencia de las 

películas de grafeno. Es importante resaltar que otras 2 películas de IO también fueron 

depositadas sobre vidrio con tiempos de 20 y 35 minutos, esas muestras fueron 

denominadas G20 y G35, respectivamente. Tales muestras no se caracterizaron 

completamente en este trabajo, ya que el G20 era demasiado frágil y se observaron algunas 

grietas evidentes en la superficie. En cambio, la muestra G35 su transmitancia fue inferior 

al 60%, lo que la hace inadecuada como electrodo transparente para su aplicación en celdas 

solares o dispositivos emisores de luz.  

La Figura 2.1a muestra el patrón de difracción de rayos X con incidencia rasante de las 

películas de IO donde una banda ancha de difracción es vista en 28º, esta banda ancha se 

formó debido a la pobre estructura cristalina de las películas delgadas. De acuerdo con la 

literatura, dicho pico de difracción está asociado a la fase ferrihidrita [58]. Para confirmar 

esto, se llevó a cabo un estudio de espectroscopía Raman, el cual se presenta en la Fig. 2.1b. 

Como se puede observar, se muestran algunos picos Raman débiles en 700 y 1100 cm-1, 

los cuales son atribuidos a la fase ferrihidrita [59]. Este material es considerado como un 

óxido de hierro metaestable pobremente cristalizado y ha sido reportado como película 

delgada [59].  
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Figura 2.1 Resultados de la caracterización de las películas de óxido de hierro: a) patrones XRD, 

espectro Raman y c) espectro de transmisión (incluyendo el espectro del vidrio). *Modos Raman 

del vidrio soda-lime 

 

La Figura 2.1c muestra los espectros de transmitancia (% T) de las películas IO depositadas 

sobre vidrio. Como se observó, el sustrato de vidrio tiene una transmitancia superior al 85% 

en el rango de 400-2400 nm, mientras que las películas IO disminuyen su % T en el rango 

de 380-650 nm. Un resultado importante es que, la transmitancia de las películas IO 

obtenidas aquí es igual a la del sustrato de vidrio para λ> 650 nm, lo que significa que la 

presencia de esta última capa no es perjudicial para las propiedades ópticas de los sustratos.  

Por otro lado, el espectro de XPS de las películas de óxido de hierro en la Figura 2.2a 

muestra dos bandas centradas en 710.8 eV y 723.9 eV, que corresponden a los orbitales 

Fe-2p3/2 y Fe-2p1/2 de los iones Fe3+. De acuerdo con la literatura, esas bandas son asociadas 

a la fase ferrihidrita [60]. El espectro O-1s en la Figura 2.2b muestra una banda centrada 

en 530.1 eV, la cual es atribuida al enlace Fe-O, mientras que el componente en 531.9 eV 

ha sido asignado a grupos hidroxilo. Finalmente, el pico en 533.0 eV es asociado al agua 

adsorbido en la película delgada [60]. 
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Figura 2.2 Espectros XPS de los orbitales de la película de óxido de hierro: a) Fe-2p y b) O-1s.  

 

2.3.2 Caracterización de las películas de grafeno 

La caracterización de las películas de grafeno obtenidas mediante pulverización catódica 

se describe a continuación. La Figura 2.3 muestra los espectros Raman de las muestras G30 

y G30T. Como se observa, hay dos bandas Raman en 1350.1 cm-1 (banda D) y 1610.2 cm-

1 (banda G) las cuales corresponden al grafeno [61]. La banda G es atribuida al modo de 

expansión-contracción de la estructura y al fonón de la hibridación sp2 del C. La banda D 

es relacionada con el defecto de las diferentes estructuras de carbono, como las vacancias, 

los límites de grano de los cristales y las distorsiones [62–65]. La relación de intensidad (I) 

de las bandas D y G indica la calidad y la densidad de defectos en las muestras. El valor de 

la relación ID/IG encontrado fue de 0.99 y 0.69 para G30 y G30T, respectivamente. Dado 

que todas las relaciones de intensidad ID / IG están por debajo de 1, las películas sintetizadas 

presentan una densidad de defectos muy baja. La disminución en la relación ID/IG después 

del tratamiento térmico sugiere que las muestras mejoraron su calidad cristalina, el cual 

redujo aún más los defectos estructurales [66]. 
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Figura 2.3 a) Espectros Raman de las películas IO/grafeno, *modo Raman del vidrio Soda-lime 

 

 
Figura 2.4 a) y b) Espectros XPS para el orbital C1s orbital correspondiente a las muestras G30 y 

G30T, respectivamente. 
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El XPS fue usado para determinar las especies químicas existentes en las películas y para 

corroborar la presencia de grafeno. La Fig. 2.4a muestra los espectros XPS de la muestra 

G30, y sus espectros XPS fueron deconvolucionados en dos bandas. El componente a 284.6 

eV se atribuye al enlace C=C (hibridación sp2) [67,68]. Las energías de enlace en 286.5 y 

287.6 eV son relacionadas a los grupos C-OH y carbonilo (C=O), respectivamente [69,70]. 

El espectro C-1s de la muestra G30T fue similar al de G30, ver Figura 2.4b. El porcentaje 

relativo del área correspondiente a cada banda deconvolucionada fueron calculados y son 

resumidos en la Tabla 2.1. Es evidente que el enlace C=C domina en ambas muestras. 

Después del tratamiento térmico, el porcentaje de hibridación sp2 aumentó de 89.3 a 91.7 

%, mientras que los grupos funcionales (C-OH y C=O) disminuyeron su porcentaje relativo 

cuando las películas son tratadas térmicamente a 600 °C (ver Tabla 2.1). Los grupos 

hidroxilo y los grupos funcionales que contienen oxígeno en las películas IO (véase las 

Figuras 2.4a y 2.4b) formaron enlaces fuertes con los grupos funcionales carbonilo y 

oxígeno presentes en grafeno [71]. Por esta razón, las películas de IO/grafeno tienen una 

alta adherencia y no se desprenden fácilmente del sustrato de vidrio. Si no se deposita una 

película IO previamente sobre el sustrato de vidrio, la película de grafeno es depositada 

débilmente y puede ser desprendida fácilmente. La formación de tales enlaces fuertes ha 

sido observado en los materiales híbridos grafeno/IO utilizados para la remoción de 

contaminantes orgánicos del agua [71]. Las películas de IO sobre vidrio promueven el 

crecimiento del grafeno fuertemente adherido al substrato y su presencia es necesaria para 

la formación de películas transparentes de grafeno, debido a que el grafeno no puede crecer 

sobre sustratos de vidrio prístino. 
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Tabla 2.1 Porcentaje relativa (%) del área bajo la curva de los componentes presentes en los 

orbital C-1s para las películas de grafeno. La desviación de estándar de los valores porcentuales 

para G30 y G30T fueron del 2%. 

Muestra 
Energía de 

Enlace (eV) 
Enlace  % 

G30 

284.6 C=C (sp2) 89.3 

286.5 C-OH 4.3 

288 C=O 6.4 

G30T 

284.6 C=C (sp2) 91.7 

286.2 C-OH  3.9 

287.6 C=O 4.4 

 

2.3.2.1 Topografía superficial y resistencia eléctrica 

La rugosidad y la resistencia de la lámina de las películas IO/grafeno son parámetros 

críticos que pueden determinar si son útiles o no como electrodos transparentes para la 

fabricación de células solares o dispositivos emisores de luz [55,72]. Los resultados del 

método de cuatro sondas indicaron que las muestras G30 y G30T tuvieron resistencias de 

las láminas de 19.6±0.2 kΩ/□ y 16±0.2 kΩ/□, respectivamente. Esos valores son mucho 

más bajos que los reportados por otros grupos en el rango de 58-1000 kΩ/□ [52–54], esto 

significa que las películas son más conductoras. Los resultados también indican que la 

resistencia de la lámina fue ~18% menor en la muestra G30T con respecto a G30; y esto 

es debido a que el tratamiento térmico favoreció la formación de enlaces C=C (véanse los 

porcentajes para C=C en la Tabla 2.1), a su vez, mejoró la cristalinidad e incrementó las 

propiedades de conducción eléctrica. Las Figuras 2.5a y 2.6a muestran las imágenes AFM 

de las películas de IO y las muestras G30T, respectivamente. La Figura 2.5a revela que las 

películas de óxido de hierro están formadas por granos esféricos con tamaños en el rango 

de 50-100 nm con una rugosidad de 7.8 nm. Además, algunos huecos u orificios son 

observados, indicando la presencia de poros, ver puntos negros. Después del depósito de 

grafeno en la película de IO, ver Figura 2.6a (muestra G30), la morfología de la superficie 

cambió drásticamente, ya que la porosidad de las películas es reducida y los huecos no son 
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observados. Consecuentemente, la rugosidad media de las películas disminuyó de 7.1 nm 

a 2.84 nm después del depósito de grafeno en las películas de IO (muestra G30), esto 

significa que la película es más homogénea. Las Figuras 2.5b y 2.6b muestran un perfil 

representativo (raíz cuadrada media, RMS) para visualizar las variaciones de la topografía 

en las películas de IO y IO/grafeno, respectivamente. 

 
Figura 2.5 a) Imagen AFM de las películas de IO y b) su perfil representativo para la topografía 

de las películas IO, respectivamente.  
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Figura 2.6 a) Imagen AFM de las películas de IO/grafeno (muestra G30T) y b) su perfil 

representativo para la topografía de las películas de IO/grafeno, respectivamente. 

 

2.3.2.2 Propiedades ópticas y mecánicas de las películas de IO/grafeno 

La Figura 2.7 muestra los espectros de transmitancia de las muestras G30 y G30T para el 

rango visible e infrarrojo cercano. En ambas muestras, se observa una alta transparencia en 

el rango visible. La muestra G30T con el tratamiento térmico adicional exhibió los valores 

de transmitancia más altos de 57.6 -81.5% en el rango 350-850 nm, mientras que la muestra 

G30 tuvo una transmitancia menor entre 41.5-75.5% para el mismo rango de longitud de 

onda. Asimismo, la muestra G30T presentó una transmitancia ~11% mayor que la muestra 

G30 para longitudes de onda >850 nm. Esto indica que las películas son adecuadas para 

dispositivos solares en el rango NIR, el cual representa ~53 % de la energía solar total [73]. 

De hecho, los valores de transmitancia en el rango VIS-NIR son ligeramente mejores que 

los reportados para películas SiO2/grafeno o películas de grafeno flexibles sobre PET 

[50,74] y son comparables a las películas de grafeno utilizadas para la fabricación de celdas 

solares sensibilizadas por colorante [75]. El tratamiento térmico posterior mejora el arreglo 
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cristalino de las películas de grafeno y reduce la densidad de los defectos, a su vez, produce 

una menor dispersión de la luz y aumenta la transmitancia de las películas. Por otro lado, 

las mediciones con el perfilómetro, los espesores para las películas IO, G30 y G30T fueron 

de 25 nm, 34 nm y 28 nm. La reducción del espesor después del tratamiento térmico explica 

también la mejora de la transmitancia para las muestras de G30T. 

 

 
Figura 2.7 Espectros de transmitancia en el rango UV-VIS-NIR para las películas G30 y G30T, 

los espectros del IO/vidrio y el sustrato de vidrio son incluidos para comparación. 

 

Las propiedades mecánicas de las películas IO/grafeno fueron estudiadas en este trabajo 

utilizando la técnica de indentación. El método de indentación es basado en la medición 

óptica de la huella formada después de aplicar una carga perpendicular sobre la muestra, 

esta carga es aplicada mediante una celda de carga de 250 gf. La dureza del material es 

determinada dividiendo la carga aplicada por el área de la huella. Las propiedades 
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mecánicas de las películas de grafeno fueron estudiadas a diferentes cargas (1 a 200 mN). 

Las cargas de 1 mN causan profundidades de indentación de alrededor de 50 nm, la cual 

es aproximadamente el espesor combinado de las películas G y IO. Para profundidades de 

indentación de ~50 nm, el módulo de elasticidad determinado fue de 144±12 y 188±39 

GPa para las películas de G30 y G30T. Esto significa que el tratamiento térmico posterior 

a la deposición aumenta el módulo de elasticidad, el cual está relacionado con el aumento 

de los enlaces sp2 encontrados por XPS (véase Tabla 2.1). Es importante tener en cuenta 

que los valores medidos para las películas delgadas G/IO están cerca del módulo elástico 

reportado para una monocapa de grafeno cuyos valores son: 156.5±23.9 GPa [46], 185±58 

GPa [47] y 250 ± 150 GPa [76]. Por otro lado, para profundidades de indentación más 

grandes, el módulo de elasticidad tiende al valor del vidrio soda-lime (72±13 GPa), cuyos 

valores son cercanos al reportado de 70 GPa [77]. 

2.3.2.2.1  Espectroscopía Raman de las películas IO/grafeno con nanopartículas 

metálicas 

El grafeno también fue depositado usando la celda solar como sustrato. La celda fue 

limpiada previamente para eliminar grasa y contaminantes en la superficie. Después, las 

celdas fueron llevadas a la cámara de vacío del equipo de evaporación catódica para 

depositar grafeno con nanopartículas metálicas de Ni, Fe y Cu. Posteriormente, dichas 

nanopartículas fueron depositadas al mismo tiempo con el grafeno por 30 minutos, 

colocando 4 pellets metálicos sobre el blanco. Finalmente, las celdas fueron sometidas a 

un tratamiento térmico por 10 minutos, las cuales fueron denominadas G30/Ni, G30/Fe y 

G30/Cu.  

En la Figura 2.8 se comparan los espectros Raman de las películas de IO/grafeno con 

nanopartículas metálicas. Como puede ser observado, los espectros Raman muestran dos 

picos principales que corresponden a las bandas D y G del grafeno (véase Figura 2.8). El 

valor de la relación ID/IG fue de 0.98, 0.94 y 1.09 para G30/Ni, G30/Fe y G30/Cu, 

respectivamente. Los valores de las relaciones de intensidad (≤1) indican que la densidad 

de defectos es muy baja. El espectro Raman para G30/Ni muestra 3 bandas adicionales con 

frecuencias de segundo orden en 2696.7 cm-1, 2946.1 cm-1 y 3212.3 cm-1. La banda en 
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2696.7 cm-1 es conocida también como la banda 2D, la cual es un indicador del número de 

capas de grafeno [63]. En este caso, el espectro de la muestra G30/Ni contiene algunas 

capas de grafeno con algunos defectos. Otra banda observada en 2,967.7 cm-1 es conocida 

como la banda D+G que es la combinación de las bandas D y G. La relación de intensidades 

ID+G/I2D indica la reducción de los defectos, la cual es relacionada a un bajo contenido de 

oxígeno en el grafeno [78]. Finalmente, la banda en 3212.3 cm-1 también conocida como 

2G que es aproximadamente igual 2 veces la energía del modo G.  

 

 
Figura 2.8 Espectros Raman de las películas (IO/grafeno) correspondientes a las muestras 

G30/Ni, G30/Cu y G30/Fe depositadas sobre celdas comerciales con 10 minutos de tratamiento 

térmico. 

En la Tabla 2.2 se indica las posiciones de las bandas de los espectros Raman de las 

muestras. Estos indican que la banda D para las muestras G30/Fe y G30/Cu se desplazan a 

la derecha ~22.4 cm-1y ~18 cm-1 respecto a la banda D de la muestra G30/Ni. En contraste, 
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la banda G presentan un corrimiento a la izquierda respecto a banda G de G30/Ni con un 

desplazamiento de 4.3 cm-1 y 17.3 cm-1 de las muestras G30/Fe y G30/Cu, respectivamente. 

 

Tabla 2.2 Posición de las bandas del grafeno. 

Muestra Banda D Banda G Banda 2D Banda D+G Banda 2G 

G30/Ni 1342.3 1615.3 2696.7 2946.1 3212.3 

G30/Fe 1364.7 1611.0 - - - 

G30/Cu 1360.3 1598.0 - - - 

2.4 Conclusiones 

Se presentó una técnica para el depósito de películas de grafeno transparentes y 

conductoras sobre sustratos de vidrio. Para esto, el depósito previo de películas de óxido 

de hierro fue necesaria sobre los sustratos de vidrio. Los grupos funcionales que contienen 

oxígeno (Fe-OH) localizados en la capa de óxido de hierro y el agua adsorbido favorecieron 

la adherencia de grafeno a través de la formación de enlaces fuertes con los grupos 

funcionales C-OH y C=O del grafeno. Además, los resultados de AFM señalaron que las 

películas IO tuvieron una mayor rugosidad que las películas IO/grafeno. El tratamiento 

térmico adicional de las películas IO/grafeno redujo su resistencia de lámina del 18 % y 

mejoró su transmitancia por aproximadamente 11 %. La disminución de la resistencia de 

la lámina se debió a una mejora de los enlaces C=C, mientras que el aumento de la 

transmitancia se asoció a efectos de dispersión. Por lo tanto, los resultados presentados en 

esta investigación indican que las películas de IO/grafeno podrían ser potencialmente útiles 

como electrodos conductores transparentes para celdas solares o dispositivos emisores de 

luz. 
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CAPÍTULO 3. BÚSQUEDA DE FUNCIONALES PARA 

SIMULACIÓN EN GRAFENO 

3.1 Introducción 

En este capítulo se presentan los resultados teóricos que tienen como finalidad la selección 

de los funcionales adecuados para la simulación de los modelos de grafeno. Para validar la 

metodología se adsorbieron diferentes moléculas sobre las láminas de grafeno. En la 

primera sección de este capítulo se aborda la importancia de la adsorción de las moléculas 

en las láminas de grafeno. Después, se presentan los detalles computacionales empleados 

y el código usado para el estudio de la interacción entre las moléculas de gases y el grafeno. 

Posteriormente, se presentan los resultados de la adsorción de la molécula de agua en: 

benceno y en moléculas de tipo grafeno. En la sección 3.5.3 y 3.5.4 se presentan los 

resultados del dopado de grafeno con B, N, Al y Si, además, se adsorben moléculas de H2O, 

NH3, CO, CO2 y CH4 en grafeno prístino y dopado, respectivamente. Finalmente, se 

presentan las conclusiones obtenidas de estas interacciones.  

3.2 Antecedentes 

El desarrollo de sensores de gas con niveles de detección a concentraciones muy bajas (en 

el rango de un átomo o molécula) es demandado por diferentes sectores como la industria, 

la seguridad y el medio ambiente [79]. Los nanomateriales como los nanotubos de carbono, 

los nanocables semiconductores y el grafeno son materiales que se han utilizado para la 

detección de gases [79]. En particular, las láminas de grafeno han demostrado su fiabilidad 

para la fabricación de sensores de gas debido a sus cambios en la conductividad eléctrica 

causada por la adsorción de moléculas de gas en su superficie [79]. Sin embargo, la mayoría 

de las moléculas de gas se adsorben débilmente al grafeno, lo que disminuye la sensibilidad 

de detección [80]. Trabajos recientes revelaron que la introducción de dopantes apropiados 

como B, N, Al, Si y P en el grafeno mejora la sensibilidad de los sensores de gas para la 

detección de gases venenosos [80–84]. Las impurezas B y N son adecuadas para el dopaje 

de grafeno debido a que sus radios atómicos son similares al C. El uso de grafeno dopado 
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con B y N ha sido reportado para hacer más intensa la señal Raman y detectar moléculas 

de rodamina, para la detección a concentraciones bajas de moléculas de gas NO2 y NH4 en 

partes por billón, así como para sintonizar las propiedades electrónicas del grafeno de tal 

manera que pueda comportarse como un material semiconductor de tipo p o n [81,85,86]. 

Para esto, es importante entender la interacción que existe entre el grafeno y las moléculas 

del gas adsorbido para diseñar sensores de gas efectivos basados en estos materiales. Para 

esto, la Teoría del Funcional de la Densidad ha sido usada satisfactoriamente para el diseño 

y la comprensión del sensor de gas de alto rendimiento [87–89]. Existen varios estudios 

que consideran el uso de grafeno dopado para la detección de varias moléculas de gases 

tóxicos como CO, NO, NO2 y NH3; por ejemplo, empleando el funcional M06-2X se 

demostró que la energía de activación para la reacción CO+ O2→CO2 era más baja para el 

grafeno dopado con Ge que para el grafeno dopado con Al, y que la energía de adsorción 

para CO y O2 era mayor en grafeno dopado de Ge [88]. En adición, usando el funcional 

B3LYP/6-31G se demostró que el grafeno dopado con Al es útil para adsorber 

eficientemente el diclorometano y el tri-clorometano [87]. Otro grupo reportó que el 

grafeno dopado con Al tiene un alto valor de energía de enlace, mejores propiedades de 

hibridación orbital y una distancia más corta en presencia de moléculas de formaldehído 

adsorbido en comparación con el grafeno no impurificado [90]. Además, se estudió la 

adsorción de NO, NO2 y NH3 en grafeno dopado con boro y nitrógeno usando el funcional 

híbrido que incluye la corrección de  dispersión D3, encontrándose que el grafeno dopado 

con B es más estable en un ambiente de gas que el grafeno dopado con N, lo que facilita la 

adsorción de las moléculas de gas de NO y NO2 en el grafeno dopado con B [89]. 

Tang et al. demostró que el grafeno dopado con Co aumentó la energía de adsorción de 

moléculas como el NO, CO, NH2, SO2 y HCN de 1-3.5 veces con respecto al mismo 

grafeno dopado con Co pero con una vacancia, esos estudios usaron el funcional PBE [91]. 

La adsorción de CO, CO2 y H2O en grafeno dopado con Al fue estudiado usando B3LYP/6-

31, cuyos valores de energía de adsorción para las configuraciones más estables fueron de 

0.55, 1.06 y 1.24 eV, respectivamente. De hecho, se demostró que la energía de adsorción 

se puede mejorar 9-10 veces al dopar el grafeno con átomos de aluminio [87]. Esto es 
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causado por la disminución de la densidad de electrones alrededor del átomo dopado (los 

electrones son capturados por los átomos de C circundantes), esta deficiencia de carga hace 

que el átomo de aluminio sea un sitio activo para la adsorción de moléculas de gas [87]. 

Adicionalmente, los cálculos de primeros principios de Zhang et al. con el LDA (funcional 

CA-PZ), indicaron que la adsorción de moléculas de gas CO, NO, NO2 y NH3 es más fuerte 

cuando el B o N son introducidos como dopantes en los puntos cuánticos de grafeno 

(Graphene Quantum Dots (GQDs)), es decir, su energía de adsorción puede ser mejorado 

3-6 veces con respecto a los valores obtenidos por el grafeno prístino con o sin defectos 

[82]. Por lo tanto, los resultados anteriores demuestran que el dopaje de grafeno con átomos 

de metal es adecuado para mejorar sus propiedades electrónicas, que, a su vez, facilita la 

detección de moléculas de gas. 

A pesar de que algunas propiedades electrónicas de moléculas de gas (H2O, NH3, CH4, CO 

y CO2) adsorbidas en grafeno no impurificado, o en GQDs dopado con B y N han sido 

publicados. Los cálculos teóricos reportados usan un solo funcional de 

correlación/intercambio (XC) sin la búsqueda de funcionales XC apropiadas que describan 

exactamente la adsorción de moléculas de gas en grafeno. Por lo tanto, este trabajo reporta 

una búsqueda exhaustiva de funcionales XC/conjunto de bases adecuados que describen 

exactamente las interacciones débiles. Primeramente, la estructura de agua-benceno fue 

usada como modelo de referencia para estimar la energía de interacción de agua/grafeno. 

Después de esto, la interacción de la molécula de agua, monóxido de carbono, dióxido de 

carbono, amoníaco y metano con grafeno dopado con N, Si, B, Al (C149H30:N, C149H30:Si, 

C149H30:B y C149H30:Al) y grafeno prístino (C150H30) fue estudiado. Nuestros cálculos 

sugieren que los sistemas de grafeno dopados con N, Si, B y Al producen una mayor 

adsorción de las moléculas de gas (H2O, NH3, CH4, CO y CO2) en comparación con el 

grafeno prístino. Las propiedades electrónicas presentadas en este trabajo para los sistemas 

de grafeno dopado con N, Si, B y Al proporcionan una idea del mecanismo de adsorción 

de diferentes gases pequeños en grafeno, que puede ser útil para la fabricación de sensores 

de gas basados en grafeno con alta sensibilidad. 
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3.3 Importancia de la adsorción de moléculas en grafeno 

Entre todos los posibles desarrollos experimentales con el grafeno, la interacción de las 

moléculas y la impurificación de este material han sido de gran interés en los últimos años. 

Particularmente, el estudio de la adsorción de moléculas gases sobre láminas de grafeno  

ha sido objeto de investigación para el desarrollo de sensores de gases [13–15] y la 

detección de compuestos peligrosos como CO2, NH3, NO2, etc. [84,95]. El estudio teórico 

de las moléculas de gases adsorbidas sobre las láminas de grafeno ha sido hasta ahora un 

tema difícil, que a su vez es importante para entender los tipos de enlaces que se forman 

en la interacción de estos sistemas. Un sistema ampliamente estudiado es la adsorción de 

agua sobre  la lámina de grafeno [18–23]. La determinación de la energía de adsorción del 

agua (Eads) es difícil teóricamente ya que el agua interactúa con fuerzas débiles de Van der 

Waals (VDW), las cuales son difíciles de manejar en el marco de la DFT. 

3.4 Detalles computacionales 

Los cálculos fueron realizados usando el método de la DFT implementado en el código 

Orca 3.0.1 [11]. Diferentes moléculas de grafeno han sido empleadas como modelos para 

los cálculos teóricos del grafeno [22,41,42]. Sin embargo, los más usados son el 

benceno(C6H6), coroneno (C24H12), circum-coroneno (C54H18), di-circum-coroneno 

(C96H24), tri-circum-coroneno (C150H30) y el tetra-circum-coroneno (C216H36). Este trabajo 

considera moléculas de 6 a 216 átomos de Carbono para los cálculos de DFT (Figura 3.1). 

Además, el dopado de las moléculas de grafeno son considerados sustituyendo un átomo 

de C por un heteroátomo; para estos casos, solo la molécula más grande C149H30:X fue 

considerada para la impurificación sustitucional donde X=B, N, Al y Si. Esto es debido a 

que un dopaje menor del 1 % de átomos es de interés para fines experimentales [104]. 
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Figura 3.1 Moléculas de grafeno de 24 a 216 átomos de C usados para los cálculos de DFT. 

 

Debido a los bajos valores de energía de adsorción entre las moléculas de gases y el grafeno, 

se empleó la corrección de dispersión No-Local (NL) para la Aproximación del Gradiente 

Generalizado (Generalized Gradient Approximation (GGA)) y los funcionales híbridos 

para los términos de correlación-intercambio. Además, la corrección de dispersión (D3) 

fue empleado para los funcionales PBE, BLYP, revPBE, rPW86PE, B2BLYP, B3LYP, 

B3PW91, revPBE0 y PBE0.  Para todos los átomos, diferentes conjuntos de bases tales 

como SV(P), TZVP y QZVP fueron seleccionados para los cálculos. En todos los cálculos 

se  consideró el error de la superposición del conjunto de bases (Basis Set Superposition 

Error (BSSE)) y la corrección geométrica de contrapeso (geometrical Counterpoise 

Correction (gCP)) [105]. 

Para estimar la energía de interacción del agua-grafeno, el sistema agua-benceno fue usado 

como modelo de referencia. La estructura inicial de la molécula de agua absorbido en 

benceno fue colocada en el centro del hexágono con diferentes orientaciones para obtener 

la estructura de mínima energía. Los modelos de grafeno se calcularon con los mejores 

funcionales y los parámetros de optimización empleados en el sistema agua-benceno. En 

todas las moléculas de grafeno, para la geometría inicial se utilizó una longitud de enlace 

C-C de 1.42 Å y un ángulo C-C-C de 120°; en el caso de los hidrógenos la longitud de 

enlace CH y el ángulo CCH fue de 1.09 Å y 120°, respectivamente. Para modelar el grafeno 

se utilizó la molécula C150H30 y para los dopajes sustitucionales se utilizó la molécula de 

C149H30:X, donde X= B, N, Al y Si. 
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3.4.1 El código Orca 

El código Orca es un paquete de programas desarrollado por Frank Neese [106], en el que 

se incluyen todos los métodos de estructura electrónica modernos que van desde métodos 

semi-empíricos hasta cálculos con DFT y métodos ab-initio. Orca, es una herramienta de 

química cuántica computacional de propósito general, eficiente, flexible y de fácil uso, 

además de ser un software con licencia libre. Además, se utiliza para cálculos de 

propiedades espectroscópicas de moléculas grandes y metales de transición empleando 

funciones de base tipo gaussianas. 

 

 

 

3.5 Resultados y discusión 

3.5.1 Adsorción de la molécula de agua en benceno 

Para seleccionar el método adecuado y de bajo costo computacional, se emplearon varios 

funcionales de correlación-intercambio XC para los cálculos de la energía de enlace (Eb) 

del sistema agua/benceno. Dicho sistema fue seleccionado como un modelo de primera 

aproximación de la interacción agua-grafeno, ya que los valores de la energía pueden ser 

contrastados a los valores experimentales [100]. Se seleccionaron dos configuraciones 

iniciales, orientando la molécula de agua hacia el centro del anillo bencénico: a) cuando 

los átomos de H están más cercanos al benceno (H-Down) y b) cuando los átomos están 

más lejos (H-Top), ver Figura 3.2. Empleando los diferentes funcionales y los conjuntos 

de bases de bases, la configuración H-Down fue la más estable. La configuración H-Down, 

ha sido reportada previamente como la más estable [98,107,108]. 



 

 

37 

 

 
Figura 3.2 Configuración iniciales del sistema agua-benceno: a) Tipo H-Down y b) Tipo H-Top 

 

. 

La estructura optimizada para la interacción de la molécula de agua en benceno es mostrada 

en la Figura 3.3. Para el caso del benceno, la distancia de C-C y el ángulo CCC fue de 1.4 

Å y 120 ° respectivamente, mientras que la distancia de C-H y el ángulo C-C-H fue de 1.09 

Å y 120 °. El caso de la molécula de agua, la longitud de enlace O-H y el ángulo H-O-H 

fue de 0.97 y 103.02 °, respectivamente. La interacción de la molécula de agua en benceno 

fue a través de los átomos de H, dicha molécula se colocó en el centro del anillo bencénico, 

(véase Figura 3.3. La orientación de la molécula de agua fue de manera perpendicular al 

anillo bencénico con una distancia de 3.12 Å tomada del centro del anillo al átomo de O. 
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Figura 3.3 Estructura más estable para la interacción de agua en benceno usando el funcional 

B2PLYP-D3 con el conjunto de bases SV(P). 

 

Los valores de Eb del sistema agua-benceno empleando las combinaciones de los 

funcionales XC y los conjuntos de bases, son mostrados en la Tabla 3.1. Como se puede 

observar, los datos experimentales están entre 85 y 110 meV. Los valores de la energía de 

enlace Eb de todos los funcionales XC empleando los conjuntos de bases TZVP y QZVP 

son sobreestimadas. Además, con el conjunto de bases SV(P), todos los funcionales con 

D3 sobreestiman la Eb excepto el funcional B2PLYP-D3, ver Tabla 4.1. En contraste, todos 

los funcionales XC incluyendo la corrección de dispersión NL tales como BLYP-NL, 

revPBE-NL, y B3PW91-NL, usando los conjuntos de bases SV(P), los valores de la energía 

Eb calculados están dentro del rango de los datos experimentales, ver Tabla 3.1. Otros 

funcionales que están cerca de los valores de Eb experimentales son los funcionales XC 

híbridos tales como B3LYP-NL y revPBE0-NL. Debido a que los funcionales XC híbridos 

son computacionalmente costosos para las moléculas de grafeno con varios átomos de C 

(C24H12, C54H18, C96H24 y C150H30) no fueron considerados para los cálculos. 
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Tabla 3.1 Energía de adsorción Eb (meV) del sistema agua-benceno empleando diferentes 

funcionales y conjunto de bases. 

Funccional SV(P) TZVP QZVP 

BLYP-D3 -127.38 -141.35 -133.23 

RevPBE-D3 -136.65 -151.47 -142.73 

PBE-D3 -130.13 -154.81 -146.70 

RPW86PBE-D3 -125.42 -154.14 -145.42 

B2PLYP-D3 -90.38 -127.02 -129.34 

B3LYP-D3 -135.86 -148.05 -141.40 

B3PW91-D3 -127.77 -146.66 -139.57 

RevPBE0-D3 -142.96 -155.30 -148.43 

PBE0-D3 -135.39 -153.59 -147.18 

BLYP-NL -106.18 -127.30 -120.97 

RevPBE-NL -108.57 -132.83 -127.30 

PBE-NL -122.97 -149.45 -141.90 

RPW86PBE-NL -121.30 -151.51 -142.98 

B3LYP-NL -113.08 -130.19 -125.30 

B3PW91-NL -104.98 -126.74 -120.90 

RevPBE0-NL -114.15 -133.00 -128.98 

PBE0-NL -126.54 -144.79 -138.66 

Experimental 97±12 [109] 

106±4 [110] 

 

3.5.2 Adsorción de la molécula de agua en moléculas de tipo grafeno 

Para estimar la energía de adsorción del agua-grafeno, la estructura de agua-benceno fue 

usado como modelo de referencia. Los funcionales RevPBE y BLYP en combinación con 

la corrección NL, fueron escogidos como los mejores funcionales debido a que 

describieron de mejor manera la interacción de la molécula de agua en benceno junto con 

el conjunto de bases SV(P). Para comparación de resultados, en esta sección se presentan 

valores obtenidos con la corrección D3 para los funcionales RevPBE-D3, BLYP-D3 y 

PBE-D3 empleando la base SV(P). 
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Para los sistemas de agua-grafeno, la configuración de mínima energía es presentada 

cuando la molécula de agua interactúa vía átomo de hidrógeno con la lámina de grafeno. 

En la adsorción de la molécula de agua en C24H12, C54H18, C96H24 y C150H30, los átomos de 

H de la molécula de agua están más cerca de los átomos de C del anillo bencénico, mientras 

que el átomo de oxígeno está localizado en el centro del anillo bencénico, (ver Fig. 3.4a-

d). Configuraciones similares han sido reportadas para moléculas de tipo grafeno [100] y 

en súper celdas de grafeno [22,50,51]. 

 

 
Figura 3.4 Energía HOMO-LUMO gap en función del número átomo de C en las moléculas de 

grafeno. Los cálculos reportados en la literatura con los funcionales STO-3G, 3-21G y PBE son 

incluidos. [a], [b] referencia [102] y [c] referencia [113]. 
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La energía HOMO-LUMO gap (HLG) para las moléculas de tipo grafeno en función del 

número de átomos de carbono (C6H6, C24H12, C54H18, C96H24, C150H30 y C216H36) se 

representa en la Figura 3.4. El valor de la energía HOMO-LUMO gap disminuye a medida 

que aumenta el número de átomo de C de la molécula de tipo grafeno. Resultados teóricos 

han sido reportados con valores similares a los nuestros que demuestran que el aumento de 

tamaño de un sólido aumenta la conjugación electrónica disminuyendo los valores de HLG 

[113]. Es decir, el efecto del tamaño cuántico de las nanopartículas metálicas aumenta el 

valor de HLG con la disminución del tamaño. Además, en la Figura 3.4 muestra que los 

funcionales BLYP, revPBE y PBE van de acuerdo con los resultados publicados en la 

literatura [113] donde el funcional PBE fue usado. 

 

 
Figura 3.5 Configuraciones más estables para: a) complejo H2O/C24H12, b) complejo H2O/C54H18, 

c) complejo H2O/C96H24, y d) complejo H2O/C150H30.  



 

 

42 

 

La energía de enlace Eb calculadas para las moléculas de tipo grafeno es mostrada en la 

Figura 3.6. La |Eb| calculada por todos los funcionales, incrementa cuando el número de 

átomos de carbono aumenta de 6 a 24, pero decrece para más átomos de carbono (C54, C96 

y C150). Resultados similares han sido reportados usando métodos más costosos y precisos 

tales como la DFT de clúster acoplado (DFT/CC) [100], ver Figura 3.6. Además, la |Eb| 

calculadas para todos los GQDs son más bajos que los valores reportados  de |Eb| calculados 

por DFT/CC [100]. Sin embargo, la Eb para C150H30 usando los funcionales BLYP-D3 y 

revPBE-D3 está muy cercano a la Eb para los sistemas reportados de agua/grafeno usando 

superceldas por CCSD(T) [112], MP2 [112] y DFT/ C [100], ver Figura 3.6. Esto indica 

que el uso de los GQDs pueden ser útiles para la estimación de la Eb del agua sobre grafeno. 

 

 
Figura 3.6 Energía de enlace Eb calculadas usando los funcionales XC con correcciones D3 y NL 

para la adsorción de la molécula de agua en moléculas de grafeno con diferentes tamaños. A 

modo de comparación, se incluyen los cálculos reportados con DFT/CC (clúster-acoplado [100]. 

Las líneas punteadas indican las energías de adsorción para el agua-grafeno usando MP2 (-116 

eV) [112], y CCSD(T) (-135 eV) [112]. 
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La Tabla 3.2 muestra los valores de Eb para el caso del sistema H2O/C150H30 obtenidos por 

los cinco funcionales XC seleccionados en donde se incluyen las correcciones NL y D3. 

Los valores más altos |Eb| son para los funcionales XC-D3 que los obtenidos por los 

funcionales XC-NL. Además, una comparación con los otros valores teóricos reportados 

indica que los valores obtenidos en este trabajo son cercanos a los valores reportados 

cuando se usan funcionales de correlación no locales DFT (DFT/vdW) [111]. Sin embargo, 

el funcional híbrido B3LYP subestima las interacciones H2O/grafeno [114]. En adición, el 

valor experimental de Eb para la interacción H2O/grafito es de -156 meV [111], que es más 

grande que los valores calculados en este trabajo para los GQDs y las interacciones 

reportadas H2O/grafeno. 

Tabla 3.2 Energía de adsorción del agua sobre C150H30, usando diferentes funcionales con el 

conjunto de bases SV(P). Se incluyen resultados reportados en la literatura para su comparación. 

Funcional XC Eb (meV) Referencia 

PBE-D3  -107 - 

BLYP-D3  -125 - 

RevPBE-D3  -135 - 

BLYP-NL  -99 - 

RevPBE-NL  -104 - 

B3LYP/6–31G(d,p)  -60 [114] 

DFT/vdW  -91-147 [111] 

 

3.5.3 Dopado de las moléculas de tipo grafeno 

De acuerdo con los valores de la energía de adsorción Eb obtenidos en la interacción de 

agua en moléculas de grafeno usando diferentes funcionales, las moléculas de grafeno 

pueden ser usadas como modelo para determinar la Eb de pequeñas moléculas de gases 

absorbidos en grafeno. De esta manera, la molécula C150H30 fue considerada como modelo 

para la impurificación del grafeno reemplazando un átomo de C por un átomo dopante X, 

este sistema es referenciado como C149H30:X, donde (X =B, N, Al y Si). La concentración 
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del dopante usado en este trabajo fue de 0.66 %. Una investigación reciente indica que el 

grafeno dopado con ~1% de impurezas es de gran interés [104]. El modelo de grafeno 

dopado en este trabajo consistió en la sustitución de un átomo de C por un dopante 

localizado cerca del centro de la molécula C149H30:X, donde el C es sustituido por B, N, Al 

y Si, el cual se encuentra referenciado como el átomo #15, ver Figura 3.7. 

 

 
Figura 3.7 Molécula de grafeno (C150H30) usada para el dopaje sustitucional. El carbón sustituido 

está referenciado con el número 15 en los sistemas C149H30:X. 

 

Las geometrías optimizadas para C149H30:X son mostradas en la Figura 3.8, donde el átomo 

dopante es mostrado en la vista frontal y lateral. Estas estructuras fueron consideradas para 

la adsorción de pequeñas moléculas de gases. El radio atómico del dopante X es mostrado 

en la Tabla 3.2 y la distancia entre el dopante X y los átomos vecinos de C son mostradas 

en la Taba 3.3. Cuando el grafeno es dopado con B y N, la distancia X-C son similares a 

C-C del grafeno (1.42 Å). La estructura del grafeno no sufre ninguna deformación debido 

a que el radio atómico del B y N son similares al átomo de C, ver Tabla 3.2. En cambio, 
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cuando el grafeno es impurificado con Al y Si, la distancia Al-C y Si-C se incrementa con 

valores de 1.86 y 1.77 Å, respectivamente y se deforma la estructura del grafeno. El átomo 

dopante (Al y Si) sobresale del plano del grafeno esto debido a que el radio atómico es más 

grande que el C, ver Tabla 3.3. 

 

 
Figura 3.8 Vista frontal y lateral de las geometrías optimizadas de la molécula de grafeno dopado 

con B, N, Si y Al. 

Las estructuras del grafeno C149H30:X, dopado con B y N [115] y las estructuras deformadas 

de grafeno dopado con Al y Si [17,52–54] han sido reportadas para diferentes 

concentraciones de dopaje. Por otro lado, el costo energético para introducir un 

heteroátomo a la lámina de grafeno es un parámetro útil para evaluar si los dopajes de 

grafeno son fáciles de sintetizar o no [116]. El costo energético (E) para la creación del 

defecto sustitucional puede ser evaluado usando la siguiente fórmula [116]: 
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E = (EGp + EX) – (EX-Gp + EC)   3.1 

Donde E indica la energía total de: grafeno puro (Gp), grafeno dopado (X-GP), la impureza 

(X), y la energía del átomo de carbono (C). La Tabla 3.4 presenta el costo energético para 

la formación dopado de grafeno. El bajo costo energético para el dopado de B y N indica 

la facilidad de crear ese defecto en el grafeno. El costo energético para el grafeno dopado 

de Al y Si ha sido calculado previamente usando la DFT con concentraciones de 0.78 a 

3.13 % del átomo dopante [116], cuyos valores obtenidos por PBE usando 

pseudopotenciales son muy similares a los valores calculados en este trabajo empleando 

diferentes funcionales. 

Tabla 3.3 Radio atómico r en Angstroms tomada de la referencia [117].  

Átomo r(Å) 

C 0.70 

B 0.85 

N 0.65 

Al 1.25 

Si 1.10 

 

El valor inferior de ΔE para C149H30:Si con respecto al de C149H30:Al indica que es más 

fácil dopar grafeno con Si. La alta energía de formación requerida para formar láminas de 

grafeno dopadas con Al se ha asociado a su reactividad [116]. Debido a esto, la distancia 

de enlace Al-C es muy grande comparado con los otros heteroátomos (1.86 Å) y los átomos 

vecinos se levantan llegando a deformar la estructura, en consecuencia, la desviación de la 

hibridación sp2 hace que los átomos sean más reactivos [116]. Además, las cargas QTAIM 

de la Tabla 3.3 indican que la transferencia de carga ocurre entre la impureza y los átomos 

de carbono. Para los GQDs dopados con N, se ve claramente una transferencia de carga 

neta de los átomos de C al átomo más electronegativo de N (Q15). Por otro lado, los otros 
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dopantes menos electronegativos (con respecto al átomo de C) donan carga a los átomos 

de C circundantes como lo indican los valores positivos de (Qav) en la Tabla 3.4. 

 

Tabla 3.4 Parámetros del grafeno dopado con B, N, Al y Si obtenidos por los funcionales 

revPBE-D3, BLYP-D3 y PBE-D3 con el conjunto de bases SV(P). La distancia de enlace 

promedio entre los átomos de C y el dopante (d). El costo energético (E) para la creación del 

defecto sustitucional, la energía HOMO-LUMO gap. La carga promedio de los tres átomos de C 

cercanos al átomo dopante (átomo #15, ver Fig. 4.3), y Q15 es la carga del dopante (átomo #15) 

calculadas por QTAIM. 

GQDs Funcional d(Å) E (eV) Eg(eV) Q15 Qav 

C150H30 

revPBE-D3 

BLYP-D3 

PBE-D3 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0.97 

0.96 

0.96 

- 

-0.03 

- 

- 

0.00 

- 

C149H30:B 

revPBE-D3 

BLYP-D3 

PBE-D3 

1.50 

1.50 

1.50 

2.82 

2.69 

2.91 

0.88 

0.87 

0.89 

- 

1.98 

- 

- 

-0.64 

- 

C149H30:N 

revPBE-D3 

BLYP-D3 

PBE-D3 

1.42 

1.42 

1.42 

3.70 

3.50 

3.63 

0.13 

0.12 

0.12 

- 

-1.12 

- 

- 

0.34 

- 

C149H30:Al 

revPBE-D3 

BLYP-D3 

PBE-D3 

1.86 

1.86 

1.86 

10.15 

9.94 

10.40 

0.86 

0.85 

0.86 

- 

2.13 

- 

- 

-0.67 

- 

C149H30:Si 

revPBE-D3 

BLYP-D3 

PBE-D3 

1.77 

1.77 

1.76 

7.00 

6.88 

7.24 

0.93 

0.91 

0.93 

- 

2.31 

- 

- 

-0.76 

- 

 

3.5.4 Adsorción de moléculas en grafeno prístino y dopado 

Las moléculas de grafeno puro (C150H30) y dopados (C149H30:X) fueron empleadas para la 

adsorción de diferentes moléculas tales como H2O, CO, CO2, NH3 y CH4. Se consideraron 

diferentes configuraciones de estos complejos, pero solo se discuten aquellas con la energía 

más baja. La mayoría de las moléculas adsorbidas en lámina de grafeno puro y dopado, los 

valores de Eb determinados usando el funcional revPBE-NL son mayores que los 

calculados por los funcionales DFT-D3 y el BLYP-NL, véase la Tabla 3.4. Además, los 
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valores Eb calculados por revPBE-NL para CO y CH4 son 100 meV más altos que los 

valores experimentales obtenidos para grafito. Por lo tanto, se puede concluir que, en 

nuestros cálculos, la función revPBE-NL sobrestima la energía de adsorción para la 

mayoría de las moléculas de gas en el grafeno. Sin embargo, se ha reportado que la 

formulación vdW-DF utilizando revPBE es una muy buena descripción de Eb de CH4 en 

grafeno [32]. Basándose en los valores de Eb experimentales y reportados, se puede 

observar en la Tabla 3.5 que los funcionales BLYP-D3, revPBE-D3, BLYP-NL describen 

con precisión la energía Eb de las moléculas pequeñas en grafeno. Se han reportado 

resultados similares, donde las energías de interacción débiles de las moléculas de gas en 

grafeno fueron descritas por funcionales tales como BLYP-D3 usando los conjuntos de 

bases Aug-cc-pVTZ [15], y el vdW-DF (revPBE) [32]. 

Tabla 3.5 Energía de enlace en meV para la adsorción de CO, CO2, NH3 y CH4 en C150H30 usando 

diferentes funcionales con el conjunto de bases SV(P). Diferentes valores reportados en la 

literatura son incluidos para comparación. 

Funcional XC CO CO2 NH3 CH4 

PBE-D3 -121 -138 -119 -128 

BLYP-D3 -151 -175 -134 -144 

RevPBE-D3 -149 -173 -145 -150 

BLYP-NL -121 -155 -95 -121 

RevPBE-NL -265 -302 -242 -268 

B3LYP/6–31G(d,p) [114] -17 -38 - - 

LDA/PWs [82] -120 - -110 - 

PBE+LAP [118] -239 - - -115 

DFT/vdW [111] -77 - - - 

vdW-DF (revPBE) [119] - - - -140-160 

BLYP-D3/Aug-cc-pVTZ [103] - - - -144 

LDA/UPs [120] - - - -154 

Experimental -113 [111] - - -119-140 

[103] 

Las estructuras optimizadas para la adsorción de pequeñas moléculas de gas en el GQD 

prístinos y dopados se muestran en las Figuras 3.9 y 3.10. Para el sistema H2O/C150H30, la 

interacción es a través de los átomos de H del agua, los cuales están cerca de los átomos de 

C en el GQD. El átomo de O está más lejos y está localizado en el centro del hexágono 

(configuración "H-down"), ver Figura 3.9. Para el GQD dopado con B, la molécula H2O 
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interactúa en la configuración "H-down", pero la molécula de agua interactúa más cerca al 

átomo de B, ver Figura 3.9. Para el GQD dopado con N, la molécula de H2O es casi paralela 

al GQD, donde el átomo de O está cerca de la impureza N, y los átomos de H están más 

cerca del plano del GQD, ver Figura 3.9. Para el GQD dopado con Al y Si, la interacción 

ocurrió entre el átomo de O del agua y las impurezas de Al o Si en el GQD, ver Figura 3.10. 

Similar a los GQDs prístinos, para los GQDs dopados el funcional revPBE-NL produjo los 

valores más altos de Eb con respecto a los otros funcionales, ver Tabla 3.5. Sin embargo, 

no hay datos experimentales disponibles para el grafeno dopado. La comparación de Eb 

dada en la Tabla 3.5 para diferentes moléculas adsorbidas en grafeno indicaron que el 

funcional revPBE-NL funcional sobreestima la Eb, por esta razón, este funcional no será 

tomado en cuenta para la discusión a continuación. Los otros funcionales arrojaron valores 

muy similares tanto estructurales como valores de Eb, por simplicidad, los resultados 

obtenidos por el funcional BLYP-D3 se discuten a continuación. La interacción del agua a 

través de átomos de H con los GQD prístinos, dopados con B y N produce baja Eb (ver 

Tablas 3.5 y 3.6), y distancias grandes de interacción (> 2.45 Å, ver Tabla 3.7). Las 

distancias más grandes y el valor Eb bajo sugieren que las fuerzas de dispersión dominan 

en la adsorción de agua en grafeno prístino y dopado con B-, N-. Por otro lado, las 

distancias O-Al y O-Si son más cortas (~2 Å, ver Tabla 3.6) para los GQDs dopados con 

Al y Si, mientras que los valores de Eb están entre interacciones covalentes y débiles (ver 

Tabla 3.6), cuyos valores son del orden de moderado a enlaces fuertes de H [121]. 

Adicionalmente, si los valores de Eb calculados son comparados con otros valores 

reportados, los cálculos usando el funcional PBE con ondas planas (PWs) muestran valores 

más bajos que aquellos obtenidos por funcionales corregidos D3 y BLYP-NL, ver Tabla 

3.6. La subestimación de los valores de Eb para el grafeno dopado con B, N y Al se debe a 

que las fuerzas de dispersión no fueron incluidas en los cálculos PBE [115]. Además, para 

el H2O adsorbido sobre los GQDs dopados con B, Al y Si, la aproximación de la densidad 

local (LDA) usando PWs [122] y pseudopotenciales (Psp) [123], los resultados reportados 

son comparables con los Eb encontrados en este trabajo para los funcionales corregidos D3 

y BLYP-NL, ver la Tabla 3.6. 
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Tabla 3.6 Energía de enlace Eb (meV) para la adsorción de diferentes moléculas de gases en 

C149H30:X (X = B, N, Al, and Si), usando diferentes funcionales con el conjunto de bases SV(P). 

Diferentes resultados reportados son incluidos a modo de comparación.  

GQDs Funciona XC H2O CO CO2 NH3 CH4 

C149H30:B 

PBE-D3 -167 -127 -157 -338 -120 

BLYP-D3 -181 -153 -207 -119 -139 

RevPBE-D3 -184 -152 -189 -323 -141 

BLYP-NL -159 -124 -189 -215 -119 

RevPBE-NL -293 -269 -323 -435 -265 

LDA/PWs [122] -170 -153 - - - 

LDA/PWs [82] - -140 - -500 - 

PBE/PWs [115] -40 -19 -7 -16 - 

LDA/UPs [120] - - - - -153 

C149H30:N 

PBE-D3 -141 -126 -124 -204 -147 

BLYP-D3 -136 -142 -175 -208 -165 

RevPBE-D3 -152 -144 -163 -203 -167 

BLYP-NL -130 -121 -155 -224 -150 

RevPBE-NL -281 -265 -300 -366 -295 

LDA/PWs [82] - -140 - -120 - 

LDA/UPs [120] - - - - -179 

PBE/PWs [115] -60 -13 -25 -15 - 

C149H30:Al 

PBE-D3 -1156 -772 -397 -1614 225 

BLYP-D3 -1056 -668 -329 -1486 -128 

RevPBE-D3 -1092 -722 -373 -1575 -194 

BLYP-NL -1100 -668 -370 -1507 -128 

RevPBE-NL -1277 -883 -542 -1743 -333 

B3LYP/6–31G(d,p) [114] -1249 -558 -1063 - - 

LDA/PWs [122] -1323 -929 - - - 

M06-2X/6-31G*[88] - -600 - - - 

PBE/PWs [115] -809 -662 -218 -1374 - 

C149H30:Si 

PBE-D3 -527 -254 -169 -1056 -80 

BLYP-D3 -363 -159 -112 -827 -147 

RevPBE-D3 -456 -216 -186 -1006 -136 

BLYP-NL -438 -151 -100 -880 -121 

RevPBE-NL -674 -383 -318 -1207 -254 

LDA/Psp [123] -590 -580 - - - 
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Figura 3.9 Vista frontal y lateral de las geometrías optimizadas para la adsorción de H2O, CO, 

CO2, NH3 y CH4 en GQDs puro y dopado con B y N. 
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Figura 3.10 Vista frontal y lateral de las geometrías optimizadas de la adsorción de H2O, CO, 

CO2, NH3 y CH4 en GQDs dopado con Al y Si. 

 

Las geometrías optimizadas de los sistemas CO/GQDs son mostradas en las Figuras 3.9 y 

3.10. Como se observa, la molécula de CO interactúa casi en paralelo al plano de los GQDs 

prístinos, y dopados con B- y N-. Sin embargo, el átomo de O está cerca del centro del 

anillo bencénico para el grafeno prístino. Para los GQDs dopados con B, el átomo de O 
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está en el C del primer vecino de la impureza B. En el caso del GQDs dopado con N, el 

centro de masa de la molécula de CO se encuentra en la impureza N. Estos tres GQDs 

adsorben al CO débilmente con valores de Eb dominados por fuerzas de dispersión. Los 

valores Eb están cerca del Eb experimental para CO en grafito [111], ver Tablas 3.5 y 3.6. 

Además, para los GQDs prístinos, dopados con B y N, los valores Eb calculados para los 

funcionales corregidos D3 están más cerca los valores reportados obtenidos por LDA 

utilizando PW [57,62]. Para estos GQDs, la subestimación de los datos reportados por 

B3LYP usando conjuntos de bases 6-31G (d, p) [114] y PBE/PW [84] son observados 

también en la Tablas 3.5 y 3.6. Por otro lado, el CO interactúa mediante el átomo de C con 

los átomos de Al o Si en los GQD dopados con Al y Si, y la interacción de C-Al fue más 

fuerte que la de C-Si. Los valores Eb calculados para CO en GQDs dopado con Al- y Si- 

son comparables a los valores reportados obtenidos por los funcionales: B3LYP/6-31G (d, 

p) [30], PBE/PWs [115] y M06-2X/6-31G [88]; cuyas energías están entre las interacciones 

químicas y débiles. Las Eb de CO en estos GQDs son más pequeños que para la adsorción 

de agua en GQDs dopados con Si-, Al- y son del orden de enlaces H intermedios [121]. 

Además, los valores reportados de Eb calculados por LDA para el sistema CO/Si-GQDs 

[123] son al menos dos veces más grandes que los calculados por los funcionales D3-XC, 

véase la Tabla 3.5. Esto se debe a que la LDA no considera las fuerzas de dispersión con 

precisión, en consecuencia, se produce una sobreestimación de los valores de Eb [124]. 

Tabla 3.7 Distancia de enlace intermolecular (d) para las moléculas de gases adsorbidas en GQDs 

prístinos y dopados. Los enlaces (B) fueron seleccionados para los átomos más cercanos de las 

moléculas y el GQDs. Los datos fueron obtenidos usando BLYP-D3 con el conjunto de bases 

SV(P). Las distancias están en Å.  

GQDs 
H2O CO CO2 NH3 CH4 

B D B D B D B D B D 

C150H30 H-C 2.47 C-C 3.20 O-C 3.16 H-C 2.87 H-C 2.91 

C149H30:B H-B 2.55 C-C 3.10 C-B 3.24 N-B 1.77 H-C 3.00 

C149H30:N H-C 2.60 C-N 3.17 C-N 3.10 N-N 3.11 H-C 2.89 

C149H30:Al O-Al 2.00 C-Al 2.08 O-Al 2.11 N-Al 2.05 H-Al 2.61 

C149H30:Si O-Si 2.09 C-Si 3.00 O-C 3.12 N-Si 2.05 H-C 3.21 
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Las Figuras 3.9 y 3.10 representan las geometrías optimizadas para los sistemas CO2/ 

GQDs. La molécula de CO2 interactúa casi en paralelo con el plano para los GQDs prístinos, 

dopados con B- y N-. Este comportamiento es similar al observado para el CO. La 

orientación del CO2 depende de la impureza. Para el GQDs prístino, los átomos de O están 

cerca de los átomos C del GQDs. Para GQDs dopado de B-, los átomos de O están cerca 

del centro de dos anillos bencénicos. En el caso de las GQDs dopado de N-, el centro de 

masa de la molécula de CO2 se encuentra en la impureza N, y un átomo de O está cerca del 

centro de un anillo C6, véase la Figura 3.9. Estos tres GQDs adsorben CO2 débilmente, 

donde Eb está dominado por fuerzas de dispersión, ver Tablas 3.5 y 3.6. Los resultados 

reportados por B3LYP/6-31G (d, p) [114] y PBE/PWs [115] subestimaron los valores de 

Eb para el sistema CO2/grafeno porque las correcciones de dispersión no fueron 

consideradas. En contraste, en el sistema Al-GQDs, el CO2 interactúa a través de un átomo 

de O con la impureza Al, con un Eb casi dos veces más grande que el prístino, y los otros 

GQDs dopados, ver Tablas 3.5 y 3.6. La subestimación de los cálculos reportados con PBE 

[115], y la sobreestimación de Eb determinados por B3LYP [114] se deben al uso de 

funcionales puros e híbridos sin correcciones de dispersión. 

Las geometrías optimizadas para los sistemas NH3/GQDs son mostradas en las Figuras 3.9 

y 3.10. La interacción de NH3 cambia de la interacción vía H para los GQDs prístino a la 

interacción vía par libre de amoniaco con los átomos dopantes de los GQDs. Para los GQDs 

dopados con B-, Al- y Si-, la interacción par libre sobre N de NH3 está localizado en los 

átomos dopantes. Por otro lado, el N de la molécula de NH3 sobre el sistema N-GQDs está 

cerca del centro del ciclo C5N. Los GQDs prístinos, dopados con B y N adsorben el NH3 

débilmente; mientras que los GQD dopados con Si y Al adsorben el NH3 con energías más 

grandes, véase la Tabla 3.6. Las Eb de CO sobre estos GQDs son más grandes que para la 

adsorción de agua en GQDs dopados (Si-, y Al-) y son del orden de enlaces H fuertes [121]. 

Los cálculos reportados con PBE para el NH3/grafeno dopado con Al [115] están en el 

rango de los calculados aquí con funcionales corregidas D3, a pesar de que las correcciones 

de dispersión no fueron consideradas [115]. Por otro lado, para los cálculos reportados con 

PBE de los GQDs dopados con B- y N- subestimaron los valores de Eb porque las fuerzas 
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de dispersión dominan la adsorción de estos sistemas [115]. Para el grafeno prístino y 

dopado con B y N, los cálculos con LDA han sido reportados. Sin embargo, hay una alta 

dispersión en los valores; para el prístino, la Eb por LDA [82] coincide con los valores 

reportados en este trabajo. Para el dopado con B, la Eb de 500 meV duplica los resultados 

con D3 [82]; y para el dopado con N, la Eb por LDA es casi la mitad del calculado por los 

funcionales corregidos D3. 

Para el caso de la adsorción de CH4, el dopaje no afecta fuertemente la energía de adsorción 

debido a la alta estabilidad y la ausencia de pares libre en el metano. Para los sistemas 

CH4/GQDs, las geometrías optimizadas son mostradas en las Figuras 3.9 y 3.10. Para todos 

los GQDs, la Eb está dominado por interacciones débiles, ver Tablas 3.5 y 3.6. Los valores 

Eb calculados para CH4/C150H30 usando funcionales XC-D3 y BLYP-NL son cercanos a 

los valores experimentales para la adsorción de CH4 en grafito, ver Tabla 3.5 [103]. 

Además, los valores Eb calculados para los GQDs prístinos son muy similares a los datos 

reportados utilizando diferentes aproximaciones con métodos de clúster o superceldas. Los 

siguientes cálculos Eb reportados en el rango de -115 a -160 meV para la adsorción de CH4 

en el grafeno (ver Tabla 3.5): la formulación del potencial atómico local utilizando el 

funcional PBE (PBE + LAP) [118], la energía total del funcional no-local (vdW-DF) 

basado en primeros principios utilizando ambos funcionales PBE y RevPBE [119], el 

BLYP con corrección D3 usando el conjunto de bases Aug-cc-pVTZ tomando el coroneno 

como modelo de grafeno [103] y LDA usando pseudopotenciales ultrasuaves (Ultrasoft 

pseudopotential (Ups)) [120]. Para la adsorción de CH4, solo el grafeno dopado con B y N 

han sido estudiados en la literatura. Los cálculos con LDA/Ups [120] reportaron valores 

de Eb similares a los obtenidos en este trabajo con funcionales XC-D3 y BLYP-NL, ver la 

Tabla 3.6. 

3.5.5 Análisis de enlaces 

El análisis de QTAIM es una herramienta útil para estudiar las interacciones 

intermoleculares, incluso se ha demostrado que describe con una buena aproximación la 

característica de los diferentes tipos de enlaces [125]. QTAIM genera una variedad de 
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propiedades atómicas, entre las cuales se encuentran las cargas atómicas. En contraste, con 

el método de Mulliken que usa las bases locales, QTAIM utiliza el gradiente espacial de la 

densidad de carga solo para analizar la densidad de carga de cada átomo usando el método 

de Bader. La Tabla 3.8 muestra los cambios de las cargas QTAIM para algunos sistemas 

antes y después de la adsorción. Sin embargo, cabe mencionar que la Tabla 3.8 enlista solo 

los sistemas que implican transferencia de carga después de la adsorción. Por otro lado, en 

la Tabla 3.8, ΔQ15 está definida como la diferencia de carga en el átomo #15 de los GQDs 

que toman lugar después de la adsorción de la molécula de gas. De la misma manera, ΔQat-

g es el cambio de carga del átomo de la molécula de gas que está más cerca del GQDs 

después de la adsorción. Por ejemplo, para el caso del C149H30:B, el átomo de B pierde 0.18 

e- después de la adsorción de H2O, y cada uno de los dos átomos de H del agua gana 0.09 

e- una vez que la molécula se adsorbe. Entonces, los valores positivos en la Tabla 3.7 

significan que los átomos ganaron carga después de la adsorción, y los valores negativos 

indican que el átomo transfiere carga después de la adsorción. En el caso de la adsorción 

de H2O, CO, CO2 y NH3, el átomo de Al del GQD gana alrededor de 0.2 e-, cuya carga es 

donada por las moléculas de gas. Por otro lado, para el caso de C149H30:Si, después de la 

adsorción de H2O y NH3, la impureza de Si gana alrededor de 0.5 e-, cuya carga es donada 

por los pares libres de las pequeñas moléculas adsorbidas. 

Tabla 3.8 Cargas QTAIM calculadas para algunos sistemas usando BLYP-D3 con el conjunto de 

bases SV(P). Donde: ΔQ15 es el cambio de carga para el átomo #15, y ΔQat-g es el cambio de 

carga para el átomo de la molécula de gas que está más cerca al GQDs. 

System ΔQ15 ΔQat-g 

C149H30:B/H2O -0.18 0.09 

C149H30:Al/H2O 0.23 -0.19 

C149H30:Al/CO 0.19 -0.30 

C149H30:Al/CO2 0.20 -0.11 

C149H30:Al/NH3 0.22 -0.23 

C149H30:Si/H2O 0.51 -0.12 

C149H30:Si/NH3 0.55 -0.21 
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El análisis de enlaces también fue estudiado por la función de localización electrónica 

(ELF). La ELF es una medida de localización de electrones en sistemas moleculares y 

permite distinguir las regiones electrónicas con el tipo de enlace [126]. En las regiones 

donde los electrones están solos o apareados con espines opuestos, la ELF obtiene un valor 

cercano a 1 tales como capas atómicas, enlaces químicos y pares de electrones libres. Si 

ELF está cerca de 0 indica las interacciones de capa cerrada (enlaces iónicos, enlaces de 

hidrógeno e interacciones de van der Waals); y ELF = 0.5 indica electrones deslocalizados. 

El gráfico de la función de localización de electrónica en la Figura 3.11 muestra las 

regiones electrónicas localizadas cuando la molécula de agua está interactuando con el 

grafeno prístino, C149H30:B, C149H30:N, C149H30:Al y C149H30:GQD de Si, véase la Figura 

3.11. La Fig. 3.11a muestra un contorno de ELF, donde la región roja (ELF=1) observada 

entre los átomos de carbono en el grafeno prístino, indica una interacción covalente para 

el enlace C-C. La zona azul (ELF=0) entre el átomo de H del agua y el átomo de C del 

GQDs, indica que hay interacciones de van der Waals entre H2O y el GQDs. 

Para los GQDs C149H30:B, C149H30:N, una región roja es observada en los enlaces C-B y 

C-N, respectivamente; se sugiere que estos enlaces son covalentes, ver Fig. 3.11b-c. 

Similar al GQDs prístino, la interacción con respecto al agua y los GQDs C149H30:B, 

C149H30:N están dominadas por las interacciones de van der Waals. Adicionalmente, 

también se observan interacciones covalentes también para los enlaces C-Si y C-Al en los 

GQDs, véase las regiones rojas en la Fig. 3.11d-e entre C-Al y C-Si, respectivamente. La 

interacción de la molécula de agua con los GQDs dopados con Al y Si es a través de los 

pares libres de agua, véase la región roja entre Si-O y Al-O, respectivamente. La Eb de 

estas interacciones se encuentra entre la fisisorción y la quimisorción [127], véase la Tabla 

3.5. Esto es debido a que en estos sistemas se produce una mezcla de interacciones 

covalentes y de Van der Waals. A modo de comparación, la Figura 3.11f presenta el 

contorno ELF para la adsorción de NH3 en C149H30:Si. Está claro que el átomo de N 

interactúa con el átomo de Si a través del par libre, de forma similar que el agua. 
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Figura 3.11 Mapeo de los contornos de ELF para la adsorción de agua en diferentes GQDs:(a) 

prístino (C150H30), (b) C149H30:B, (c) C149H30:N, (d) C149H30:Al, y (e) C149H30:Si. Los contornos 

de la ELF para la adsorción de NH3 sobre C149H30:Si en (f) 

 

Finalmente, el análisis de enlace fue también estudiado mediante gráficos de interacción 

no covalente (Non-Covalent Interaction (NCI)). Este análisis ha sido usado para el estudio 

de las interacciones débiles de la adsorción de diferentes moléculas en el grafeno [127]. El 

análisis NCI es basado en los picos que aparecen en el gradiente reducido de la densidad  

( Reduced density gradient (RDG)) a bajas densidades, lo que permite la visualización de 
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las interacciones débiles [127]. El segundo eigenvalor más grande de la matriz Hessiana 

de la densidad electrónica (λ2) y la densidad electrónica (ρ) en una región específica definen 

una función de espacio real: signo {λ2(r)ρ(r)}. Esta función utiliza diferentes colores que 

denotan el signo de λ2(r) y se representan como isosuperficies RDG, que indican el tipo y 

la ubicación de la interacción débil; por ejemplo, las regiones de la interacción de van der 

Waals son representados como verdes, mientras que las regiones que corresponden a un 

fuerte efecto estérico son de color rojo, y las fuertes atracciones como los enlaces H son de 

color azul [128]. La Figura 3.12 muestra los gráficos de NCI para diferentes moléculas 

adsorbidas en GQDs, los paneles en la parte superior son de las vistas laterales y los paneles 

en la parte inferior son las vistas superiores de los sistemas de moléculas de gas/GQDs. 

Las Figuras 3.12a-h y las Figuras 3.12s-x muestran las regiones verdes entre las moléculas 

y los GQDs, los cuales indican el origen de las interacciones débiles, por ejemplo, los 

enlaces de Van der Waals entre las moléculas de gas y los GQDs. 

Para los casos de adsorción de agua en C149H30:B y C149H30:N, hay interacciones de van 

der Waals a través del B-C ··· H en el B-GQDs y el N-GQDs interactúa con el agua a través 

de C ··· H junto con la interacción del anillo aromático con los pares libres de O. Las 

pequeñas áreas rojas indican la repulsión estérica entre O del agua y los átomos del GQDs, 

ver Fig. 3.12a-d. Para el sistema NH3/C149H30:N, las interacciones de van der Waals son a 

través del anillo aromático con el par libre de NH3, y no se observan áreas rojas (Fig. 3.12e-

f). Para el caso de CH4 en C149H30: Si, las representaciones de NCI revelan que hay 

diferentes interacciones de van der Waals, tales como enlaces π con el centro de CH4 y a 

través del anillo aromático con un H, ver Fig. 3.12g-h. Un dato importante, es que el átomo 

de Si está lejos de CH4, y esta molécula interactúa directamente con los anillos en C del 

C149H30:Si. Por esta razón, la Eb de CH4 en C149H30:Si está cerca a la de CH4 en el GQD 

prístino, compárese las Tablas 3.4 y 3.5. Por otra parte, para el H2O en el sistema C149H30:Si, 

los gráficos de NCI en la Fig. 3.12i-j revelan que la interacción entre Si y los pares libres 

de O del agua es una fuerza más fuerte, la cual  es del orden de los enlaces H [128], véase 

la Tabla 3.5.   
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Figura 3.12 Representaciones 3D de la función RDG para la adsorción de las moléculas de gases 

en diferentes GQDs: (a-b) H2O en C149H30:B, (c-d) H2O en C149H30:N, (e-f) NH3 en C149H30:N, 

(g-h) CH4 en C149H30:Si, (i-j) H2O en C149H30:Si, (k-l) NH3 en C149H30:Si, (m-n) NH3 en 

C149H30:Al, (o-p) H2O en C149H30:Al, (q-r) CO en C149H30:Al y (s-t,u-v,w-x) NH3,H2O, CH4 en 

C150H30 . El color verde indica las interacciones de vdW, mientras que las regiones que 

corresponden al efecto estérico están en color rojo y los enlaces de H en azul. 
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Para la interacción entre el NH3 con C149H30:Si y C149H30:Al (Fig. 3.12k-n), los contorno 

NCI revelan una fuerte interacción de tipo atracción entre el Si y Al con el par libre del 

NH3. Para el caso del H2O en C149H30:Al, la interacción de tipo atractivo se presenta entre 

el átomo de Al y los C vecinos con el par libre de NH3, algunas regiones de color verde 

son observados (Fig. 3.12o-p). La interacción de la molécula de CO sobre C149H30:Al es de 

tipo atractivo fuerte a través del C con el Al (Figura 3.12q-r). Finalmente, la adsorción de 

las moléculas de NH3, H2O y CH4 en C150H30, los contornos NCI revelan que éstas 

moléculas interactúan a través de Van der Waals con la lámina de grafeno (ver Fig. 3.12s-

x). 

En la Figura 3.13 se muestra el análisis de los contornos ELF y NCI del complejo 

agua/benceno. Como ya se mencionó, la interacción de la molécula de agua con benceno 

fue a través de los átomos de H apuntando hacia dos átomos de C. Los contornos ELF del 

benceno mostrado en la Figura 3.13a se observa claramente que los electrones del núcleo 

están localizados sobre los átomos de carbono e hidrógeno. Además, se observa una alta 

localización electrónica (ELF=1) entre los átomos de C-C sugiriendo que existe un enlace 

fuerte de tipo covalente. La ELF entre la molécula de agua y benceno tiene un valor ~0 

indicando que la interacción se da a través de las fuerzas de Van der Waals (3.13b). La 

Figura 3.13c muestra los dos tipos de interacciones débiles del complejo agua/benceno 

mediante el análisis NCI: el enlace tipo Van der Waals entre la molécula de agua y el 

benceno y las interacciones estéricas en el anillo bencénico. Finalmente, estas interacciones 

fueron analizadas con la teoría cuántica de átomos en moléculas (Quantum Theory of 

Atoms in Molecules (QTAIM)) para confirmar la presencia de enlaces no-covalentes. La 

Figura 3.13d muestran dos puntos críticos de enlace (BCP) de la densidad de electrones 

moleculares, además, la presencia de un punto crítico de jaula (CCP) localizado entre el 

centro del anillo bencénico y la molécula de agua y también se observaron tres puntos 

críticos de anillo (RCP). El punto crítico de jaula se ha observado en estudios previos en 

sistemas aromáticos adsorbiendo diferentes moléculas, los cuales sugieren que el CCP es 

característico de las interacciones no-covalentes [129–131]. 
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Figura 3.13 Análisis de la interacción agua/benceno: a) y b) ELF para el benceno y el complejo 

agua/benceno, c) y d) contorno NCI del complejo agua/benceno. 

 

3.5.6 Análisis de los modos vibracionales 

Las frecuencias vibracionales de los sistemas fueron calculadas y analizadas para confirmar 

la estructura de mínima energía local. En todos los sistemas la superficie de energía 

potencial está en un mínimo, indicando que no existen frecuencias negativas en su espectro 

vibracional. Los modos vibracionales del espectro IR y las intensidades son mostrados en 

la Figura 3.14. El espectro IR de los GQDs fueron calculados usando el funcional BLYP y 

la base SV(P). Los picos más intensos de los modos vibracionales de los GQDs son 
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similares como se observa en la Figura 3.14a. Con el crecimiento de la molécula de grafeno 

los modos vibracionales son más intensos. Se observó que los picos en 1524 y 1579 cm-1 

para la molécula C150H30 son debidos al estiramiento de los enlaces C-C. En adición, el 

pico observado en 922 cm-1 es debido al estiramiento del C-C con la contribución de los 

enlaces C-H, la intensidad del pico aumenta a medida que crece la molécula de grafeno. 

De la misma manera, los espectros en 610 cm-1 y 1122 cm-1 son más intensos cuando 

aumenta el tamaño de la molécula (véase Fig. 3.14a). 

 

 
Figura 3.14 Espectro IR de los sistemas calculados mediante BLYP/SV(P) con la corrección D3: 

a) moléculas de tipo grafeno, se añade el espectro de C6H6 como referencia, b) grafeno puro y 

dopado, c) NH3 sobre grafeno puro y dopado y d) H2O sobre grafeno puro y dopado y. 
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En la Figura 3.14b se muestra el espectro IR del GQDs puro y dopado con B, N, Si y Al. 

El par de picos contiguos de C150H30 en ∼1524 y ∼1579 cm-1 hacen referencia al 

estiramiento de los C-C. Si comparamos los espectros del grafeno prístino con los dopados, 

la presencia del dopante aumenta la intensidad de los picos vibracionales excepto con el Si 

(véase Figura 3.14b). Además, se observan los modos vibracionales en 1309 y 1157 cm-1 

de los GQDs dopado con N, B y Al (Figura 3.14b) que podría considerarse a la expansión-

contracción de la estructura.  Los modos vibracionales de la molécula de NH3 se muestran 

en la Figura 3.19c, el modo en el rango de 1040-1060 cm-1 representa a la molécula de NH3 

de tipo flexión. La intensidad de los modos vibracionales del NH3 en 3245 y 3378 cm-1 

aumentan considerablemente con los GQDs dopados con Al y Si, estos modos 

vibracionales corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico, respectivamente. 

Finalmente, la Figura 3.14d muestra los modos vibracionales de la adsorción de la molécula 

de agua sobre los GQDs. Como se observa en la figura, aparecen picos vibracionales 

adicionales localizados en 258 cm-1, 418 cm-1 y 484 cm-1 para los GQDs dopado con N, 

Al y Si, respectivamente.  

 

3.6 Conclusiones 

Se desarrolló un estudio teórico sobre la interacción entre pequeñas moléculas de gas con 

puntos cuánticos de grafeno prístino y dopado (GQDs). Se encontró que el funcional BLYP 

(incluidas las correcciones NL y D3) describió con precisión la Eb para la adsorción de 

agua tanto en benceno como en grafeno. Se encontró que el dopaje de los GQDs con átomos 

como B, N, Al y Si, el Eb puede ser controlado. La Eb para la adsorción de agua, monóxido 

de carbono y amoniaco en GQDs dopados pueden ser mejorados, lo que indica que el límite 

de detección de estas moléculas puede ser mejorados en sensores de gas basados en grafeno. 

El análisis QTAIM reveló que una alta Eb es promovido por la transferencia de carga entre 

la impureza de los GQDs y los átomos de las moléculas de gas con pares libres (por ejemplo, 
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H2O y NH3). Además, las gráficas contorno ELF indicaron que hay interacciones directas 

de los átomos de Al y Si con los pares libres de agua y amoniaco. Adicionalmente, las 

gráficas de contorno NCI indicaron la localización y la naturaleza de las interacciones de 

las moléculas de gas/GQDs, además, se encontró que los átomos de Al y Si interactúan con 

los pares libres de agua y amoniaco con fuerzas del orden de enlaces de H moderados a 

fuertes. Por otro lado, para los GQDs prístinos, los GQDs dopados con B y N, las moléculas 

de gas interactúan a través de las fuerzas de van der Waals con las GQDs, donde las gráficas 

de contorno NCI fueron usadas para la localización de las interacciones. Resumiendo, la 

DFT junto con los análisis QTAIM, ELF y NCI son herramientas valiosas para el diseño 

de nuevos sensores de gas de alto rendimiento. 

 

 



 

 

66 

 

CAPÍTULO 4. INTERACCIÓN DE LOS QDS DE GRAFENO Y 

CÚMULOS METÁLICOS 

4.1 Introducción 

El grafeno es un material 2D ampliamente estudiado para aplicaciones en la electrónica, 

medicina y en medio ambiente, debido a sus propiedades mecánicas, térmicas y eléctricas 

[74]. Particularmente, las películas de grafeno han sido útiles para el desarrollo de nuevos 

sustratos conductores transparentes, las cuales pueden ser útiles para la fabricación de 

dispositivos emisores de luz, celdas solares y transistores de películas delgadas [74]. 

Además, los compósitos de grafeno decorados con nanopartículas de metales de transición 

de Ni, Pt, Fe y Cu han usados como catalizadores para generación de hidrógeno o 

degradación de tintes peligrosos [132–135]. Otros reportes han empleado Nanopartículas 

(NPs) de Au y Pt para sintetizar grafeno basado en compósitos para evolución de hidrógeno 

o degradación de colorantes por procesos foto-catalíticos bajo luz visible, pero el principal 

inconveniente es el alto costo de las NPs de Au y Pt [136,137]. Los electrones de 

conducción en estas Nps metálicas son capaces de colectar de la luz visible a través del 

efecto de resonancia del plasmón de superficie localizada (localized surface plasmon 

resonance (LSPR)).  

El LSPR permite mejorar no solo la absorción de la luz sino también producir "electrones 

calientes" con alta energía en la superficie de las nanopartículas metálicas, el cual facilita 

las reacciones químicas y mejora cualquier conversión química en condiciones ambientales 

[138]. De hecho,  las NPs de metales de transición con tamaños inferiores a 100 nm tienen 

una alta relación de superficie/volumen en comparación con sus contrapartes en bulto, en 

consecuencia, hay más sitios activos para la actividad catalítica  [139]. Además, el tamaño 

de estas NPs es fácil de seleccionar con los métodos de síntesis actuales y se pueden volver 

a dispersar y reutilizar, el cual cumple con los requerimientos actuales de la catálisis verde 

[139]. Sin embargo, numerosos trabajos experimentales han reportado el uso de NPs 

metálicas para aplicaciones catalíticas o foto-catalíticas, hay algunos reportes 

experimentales sobre la comprensión de las propiedades electrónicas en sistemas de NPs 
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metálicas sobre grafeno [140,141]. Por esta razón, varios estudios teóricos han sido 

publicados para entender la interacción entre las NPs metálicas y las láminas de grafeno. 

Por ejemplo, Sahoo et al. estudiaron teóricamente la interacción de los cúmulos de metales 

de transición (Transition Metals Clusters (TMCs)) en grafeno prístino y defectuoso (una 

vacancia de carbono) y observaron que los defectos incrementaron la energía de enlace 

entre los TMCs y el grafeno, el cual significa que los defectos son necesarios para 

estabilizar los cúmulos [142].  

La adsorción de los cúmulos de Fe13 y Al13 sobre grafeno defectuoso (127 átomos de C) 

fue estudiado, los autores encontraron energías de adsorción de -6.98 eV y -3.84 eV para 

los sistemas de cúmulos Fe13 y Al13 sobre grafeno con defecto, respectivamente [143]. 

Wang et al. reportaron estudios de DFT de varias nanopartículas basadas en aleaciones de 

Platino (MPt12 NPs) depositadas sobre láminas de grafeno con defectos dopados con 

Nitrógeno y encontraron que las  MPt12 NPs presentaron un momento magnético inferior 

en comparación con las NPs sin alear, esto a su vez, mejora la estabilidad de las MPt12 NPs 

y promueve la actividad catalítica para la reacción de reducción de oxígeno [144]. En 

adición, Song et al. estudiaron mediante cálculos de DFT la oxidación catalítica de CO 

sobre grafeno dopado con Cu y encontraron que la alta actividad de las NPs de Cu es 

atribuida a la resonancia electrónica entre los estados electrónicos de CO, O2 y el átomo de 

Cu, particularmente entre los orbitales Cu-3d, CO-2π* y O2-2π* [145]. Además, Zhou et 

al. realizaron una investigación por DFT sobre la oxidación de CO mediante cúmulos de 

Au8 o Pt4 sobre grafeno con defectos, los autores demostraron que la presencia de defectos 

redujo la barrera de reacción de 3.0 eV a 0.2 eV, el cual facilitó la oxidación de CO [146]. 

Finalmente, Li et al. investigaron las capacidades catalíticas de un átomo de Fe sobre óxido 

de grafeno (GO) y demostraron que los átomos de Fe se enlazan fuertemente a los sitios de 

oxígeno. Esto favorece la adsorción de las moléculas de O2 sobre Fe/GO, lo que a su vez, 

favorece la oxidación catalítica de CO [147]. 

Actualmente, los grupos de investigación están enfocando esfuerzos para encontrar un 

nuevo fotocatalizador basado en grafeno con ancho de banda angosta para una mayor 

absorción de la luz [148]. El rendimiento foto-catalítico de tales compuestos podría ser 
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mejorado si se suprimen de manera eficiente la recombinación de los pares electrón-hueco 

fotogenerados. Para esto, la presencia de hojas de grafeno como soporte es un tema clave 

porque tiene una alta área de superficie, la cual incrementa los sitios foto-catalíticos y 

captura rápidamente a los electrones fotogenerados y evita la recombinación de carga [149]. 

Sin embargo, la interacción débil entre el grafeno y los cúmulos metálicos limita la 

reactividad de los cúmulos [150]. Por lo tanto, los estudios sobre cómo ajustar o sintonizar 

la interacción electrónica de tal manera que se pueda predecir las propiedades catalíticas 

de los sistemas NPs metálicas/grafeno. De hecho, la adsorción débil de los clúster metálicos 

sobre grafeno no es deseable porque pueden formar cúmulos más grandes, el cual es 

perjudicial para los procesos catalíticos [150]. Por esta razón, es importante encontrar 

sistemas novedosos donde los pequeños cúmulos metálicos sean estables sobre grafeno. 

Debido a esta necesidad, este trabajo se enfoca en los cálculos DFT para investigar las 

propiedades electrónicas de los cúmulos de Ni13, Cu13 y Fe13 adsorbidos sobre puntos 

cuánticos de grafeno (Graphene Guantum Dots (GQDs)). Los elementos Cu, Ni y Fe fueron 

escogidos porque son metales de bajo costo y abundantes y pueden ser fácilmente 

sintetizados. De hecho, los metales de Cu, Ni y Fe son muy sensibles al oxígeno y cuando 

son combinados con grafeno, presentan una alta actividad foto-catalítica para la reducción 

de CO2, y pueden ser útiles para la síntesis de carbonato de di-metilo y la generación de 

hidrógeno cuando son combinados con el grafeno [151–155]. El presente trabajo 

proporcionar un indicio sobre cómo la reactividad, la conductividad eléctrica y la 

estabilidad de los cúmulos metálicos cambiaron sobre grafeno, a su vez, abre la posibilidad 

para la síntesis de nuevos catalizadores basados en carbono para la generación de hidrógeno 

o para la remoción de colorantes, mientras se tiene una alta actividad catalítica a bajo costo. 

4.2 Detalles computacionales 

La estructura inicial de los cúmulos de Ni13, Cu13 y Fe13 fue determinado usando los 

potenciales de Gupta y fue optimizado mediante cálculos DFT en el software Orca 3.0.1 

[106]. Los parámetros Gupta A(eV),  (eV), p, q y r0 (Å) empleados para los cálculos 

correspondientes a los cúmulos de Ni13, Cu13 y Fe13 son mostrados en la Tabla 4.1. Las 
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estructuras de benceno (C6H6) y el coroneno (C24H12) fueron usadas como modelos para 

los cálculos teóricos y son consideradas como láminas de grafeno en este trabajo. Además, 

se introdujo un defecto (vacancia de carbono) en la geometría de la estructura del coroneno 

(C24H12), dando lugar a C23H24. Todos los cálculos DFT fueron desarrollados utilizando el 

funcional Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP) y el conjunto de bases SV(P) [156,157]. La 

energía de enlace Eb entre los cúmulos metálicos y el grafeno fue calculada con la ecuación: 

( )/b Cúmulo Grafeno Cúmulo GrafenoE E E E= − +   (1) 

Donde ECúmulo/Graphene es la energía del complejo cúmulo/grafeno. ECúmulo y EGrafeno son las 

energías para el cúmulo y la lámina de grafeno, respectivamente. 

 

Tabla 4.1. Parámetros de los potenciales de Gupta para los cúmulos de Fe13, Ni13y Cu13. 

Parámetros A (eV)   (eV) p q r0(A) Referencia 

Fe-Fe 9.6 1.8 4.5 0.4 2.1790 [158] 

Ni-Ni 0.0376 1.07 16.999 1.189 2.50 [159] 

Cu-Cu 0.0894 1.2799 10.55 2.43 2.556 [160] 

 

4.3 Resultados y discusión 

4.3.1 Propiedades estructurales de los cúmulos de M13 (M=Fe, Ni y Cu) 

La Figura 4.1 muestra las estructuras de mínima energía y la multiplicidad de espín para 

los cúmulos M13. El estado fundamental de los cúmulos M13 exhibe una configuración 

icosaédrica y presenta una distorsión tipo Jahn-Tiller, la cual está en acuerdo con los 

reportes previos [161,162]. La multiplicidad de spin de la estructura de mínima energía fue 

45, 9 y 6 para los cúmulos Fe13, Ni13 y Cu13, respectivamente. Estas multiplicidades de 

espín están de acuerdo con los estados fundamentales reportados para los cúmulos Fe13 
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[163], Ni13 [164] y Cu13 [164]. La distancia promedio entre el átomo interno y externo fue 

de 2.41, 2.32 y 2.42 Å para los cúmulos Fe13, Ni13 y Cu13, respectivamente. 

 

 
Figura 4.1 Geometrías optimizadas y multiplicidad de espín para los cúmulos metálicos. 

 

4.3.2 Interacción de los QDs de grafeno y los cúmulos M13 

Los cúmulos icosaédricos M13 pueden ser adsorbidos por las láminas de grafeno con tres 

posibles orientaciones: en los bordes, en el vértice o sobre las caras triangulares de los 

icosaedros. La estructura de mínima energía producida por los cúmulos M13 sobre grafeno 

indica que la interacción es más fuerte a través de las caras triangulares, excepto para el 

Ni13 sobre el grafeno cuando hay una vacancia de carbono presente. Las configuraciones 

más estables para la interacción entre los cúmulos y el grafeno prístino son mostradas en 

la Figura 4.2. Los cúmulos de Ni13 y Cu13 están enlazados de forma similar al benceno, es 

decir, a través de su cara triangular. Aquí, cada átomo de la cara triangular está enlazados 

con dos átomos de C (ver Figuras 4.2b y 4.2c). En el caso de los cúmulos de Fe13, un átomo 

de la cara triangular está enlazado con un solo átomo de C, ver Figura 4.2a. Cuando los 

cúmulos M13 están sobre la molécula de coroneno, los cúmulos Fe13 y Cu13 forman enlaces 

con solo un átomo de carbono en el borde de las moléculas, véase las Figuras 4.2d y 4.2f, 
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mientras que los átomos en la cara triangular del cúmulo Ni13 forman enlaces con dos 

átomos de carbono en el centro de la molécula de coroneno (Figura 4.2e). 

 

 
Figura 4.2. Geometrías optimizadas para la interacción de: benceno con a) Fe13, b) Ni13 y c) Cu13, 

y coroneno con d) Fe13, e) Ni13 y f) Cu13. 

 

Las configuraciones más estables para la interacción entre los cúmulos M13 y la molécula 

de coroneno con una vacancia son mostradas en la Figura 4.3. Debido a la presencia de 

esta vacancia, los cúmulos Fe13 y Ni13 interactúan fuertemente con el GQDs, causando su 

deformación. En consecuencia, los átomos de C están más cerca de estos cúmulos en 

comparación con el cúmulo de Cu13 cuyos átomos están más lejos de la molécula de 

coroneno con defecto. 
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Figura 4.3. Interacción entre los cúmulos de Fe13, Ni13, y Cu13 y la molécula de coroneno con una 

vacancia de Carbono. 

Los valores de Eb correspondiente a los cúmulos M13 sobre grafeno fueron calculados para 

diferentes multiplicidades de espín, las energías de enlace para los estados fundamentales 

son listados en la Tabla 4.2. Para algunos sistemas, los estados cuasidegenerados fueron 

encontrados, cuyas diferencias en energía están por debajo de 0.01 eV. Para los cúmulos 

Fe13 adsorbidos sobre C6H6 y C23H12, los estados cuasidegenerados fueron encontrados 

para las multiplicidades de espín de 37 y 39. La Figura 4.4 se presentan las estructuras 

cuasidegeneradas de los sistemas de Fe13 sobre benceno y coroneno con vacancia, dichas 

estructuras están a 0.01 eV de la estructura más estable (Figs. 4.4a-b). La multiplicidad de 

espín de los complejos disminuye de 45 para el cúmulo puro de Fe13 a 37 para el cúmulo 

adsorbido, la disminución en el momento magnético ha sido atribuido a la transferencia de 

carga del cúmulo al grafeno [143]. Los valores de Eb para los sistemas Fe13/C6H6 y 

Fe13/C24H12 son comparables a los reportados para los valores experimentales para ambos 

los complejos Fe+/C6H6 y
 Fe+/C24H12 [165], ver Tabla 4.2. Para el complejo Fe13/benceno, 

también es comparable al reportado para el complejo Fe7/C6H6 [166]. El valor de Eb para 

el complejo Fe13/C24H12 puede ser comparado con el calculado para el complejo Fe13/G, 

donde G es una supercelda de grafeno calculada por PBE [143], ver Tabla 4.2. Por otro 

lado, el valor de Eb calculado para el sistema Fe13/C23H12 es mayor debido a la presencia 

de una vacancia en los GQDs, esto es debido a la alta reactividad de la vacancia de grafeno, 

la cual promueve una fuerte adsorción de los cúmulos  metálicos [143]. El valor de Eb para 

el sistema Fe13/C23H12 es más bajo que los obtenidos en superceldas de grafeno [143]. 
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Figura 4.4. Estructuras cuasidegeneradas, energías relativas y multiplicidades de espín de los 

sistemas: a) Fe13/C6H6 y b) Fe13/C23H12 

 

Los cúmulos de Ni13 adsorbidos sobre los GQDs presentan altos valores energía de enlace 

que aquellos calculados para los cúmulos de Fe y Cu, sin ningún estado cuasidegenerado, 

ver Tabla 4.2. Los valores Eb calculados son ligeramente más grandes que los reportados 

para una súper-celda de grafeno con dos vacancias de C [167]. Como una comparación, la 

Tabla 4.2 muestra el valor experimental Eb para la adsorción de benceno sobre Ni(100), el 

cual es 2.6 eV menos que para el sistema Ni13/C6.  

Es importante resaltar que los cúmulos de Cu13 tuvieron valores más bajos de energía de 

enlace en comparación con los cúmulos de Ni13 y Fe13. Los valores teóricos Eb para ambos 

los sistemas Cu13/C24H12 y Cu13/C23H12 son cercanos a los otros valores teóricos obtenidos 

con PBE/vdW para las súper-celdas tanto para el grafeno como para el grafeno con 

monovacancia [168], respectivamente, ver Tabla 4.2. Por otra parte, el HOMO-LUMO gap 

(H-L) está relacionada con la estabilidad cinética, la conductividad eléctrica y la 

reactividad química. Los valores bajos de H-L gaps sugieren una alta conductividad 

eléctrica, una alta reactividad química y una baja estabilidad. Los H-L gaps fueron 5.07 y 

2.81 eV para el C6H6 y C24H12, respectivamente; esto indica que el H-L gap disminuye con 

el tamaño de la molécula. Además, la vacancia de carbono reduce drásticamente el valor 

de la banda prohibida de 2.81 a 0.70 eV, esto significa que el defecto en el GQDs favorece 
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la conductividad eléctrica. Cuando los cúmulos metálicos Fe13, Ni13 y Cu13 son depositados 

sobre los GQDs, todos los valores de H-L gaps disminuyeron en comparación con los 

valores para los GQDs. Este resultado sugiere que la presencia de los cúmulos metálicos 

incrementa la conductividad eléctrica de los GQDs. Asimismo, una comparación entre los 

diferentes sistemas de metal-grafeno sugiere que los valores bajos de la energía prohibida 

son obtenidos después de la adsorción de Cu. Por lo tanto, la conductividad eléctrica más 

alta es producida después de la adsorción de Cu, incluso cuando estos sistemas de 

Cu/grafeno tienen los valores de energía de enlace más bajos. 

 

Los sistemas con la conductividad eléctrica más baja son los complejos Ni13/C6, 

Fe13/C23H12 y los sistemas Ni13/C23H12. La captura de los electrones fotogenerados y su 

transporte rápido son adecuados para evitar la recombinación de carga en aplicaciones 

fotocatalíticas relacionadas con la degradación de colorantes o la generación de hidrógeno. 

Particularmente, el grafeno decorado con NPs metálicas es ampliamente utilizado porque 

las nanopartículas metálicas promueven la captura de la luz mediante efectos de dispersión 

(efecto plasmónico) y también pueden actuar como centros de captura de carga [169]. 

Adicionalmente, las láminas de grafeno contribuyen al transporte de carga rápida de 

electrones fotogenerados, reduciendo la recombinación de carga y mejora la actividad 

fotocatalítica [170]. Considerando esta última afirmación, los cálculos teóricos en este 

trabajo indican que las nanopartículas de Cu13 son deseables para decorar los GQDs, ya 

que estas NPs mejoran la conductividad del grafeno. De hecho, un reporte previo indica 

que los compósitos de las NPs de Cu/grafeno son capaces de degradar tres veces más rápido 

la molécula de colorante rodamina que otros compuestos de grafeno como TiO2/grafeno, 

Fe3O4/grafeno o Bi2WO6/grafeno [141]. 
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Tabla 4.2 Los valores de carga total QTAIM y banda prohibida HOMO-LUMO calculados en la 

configuración más estable utilizando el funcional BLYP y el conjunto de bases SV(P). QTAIM es 

la carga total transferida del cúmulo. Los valores positivos indican una transferencia de carga del 

cúmulo a las moléculas de CxHy. 

Sistema Multiplicidad Eb (eV) H-L (eV) 
Carga 

QTAIM 

Fe13/C6H6 37, 39 -1.52, -1.55 0.29, 0.11 +0.70, +0.71 

Fe+-C6H6 [165]a - -2.12 - - 

Fe7/C6H6 [166] 21 -1.42 - - 

Ni13/C6H6 9 -4.34 0.72 +0.53 

Ni(100)/C6H6 - -1.23 [140] - - 

Cu13/C6H6 2 -1.33 0.10 +0.34 

Fe13/C24H12 39 -2.04 0.25 +0.87 

Fe+-C24H12 [165]a - -1.39 - - 

Fe13/G [143] - -0.89 - - 

Ni13/C24H12 7 -4.55 0.18 +0.63 

Cu13/C24H12 4  -1.45 0.31 +0.16 

Cu13/G - -0.69 [168]   

Fe13/C23H12 37, 39 -2.55, -2.55 0.43, 0.29 +1.30, +1.37 

Fe13/dG [143] - -6.98  - - 

Ni13/C23H12 9 -7.46 0.40 +1.42 

Ni10/dG - -5.34 [167] - - 

Cu13/C23H12 2 -1.94 0.22 +0.81 

Cu13/dG - -4.36 [168] - - 
a Datos experimentales para los complejos organometálicos Fe+-ligante. 
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4.3.3 Análisis de enlaces 

La teoría cuántica de átomos en moléculas (QTAIM) ha sido empleado para analizar las 

interacciones intermoleculares de los cúmulos con los GQDs usando el paquete MultiWFN 

[128]. La Tabla 4.2 muestra los valores de la carga total producidos por la interacción entre 

los cúmulos metálicos y el GQDs. La carga total del cúmulo después de su adsorción sobre 

grafeno es positivo; esto indica que la carga del electrón fue transferida del cúmulo al 

GQDs. Por ejemplo, el cúmulo de Ni13 transfirió 1.42 e- hacia los átomos de C en el GQDs 

para el sistema Ni13/C23. Los valores más altos de la carga QTAIM aparecen en los sistemas 

donde los cúmulos M13 son adsorbidos sobre el GQDs con una vacancia de carbono. La 

carga de electrones transferida a los GQDs es directamente relacionada a la energía de 

enlace; es decir, los valores bajos de carga transferida implican energías de enlace 

pequeños, ver Tabla 4.2. Como se explicó anteriormente, la transferencia de carga fue 

inferida a partir de la disminución de los momentos magnéticos de los cúmulos puros a los 

cúmulos adsorbidos. 

Los tipos de enlaces entre los cúmulos metálicos y el GQDs fueron estudiados usando la 

función de localización electrónica (ELF), la cual es útil para encontrar un par electrónico 

en cierta región del espacio. La ELF tiene valores de 0 a 1, los cuales indican la 

probabilidad de encontrar un par electrónico de 0 a 100%. La Figura 4.5 muestra los 

contornos ELF para todos los sistemas de grafeno. El valor de ~0.4 para el cúmulo Fe13 

indica una alta deslocalización electrónica en todo el cúmulo (ver Figura 4.5a).  Un valor 

de ~0.3 fue encontrado para los cúmulos Ni13 y Cu13, sugiriendo que los electrones 

alrededor de los átomos están ligeramente deslocalizados (Figura 4.5b-c). Las Figuras 

4.5d-4.5l ilustran los contornos ELF para los cúmulos M13 sobre el GQDs. La región roja 

entre los átomos de C en benceno y coroneno indica un enlace C-C de tipo covalente. En 

general, las regiones de amarillo a rojo localizadas en la parte superior de los dos átomos 

de C indican que el par de electrones está más cerca a los GQDs, que son originados por la 

transferencia de carga de los cúmulos, ver las Figs. 4.5d-l. Para los cúmulos Fe13 y Ni13 

adsorbidos sobre benceno y coroneno, y para todos los complejos de Cu13, el valor de ELF 

es entre 0.7 y 0.8, el cual sugiere una transferencia de carga baja del cúmulo al GQDs, 
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véase las Figuras 4.5d-i y 4.5l. Por otro lado, para los cúmulos de hierro y níquel adsorbidos 

en GQDs con defecto, el valor ELF es más alto que 0.9 en la parte superior de los átomos 

de C, ver las Figs. 4.5j-k. Los valores altos de ELF cerca de los átomos de C sugieren una 

fuerte transferencia de carga desde el cúmulo de Ni13 y Fe13 hacia el grafeno con defecto, 

en acuerdo con las cargas QTAIM. 
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Figura 4.5. Contornos ELF para los sistemas: a) Fe13, b) Ni13, c) Cu13, d) Fe13/C6H6, e) Ni13/C6H6, 

f) Cu13/C6H6, g) Fe13/C24H6, h) Ni13/C24H12, i) Cu13/C24H12, j) Fe13/C23H12, k) Ni13/C23H12, y l) 

Cu13/C24H12. 

La interacción de los cúmulos metálicos y el GQDs fueron analizados mediante las 

interacciones no covalentes (NCI). Este análisis es adecuado para estudiar el tipo de 
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interacción producido durante la adsorción de los cúmulos metálicos. La Figura 4.6 

muestra los contornos NCI para los cúmulos M13 adsorbidos sobre el GQDs. El sistema 

Cu13/C24 revela que la interacción entre el Cu13 y el coroneno es dominado por las 

interacciones de Van der Waals (ver región verde en la Figura 4.6f), en acuerdo con su baja 

energía de adsorción -1.45 eV y la baja transferencia de carga de +0.16, ver Tabla 4.2. Sin 

embargo, en los otros sistemas con un alto valor de Eb, los contornos del NCI muestran 

solo interacciones repulsivas debido al efecto estérico, ver las regiones rojas en las Figuras 

4.6a-e y 4.6g-i. Esta fuerza de repulsión aparece cuando dos átomos están muy cercanos y 

los orbitales se superponen [171]. 

 
Figura 4.6 Contornos NCI de la interacción entre el benceno y a) Fe13, b) Ni13, y c) Cu13; 

coroneno y d) Fe13, e) Ni13, y f) Cu13; y coroneno con defecto y g) Fe13, h) Ni13, y i) Cu13. 
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4.3.4 Mapeos de los orbitales HOMO y LUMO de grafeno 

El orbital de mayor energía ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO)) y el 

de menor energía desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO)) son 

llamados orbitales moleculares de frontera, esto debido a que, en estos orbitales se 

presentan las interacciones más importantes. Además, el análisis de los orbitales 

moleculares de frontera es de gran importancia para identificar los sitios de interacciones 

susceptibles a ataques electrofílicos o nucleofílicos al estudiar la reactividad de las 

moléculas [172]. La interacción entre los orbitales HOMO y LUMO en una reacción 

química es mayor cuando la diferencia energética HOMO-LUMO es menor. Esta 

diferencia energética es denominado gap, el cual es tomado como un parámetro de 

estabilidad de dos sistemas atómicos o moleculares, entre más alta más estable es el sistema. 

La estabilidad del sistema es relacionada con la reactivada química, a mayor estabilidad 

menor reactividad. 

La figura 4.7 muestra a los orbitales moleculares HOMO y LUMO para el coroneno 

prístino y el coroneno con vacania. Las isosuperficies de los orbitales moleculares muestran 

que, para el grafeno prístino, el HOMO y LUMO son debido principalmente a la 

contribución de los orbitales Pz de los átomos de C y de los orbitales π y π*, 

respectivamente. Los enlaces π son generados por el solapamiento de los orbitales P que 

son distribuidos sobre del anillo bencénico. El valor del H-L gap del coroneno fue de 2.81 

eV. Como es mostrada en la Figura 4.6, el HOMO del coroneno puro está delocalizado 

sobre los anillos bencénicos periféricos de toda de la estructura, mientras que el LUMO, es 

distribuido sobre todos los anillos periféricos incluyendo el anillo bencénico central de la 

estructura. Para el caso del coroneno con vacancia, el HOMO se distribuye en toda la 

lámina, la presencia de la vacancia en el grafeno hace que se formen dos pentágonos, véase 

Figura 4.7.  Mientras que, el LUMO presenta una hibridación de los orbitales Pz con una 

mayor concentración en los pentágonos, el cual está en acuerdo con la reducción del H-L 

gap (0.7 eV). Se puede concluir que la reducción de H-L gap causa más reactividad que el 

grafeno prístino.  
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Figura 4.7 Mapeos de orbital HOMO y LUMO para el grafeno prístino(C24H12) y con vacancia 

(C23H12). 

4.3.5 Mapeos de los orbitales HOMO de los cúmulos metálicos sobre el grafeno 

Para explicar la estabilidad de los cúmulos soportados en grafeno se mapearon los orbitales 

de mayor energía ocupado. En la Figura 4.8 se muestra los orbitales HOMO para los 

cúmulos metálicos, cúmulos soportados sobre grafeno prístino y sobre grafeno con 

vacancia. En dicha figura se observa que, en el caso de los metales, el HOMO es un orbital 

d que se distribuye simétricamente en todo el cúmulo (véase Figuras 4.8a-c). Para los M13 

sobre benceno, el orbital HOMO presenta una distribución simétrica para los Fe13 y Cu13 

sobre la estructura del benceno, mientras que para el Ni13 presenta una distribución 

asimétrica (Figuras 4.8d-f). Para todos los sistemas M13/grafeno, el orbital d de los cúmulos 

metálicos interactúa con el orbital π de la hibridación sp2 del grafeno como se muestran en 

las Figuras 4.8d-l. Esta interacción es debido al solapamiento de los orbitales, la cual forma 

un enlace fuerte (π-d) entre el átomo metálico y el C. Con los mapeos del orbital HOMO y 

los altos valores de carga QTAIM (Tabla 4.2) revelan que los cúmulos de Ni13 tienen una 

mayor afinidad electrónica con los átomos de C de los GQDs que los cúmulos de Fe13 y 
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Cu13. El mecanismo de la transferencia de carga de los cúmulos metálicos hacia los GQDs 

se explica con la ayuda de la química organometálica, en donde se describe la química de 

los enlaces formados por el metal-carbón. El cúmulo recibe carga electrónica del grafeno 

a través de la interacción entre el orbital LUMO del cúmulo y el HOMO del grafeno (enlace 

σ). El exceso de carga en el cúmulo es transferido hacia los carbones del grafeno a través 

del orbital HOMO del cumulo y LUMO del grafeno (retro-donación). 

 
Figura 4.8. Mapeos de orbital HOMO para los sistemas: a) Fe13, b) Ni13, c) Cu13, d) Fe13/C6H6, e) 

Ni13/C6H6, f) Cu13/C6H6, g) Fe13/C24H6, h) Ni13/C24H12, i) Cu13/C24H12, j) Fe13/C23H12, k) 

Ni13/C23H12, y l) Cu13/C24H12. 
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4.4 Conclusiones 

De acuerdo con los cálculos de las estructuras de mínima energía, los cúmulos metálicos 

están interactuando con los GQDs a través de sus caras triangulares. Los átomos de la cara 

triangular en los cúmulos de Ni13 y Cu13 están enlazados con dos átomos de C tanto en el 

coroneno como en el benceno, mientras que, los átomos del cúmulo Fe13 son enlazados con 

un solo átomo de C en el GQDs. La presencia de una vacancia de carbono en la molécula 

de coroneno aumentó la energía de enlace del cúmulo metálico. En general, los valores 

más altos de energía de enlace fueron observados para los cúmulos de Ni13, mientras que, 

los valores más bajos fueron observados para los cúmulos de Cu13, sugiriendo que los 

sistemas de Cu13/grafeno son los más reactivos. El análisis de enlace indica que la 

transferencia de carga es lograda de los cúmulos metálicos al grafeno y fue mejorada 

debido a la presencia del defecto de C. La presencia de la vacancia deformó al GQDs y 

redujo la distancia interatómica entre los átomos de C y los átomos metálicos, a su vez, 

facilitó la transferencia de carga. La transferencia de carga más fuerte fue observada en el 

sistema Ni13/C23H12. Además, los valores de la banda prohibida disminuyeron con el 

aumento del tamaño del GQDs, pero aumentaron cuando la vacancia C está presente. En 

adición, los contornos ELF demostraron que los cúmulos metálicos transfieren carga al 

GQDs. Este estudio demostró cómo la conductividad eléctrica y la reactividad de los 

sistemas de metal/grafeno pueden ser controlados aumentando el tamaño del GQDs, por 

adición de defectos o usando diferentes cúmulos metálicos. Las altas conductividades 

eléctricas son necesarias para evitar la recombinación del electrón-hueco, a su vez, 

favorecen los procesos catalíticos o fotocatalíticos. De acuerdo con los resultados, los 

valores más altos de conductividad eléctrica son obtenidos cuando los cúmulos de Cu13 son 

adsorbidos sobre los GQDs. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

Experimentalmente se presentó una ruta alterna para la fabricación de películas delgadas 

de grafeno mediante técnica de pulverización catódica. La película de óxido de hierro jugó 

un rol importante como catalizador para el crecimiento de las películas de grafeno 

fuertemente adherido al sustrato. Los grupos hidroxilo adsorbidos en la película de óxido 

de hierro promueven la formación de enlaces fuertes con los grupos funcionales de C-OH 

y C=O del grafeno. Se encontró que la ausencia de la película de óxido de hierro el grafeno 

no crece sobre vidrio. 

Las nanopartículas metálicas de Fe, Ni y Cu fueron usadas para el crecimiento de las 

películas de grafeno y se encontró que las NPs de níquel mejoraron la grafitización del 

grafeno. Este resultado concuerda con los resultados obtenidos por DFT, donde el níquel 

presentó una mayor energía de adsorción sobre los GQDs. De acuerdo con los resultados 

experimentales y teóricos concluimos que, para el desarrollo de conductores transparentes 

de grafeno, es necesario incluir superficies de níquel para un crecimiento rápido, con buena 

adherencia y alta cristalinidad. 
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