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Introduccién

Introduccion

Dentro del contexto de la nanociencia y nanotecnologia, es de suma importancia
desarrollar un mayor entendimiento sobre los procesos de sintesis de los materiales
nanométricos asi como el entendimiento de las propiedades fisicas que tienen estas
nanoestructuras, por estas razones en este trabajo se realiza una investigacion abarcando
el area experimental y tedrica en la nanociencia. En este sentido, este trabajo esta
sustentado en dos areas primordiales de la nanociencia, en la parte experimental en la
cual se estudian materiales de gran interés tecnoldgico como lo son la hidroxiapatita y el
oxido de grafeno. En el caso de la hidroxiapatita se observa el efecto del uso de
precursores de origen natural en el proceso de sintesis, en su forma y tamafio. Asi como
la preparacion de nanocompuestos de 6xido de grafeno reducido y 6xido de grafeno
reducido adornado con nanoparticulas metalicas. En la parte tedrica se estudia las
propiedades electronicas y estructurales del 6xido de grafeno reducido dopado con
elementos del grupo IV usando herramientas computacionales dentro del marco de la
DFT. Como consecuencia la investigacion hecha en este trabajo se establece en

capitulos los cuales estan estructurados de la siguiente manera:



Introduccién

En el capitulo I se establece un panorama general de la nanociencia y su relevancia en
los avances tecnologicos. En el capitulo II se presenta las bases teoricas en las cuales se
fundamenta la teoria del funcional de la densidad, marco en el que se llevo acabo la
simulacion de propiedades estructurales y electronicas en este trabajo. En el capitulo 111
se muestra la sintesis de hidroxiapatita por el método hidrotermal con el uso de
precursores de origen natural. En el capitulo IV se presenta la sintesis de 6xido de
grafeno por el método de Hummers y la preparaciéon de los compuestos de OGR
adornado con particulas metalicas.En el capitulo V se establece un estudio estructural y
electrénico sobre una mono capa de 6xido de grafeno (material 2-D) dopada con atomos
metalicos.Y finalmente se presentan las conclusiones generales de este trabajo de

investigacion.



Introduccién

Hipétesis

Es factible el uso de materiales de origen natural como precursores,
estabilizadores 'y reductores en la sintesis de materiales
nanoestructurados, con la posibilidad de reducir los desechos generados
en el proceso de sintesis, asi como el rehusar desechos de origen natural
proveniente de un proceso industrial para la sintesis de hidroxiapatita
nanoestructurada.

Es posible establecer una ruta de sintesis sencilla y de un solo paso para
nanoestructruas de OGR adornado con particulas metalicas.

El sintetizar nanoparticula metalicas al mismo tiempo que se reduce el
oxido de grafeno puede ayudar a la deposicion y distribuciéon de las
nanoparticulas sobre la superfice del 6xido de grafeno reducido.

Es factible por medio de herramientas computacionales realizar calculos
mecano-cuanticos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad para
conocer y entender propiedades electrénicas y estructurales de nuevas

nanoestructuras 2-D .



Introduccién

Objetivos

Objetivo General

Dentro del desarrollo de la nanociencia, el objetivo general de este trabajo es
establecer una ruta de sintesis no convencional para preparar hidroxiapatita
nanoestructurada ademas de establecer un método sencillo de preparacion del 6xido de
grafeno decorado con particulas metalicas. Asi mismo de manera teérica; disefiar y
realizar un estudio de propiedades electronicas y estructurales de nano compuestos como
lo es el OGR dopado, mediante el uso herramientas computacionales soportadas en la

teoria del funcional de la densidad (DFT ).

Objetivos Especificos

* Sintetizar hidroxiapatita por el método hidrotermal.

* Emplear precursores de origen natural como cascarén de huevo y residuos de
agave para obtener 6xido de calcio y utilizarlos en la preparacion de la
hidroxiapatita nanoestructurada.

» Usar extracto de aloe vera para controlar el tamafio y morfologia de la particula.

» Sinterizar 6xido de grafeno por el método de Hummers.



Introduccién

Establecer la ruta de sintesis para reducir y decorar in situ al OG con
nanoparticulas metalicas.

Preparar nanocompuestos de 6xido de grafeno y reducir el 6xido de grafeno al
mismo tiempo que se hacen precipitar nanoparticulas de Fe, Cu, Co y Ni en
condiciones hidrotermales.

Caracterizar las nanoestructruras de OGR-M (M=Fe, Co, Ni, Cu).

Mediante calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
Realizar un estudio de propiedades estructurales y electronicas de una hoja de
grafeno y posteriormente adsorber un oxigeno para obtener 6xido de grafeno
reducido (OGR).

Dopar por medio de sustitucién de un atomo de carbono por elementos de
metales de transicion a la estructura del OGR y formar OGR-M en donde M= Fe,
Co, Nij, Cu.

Obtener las configuraciones geométricas mas estables de estas nanoestructuras

(OGR-M) y calcular sus propiedades electronicas.
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Capitulo 1

Nanociencia y Nanotecnologia

1.1 Introduccién

En el afio de 1959 el premio Nobel Richard Feynman en su conferencia titulada
“Hay mucho espacio al fondo” (*There is plenty of room at the bottom™) sent6 las bases
de lo que después se conoceria como nanotecnologia. En dicha conferencia Feynman
tratd sobre como manipular, controlar y fabricar objetos de muy pequefias dimensiones
desde una perspectiva nunca antes vista, manipular a la naturaleza atomo por atomo.
Esto resultd en un gran interés en el desarrollo de técnicas y métodos dirigidos a la
compresion de la materia con tamafios de una mil millonésima parte del metro.
Nano es un prefijo proveniente del vocablo griego vavo( que significa diminuto, enano,
pequefio. Este prefijo se utiliza en el Sistema Internacional (SI) de unidades para indicar
un factor de 10°. Asi podriamos indicar que la nanociencia es el estudio de los
fenomenos y la manipulacién que puede realizarse a materiales de tamafio nanométrico.
Por lo tanto la nanotecnologia es el disefio, caracterizacién y aplicacion de estructuras,
dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma el tamafio y de las

propiedades de la materia a escala nanométrica [1-2]. En esta escala los materiales
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presentan fenémenos que dan pie a cambios en sus propiedades fisicas, quimicas,
eléctricas y opticas, lo que da la posibilidad de nuevas aplicaciones a los materiales
convencionales.

El término “nanotecnologia” fue usado por primera vez en 1974 por Norio Taniguchi, un
investigador de la Universidad de Tokio, quien sefialaba asi la capacidad de manipular
materiales a nivel nanométrico[3].

En la actualidad, la sintesis de nanomateriales es una de las ramas mas activas dentro de
la nanociencia. La definicion de nanomaterial engloba a los materiales que tienen al
menos una de sus dimensiones en el rango de la nanoescala (es decir, inferior a 100
nanometros) [4]. Hoy en dia se sabe que el uso de materiales nanomateriales se remonta
a miles de afios antes de nuestros tiempos. Uno de los primeros usos reportados de
materiales nanoestructurados es el caso del pigmento azul maya, el cual consta de
moléculas de pigmento organico ocluidas en cavidades nanomeétricas de algunas arcillas.
Este arreglo le proporciona al pigmento una mayor estabilidad, lo que permite que
pinturas como los murales de Bonampak, en el estado de Chiapas, conserven sus colores
en la actualidad [5]. La Copa de Licurgo es uno de los objetos mas famosos ya que toma
una coloracion particular cuando se somete a luz reflejada o transmitida, se sabe que en
el vidrio de la copa se encuentran embebidas particulas de oro y plata de 50 y 70 nm [6].
También se sabe que las legendarias espadas de Damasco utilizadas en las cruzadas en el
sigo XVII tienen nanotubos de carbon y nanoalambres de cementita en su estructura lo

que proporcionaba el filo y la dureza que las caracteriza [7].
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Figura 1.1 Copa de Licurgo luz a) reflejada y b) trasmitida.

1.2 Nanoestructuras

Una nanoestructura es una entidad con al menos una de sus dimensiones por
debajo de los 100 nm o materiales con tamafios superiores constituidos por bloques
nanomeétricos [8]. Existe una gran variedad de técnicas capaces de crear nanoestructuras
con varios grados de calidad, rapidez y costos. Todas ellas se pueden agrupar en dos
grandes grupos, BOTTOM-UP y TOP-DOWN, que aunque se trata de técnicas opuestas

en cuanto a su filosofia de operacién, convergen en su finalidad.

AN

Macromateria

Estregia Top-Down

Estregia Bottom-Up

Moléculas
Atomos

%4

Figura 1.2 Estrategias Top-Down y Bottom-Up para alcanzar la nanoescala.
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El top-down, comienza el proceso de fabricacion de nanoestructuras, a partir de
materiales grandes, que se van reduciendo hasta tamafios a escala nanomeétrica. Estos
métodos ofrecen fiabilidad y complejidad en los dispositivos, aunque normalmente
conllevan elevados costos energéticos, una mayor imperfeccion en la superficie de la
estructura asi como problemas de contaminacion. Los principales tipos de técnicas
empleadas en este campo, son el corte mediante ingenieria de ultra precision, empleada
sobre todo en la industria microelectronica de materiales y la litografia, en donde se
exponen los materiales a la luz, los iones o los electrones, para conseguir los tamafios de
material deseados. Otra técnica usada en materiales de metales nobles es el conocido
como “ecthing”, donde se somete a una particula a un ataque quimico para reducir su
tamafio y obtener nanocumulos. La fabricacion mediante métodos “bottom-up” abarca
la construccion de estructuras, atomo a atomo, o molécula a molécula. El grado de
miniaturizacién alcanzable mediante este enfoque, es superior al que se puede conseguir
con el “top-down” ya que gracias a los microscopios de escaneado, se dispone de una
gran capacidad para situar atomos y moléculas individuales en un lugar determinado

[9].

1.2.1 Clasificacion de nanoestructuras

Una de la clasificacion propuesta para las nanoestructuras esta dada de acuerdo a
las dimensiones en algunas de sus componentes 0-D,1-D,2-D, indicandose con esta
nomenclatura el nimero de las dimensiones de la nanoestructura que superan el rango de

la nanoescala. La importancia de las nanoestructuras esta determinada por la cantidad de
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aplicaciones en diversos campos como, la catalisis, electronica, transporte de fluidos, el
suministro controlado de medicamentos, almacenamiento de gases, energia, etc [9-10].

1.2.1.1 Nanoestructuras de dimension cero (0-D)

Una estructura 0-D es el bloque de construccién mas simple que se puede utilizar
para el disefio de los nanomateriales. En este caso, las tres dimensiones estan en régimen
nanométrico y tienen un diametro inferior a 100 nm. A este grupo corresponden las
nanoparticulas, nanocristales, nanoclusters y puntos cuanticos [4].

Una de las estructuras 0-D mas estudiada es el fullereno. Harold Kroto, de la
Universidad de Sussex, James Heath, Sean O'Brien, Robert Curl y Richard Smalley, de
la Universidad de Rice, descubrieron el Cg y otros fullerenos en 1985, en un
experimento que consistié en hacer incidir un rayo laser sobre un trozo de grafito. El
fullereno es un compuesto formado por la molécula Ce en la cual cada atomo de
carbono esta unido a otros tres atomos sucesivamente hasta llegar a los 60 carbonos.
Esta configurado por 20 hexagonos y 12 pentagonos, con un atomo de carbono en cada
una de las esquinas de los hexagonos y un enlace a lo largo de cada arista dos hexagonos
y un pentagono lo que da lugar a una estructura cerrada similar a un balon de ftitbol.
Ejemplos de fullerenos incluyen: Al miembro mas pequefio es el Cy. Otros ejemplos son
el Ca6, Css, Cso, Cr0, C72, C7, Csgo, Cs2, Csa y Ceo; este ultimo siendo el mas comtin del

grupo y también conocido como Buckminsterfullerene Cg [11].

10
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F%

Figura 1.3 Visualizacion de Ceo

1.2.1.2 Nanoestructuras monodimensionales (1-D)

Tienen una longitud variable conservando dos dimensiones (altura y anchura) en
régimen de nanometros; a estos corresponden los nanohilos y nanotubos [12]. Un
nanotubo es una estructura tubular con su interior hueco. Existen nanotubos sintetizados
y caracterizados a partir de materiales laminares inorganicos [13]. Sin embargo, los mas
estudiados son los nanotubos de carbono (CNTs, en inglés, carbon nanotubes) [14]. El
primer antecedente descrito sobre la produccion de filamentos carbonosos a partir de
vapor se debe a Theophilus Yaughan Hughes y Charles Roland Chambers en 1889,
quienes patentaron en EE.UU un procedimiento para la fabricacién de filamentos de
carbono utilizando como gases precursores hidrogeno y metano en un crisol de hierro.
La estructura de un nanotubo de carbono de una sola pared (SWNT), puede ser
conceptualizada por un envoltorio de un atomo de espesor de la capa de grafito llamado
grafeno sin fisuras en un cilindro. La orientacién de los hexagonos que constituyen la

hoja de grafeno, esta representado por un par de indices (n, m), llamado el vector quiral.

11
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Los nimeros enteros m y n indican el ntimero de vectores unitarios a lo largo de dos
direcciones, en el panal de cristal enrejado de grafeno. Si m=0, los nanotubos se llaman
"zigzag". Si n=m, los nanotubos son llamados "armchair". Si n es diferente de m, se les

llama "quirales" [14] .

SO0
~: P ,"L\.
\ IS
Y A T _ \‘:{_n__FJJ zigzag
,\ J ‘ bt S, Jid i,
OO I e .
i S g R armchair zigzag chiral

Figura 1.4 Nanotubos de carbono, referencia 14 b)

1.2.1.3 Nanoestructuras bidimensionales (2-D)

Son los nanomateriales formados por capas muy finas: nanocapas o peliculas

delgadas con areas de tamafio indefinido y un espesor entre 1 y 100 nm. Como ejemplo
mas destacable se encuentra el grafeno ya que, debido a sus multiples y excepcionales
propiedades, posee el potencial suficiente para revolucionar la tecnologia.
El grafeno se conoce tedricamente desde hace muchos afos. El enlace quimico y su
estructura se descubrieron en 1937 mientras que Philip Russell Wallace calcul6 la
estructura de bandas electronicas en 1947. Otros estudios tedricos sobre el grafeno se
remontan a la década de 1960, cuando se pensaba que su obtencion experimental no
seria posible debido a la suposicion de que los cristales bidimensionales de cualquier
material no eran termodindmicamente estables a temperaturas finitas [15,16].

12
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En el afio 2004 se sintetizd exitosamente por primera vez el grafeno por los fisicos Geim
y Novoselov [17] mediante exfoliacion micromecanica de grafito aprovechando las
débiles interacciones cohesivas entre los planos atémicos (002) que forman este
material. Desde entonces, el grafeno ha despertado un gran interés en la comunidad
cientifica debido a las extraordinarias propiedades que ha ido revelando.

1.2.2 Métodos de Sintesis de nanoestructuras

En la aproximacion de arriba hacia abajo, que involucra principalmente métodos
fisicos que describen la evaporacién térmica, la preparacion de clusters gaseosos, la
implantacion de iones, el depésito quimico en fase vapor y la molienda o activacion
mecano-quimica. Por otro lado, la aproximaciéon de abajo hacia arriba involucra
principalmente métodos quimicos por ejemplo; método coloidal, la reduccién
fotoquimica y radiolitica, la irradiaciéon con microondas, la utilizacién de dendrimeros,
la sintesis solvotermal y el método sol-gel [18, 23]. Existen varios métodos que estan
basados en la aproximacion arriba hacia abajo entre los mdas representativos se
encuentran:

* La evaporacién térmica, que consiste en el calentamiento hasta la evaporacién
del material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una cdmara de vacio en
la que se condensa el vapor sobre una lamina fria requiriendo en todo momento
un control preciso de las condiciones de crecimiento para no producir una

modificacién de la morfologia de la capa depositada.

13
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* El deposito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés), que consiste
en la descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el interior de una
camara de vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un solido para dar lugar
a la formacion de un material en forma de capa delgada o de nanoparticulas.

* La preparacion de clusters en sistemas gaseosos, que utiliza un laser pulsado de
alta potencia para producir vapores atobmicos metalicos que son acarreados en un
gas inerte y posteriormente son depositados en un 6xido monocristalino u otro
sustrato, bajo condiciones de ultra-alto vacio [9].

* La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio de
molinos de alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por medios
fisicos, aislando las de tamafio nanométrico. Dado que la molienda enérgica y
continua de los materiales iniciales puede inferir cambios energéticos en los
solidos, debido a la acumulacion de defectos en situacion de no-equilibrio, lo que
puede causar una disminucion de las energias de activacion, activando los sélidos
para llevar a cabo reacciones quimicas en estado sélido. La activacién mecano-
quimica de solidos cristalinos puede producir también alteraciones y cambios
tanto texturales como estructurales, que pueden resultar de gran interés en el
desarrollo de materiales [9, 18].

Dentro de los métodos de aproximacion de abajo hacia arriba utilizados en la
preparacion de nanoestructuras se encuentran los que se desarrollan con métodos

quimicos. Estos comienzan con la reduccion de iones metalicos a atomos metalicos para

14
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después iniciar con una agregacion de los atomos de manera controlada [9]. Entre los
métodos mas utilizados dentro de esta aproximacion estan:

* El método coloidal, el cual consiste en disolver una sal del precursor metalico o
del 6xido a preparar, un reductor y un estabilizador en una fase continua o
dispersante en esta caso, un liquido, el cual puede jugar un papel como reductor
de estabilizador o ambos. En principio el tamafio promedio y la morfologia de las
estructuras pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes,
del reductor y del estabilizante asi como de la naturaleza del medio dispersante.
Por esta método se pueden obtener dispersiones estables por periodos
prolongados de tiempo, Faraday cre6 dispersiones coloidales de oro en 1857 que
al dia de hoy permanecen estables [20-21].

* Irradiacion con microondas, en este método las microondas actiian como campos
eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material que contenga
cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente 6 iones
conductores en un solido. Por calentamiento de microondas se han sintetizado
nanoparticulas de Ru, Pd,Pt y Ag estabilizadas con polimeros, a partir de sales
disueltas en soluciones de etilenglicol. Este método reduce las fluctuaciones de la
temperatura en el medio de reaccion teniendo asi un medio homogéneo para la
nucleacion y el crecimiento de las particulas [22-23].

» Sintesis solvotermal, en este método se disuelve un precursor en un liquido por

lo general agua, en un recipiente cerrado que es calentado por encima de su

15
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punto de ebullicibn lo que genera un presion mayor a la atmosférica
(hidrotermal). También se utilizan otros medios liquidos como; disolventes
organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc. de aqui el nombre de solvotermal.
Los tiempos de reaccion en estas técnicas son demasiado largos en comparacion
con otros métodos quimicos [19].

* Método sol-gel, en esta técnica se parte de una soluciéon quimica o sol que actia
como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red
de polimeros. Los precursores tipicos del proceso de sol-gel son los alcoxidos
metalicos y los cloruros metalicos, que sufren varias reacciones de hidrdlisis y
poli-condensacion para formar una dispersion coloidal, que luego de una
polimerizacion lenta forma un gel. La deshidratacion parcial de un gel produce
un residuo solido elastico que se conoce como xerogel. Finalmente, este material
es completamente deshidratado y eventualmente tratado térmicamente en flujo de
gas para obtener el material nanoestructurado final [24].

Otros métodos de sintesis de nanoestructuras que se estan estudiando hoy en dia por su
bajo costo y ser amigables con el medio ambiente, son los métodos sustentados en la
quimica verde, los cuales buscan utilizar materiales de origen natural y generar la menor
cantidad de residuos posibles. Las procedimientos biologicos se han utilizado para la
sintesis de nanoestructuras entre los mas comunes se encuentran los que involucran a

organismos vivos como; bacterias, hongos y plantas [25-27].
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1.3 Teoria, Simulacion y Modelado en la Nanociencia

Los retos presentados por la nanociencia y nanotecnologia no se limitan
solamente a la descripcion de los sistemas a nanoescala, sino a su disefio, sintesis y su
interaccion con el medio. El interés de la nanociencia sobre estos sistemas radica en la
posibilidad de manipular sus propiedades fisicas, quimicas, electrénicas y mecanicas
variando la composicién, el tamafio o el ordenamiento espacial de sus atomos y
moléculas. Esto abre la puerta al disefio de nuevos materiales con novedosas
aplicaciones en, medicina, catdlisis, energia, etc. Las futuras aplicaciones de la
nanotecnologia requiere un conocimiento profundo de los aspectos tedricos y
computacionales de todo tipo de materiales y dispositivos a escala nanométrica. Por lo
que la simulacion teérica del comportamiento de estos dispositivos esta siendo cada vez
mas importante ya que nos permitira comprender las propiedades fisicas y quimicas de
estas nuevas estructuras. La descripcion tedrica y el modelado de nuevas nanoestructuras
y nanodispositivos, son posibles mediante el uso de métodos computacionales, los cuales
permiten el modelado y simulacién de sistemas moleculares a diferentes niveles de
teoricos [28].

1.3.1 Aproximaciones Computacionales

En las ultimas décadas, se han establecido importantes alcances en el calculo de
propiedades estructurales, quimicas, eléctricas, Opticas y magnéticas de materiales. El
desarrollo de nuevas aproximaciones basadas en mecanica cuantica, su implementacion
de manera eficiente en programas computacionales y combinado con el rdpido avance

del cémputo han sido los factores detonantes de su evolucién.
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Existen dos tipos de metodologias atomisticas computacionales que son utilizados para
la prediccion de propiedades de materiales, las aproximaciones de potencial empirico y
las ab-initio. En las primeras, se describen interacciones entre atomos de manera cuasi-
clasica evitando cualquier detalle de la estructura electronica y los métodos mecano-
cuanticos, los cuales toman en cuenta los movimientos y las interacciones de los
electrones en un material. Por otra parte, en las aproximaciones basadas solamente en
constantes fisicas fundamentales como la masa y la carga de un electron ha estos
métodos se les llama ab-initio o de primeros principios, dado que no estan basados en
algin atomo en particular o algtn tipo de enlace, los métodos mecano-cuanticos poseen
poderosas capacidades predictivas. Sin embargo el costo computacional requerido es
mucho mayor que en los métodos con potenciales empiricos. Dentro de este grupo
existen muchos métodos de calculo con distintos niveles de complejidad. Actualmente,
los mas utilizados son los que provienen de la aproximacion denominada Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). E1 método DFT se ha popularizado en estos ultimos
afios para el estudio de sistemas de tamaifio considerable, como so6lidos, superficies y
aglomerados de metales de transicion y moléculas organicas. Este amplio campo de
aplicacion tiene su origen en su versatilidad y en su eficiencia computacional, dando en
muchos casos resultados comparables con métodos post-Hartree Fock, mas sofisticados

[29].
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Capitulo 2

Teoria Preliminar

2.1 Introduccion

El incremento en la potencia computacional en los ultimos afios y el desarrollo
de codigos tedricos cada vez mas eficientes estan convergiendo a la Quimica
Computacional, area de gran importancia en el desarrollo de la nanociencia y
nanotecnologia, puesto que presenta una alternativa para obtener informacion de
diversos sistemas que no se puede obtener por técnicas experimentales. Existen diversos
métodos de calculo con diferentes niveles de complejidad.
En este trabajo se calculan las propiedades electronicas y estructurales del 6xido de
grafeno reducido (OGR) dopado con elementos del grupo IV mediante el formalismo de
la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), que actualmente
es uno de los métodos mas ampliamente utilizados para estudiar las propiedades del
estado base (e incluso excitado) de sistemas no periédicos o cristalinos. El método de
DFT se ha popularizado en los ultimos afios por su amplio campo de aplicacién y su
eficiencia computacional. En este capitulo se exponen brevemente las principales

caracteristicas del DFT.
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2.2 Aproximacion Born-Oppenheimer

De acuerdo a la Mecanica Cuantica, la energia y las propiedades de un sistema
molecular estacionario puede determinarse resolviendo la ecuacién de Schrodinger
independiente del tiempo:

HWY=EWY¥Y (2.1)

En donde H es el operador de energia del sistema (Hamiltoniano) y entrega informacion
sobre la energia cinética de los nucleos y los electrones, asi como la energia potencial
debido a la interaccion entre las particulas; E es la energia del sistema y W es la funciéon
de onda que contiene informacién del sistema y depende de todas las coordenadas de las
particulas. Despreciando interacciones espin-orbita y efectos relativistas, el
Hamiltoniano general que representa las interacciones entre N nticleos y n electrones,
sean 1y s dos nucleos vecinos e iy j dos electrones vecinos esta representado por:

n N N ZZ N n Z n
H=-lyvilyvny By 3 L5l )
i=1 r=1

r<s rs r=1i=1 rri i<j 'ij

En donde el primer término representa la energia cinética debido al movimiento de los
electrones y el segundo término representa la energia cinética debido al movimiento de
los nucleos. El tercer término es la interaccion de repulsion entre nticleos y el cuarto
corresponde a la interaccion entre ntcleos y electrones, el dltimo término es la energia
potencial de repulsiéon electréon-electron. La ecuacion 2.2 se puede escribir de la
siguiente forma:
H=T +Ty+V y+VytV,, (2.3)

La ecuacion de Schrodinger no puede resolverse de manera sencilla para sistemas que
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contengan varios atomos de manera que hay que acudir a distintas aproximaciones para
poder resolverla.

La primera aproximacion utilizada para resolver la ecuacion 2.2 es la aproximacion de
Born-Oppenheimer, la cual supone que, debido a que los nticleos son mucho mas
pesados que los electrones (aproximadamente 1800 veces mayor), el movimiento de
ambos se puede considerar como independiente. Esta aproximacion simplifica los
calculos teoricos al permitir la separacion de variables fijando la posicion de los niicleos
y resolver una ecuacion completamente electrénica, la cual describe el movimiento de
los electrones dentro del campo de los nucleos fijos, por lo tanto la energia electronica
esta en funcion de la posicion de los nucleos.

La aproximacion Born-Oppenheimer permite reducir el Hamiltoniano total a uno de

tipo completamente electrénico:

=13 vy 3Lyl (2.4

rlllr

por lo tanto la ecuacion 2.1 puede escribirse como:

Helelpele(F,ﬁ):Eele(}_é)lpele( ,_ﬁ) (25)

ele

donde W (7,R) es la funcién de estado electrénica, E® es la energia electrénica
efectiva. W (7 ,ﬁ) depende explicitamente de las coordenadas electrénicas (7) 'y

paramétricamente de las coordenadas nucleares (R) . Para cada estructura geométrica

de los nticleos R tenemos tenemos una W*°(7 R) diferente. Por lo tanto la energia

total del sistema es la suma de la energia electrénica y la energia de repulsion nuclear:
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Z.7,

N
Eto[ = Eele+ Z

(2.6)
r<s  Trs

De modo que la funciéon de onda ¥ de una molécula de n electrones depende de 3n
coordenadas espaciales y n coordenadas de spin, el calculo de un sistema o una molécula
con muchos atomos se complica debido a la interaccion electronica y eso hace necesario
realizar otras aproximaciones.
2.3 Aproximacion de Hartree-Fock

La aproximacion de Hartree-Fock (HF) también conocida como aproximacién
de campo de auto-consistencia, se refiere a que cada electrén se mueve a la acciéon de un
campo electrostatico creado por la presencia de otros electrones. Reescribimos la

ecuacion 2.4 agrupando en un so6lo término los operadores de la energia cinética y el de

atraccion electréon-nucleo.

H:i h(i)+> L 2.7)

i<i Tij

Para un sistema de electrones no interactuantes tenemos

Hozi h(i) (2.8)

en donde cada uno de estos operadores tiene un conjunto de funciones propias
h(i)W(7)=eW(F) (2.9)

La funcion de estado total es separable y puede escribirse como un producto de

funciones de onda de cada particula (producto de Hartree)

Wy (P Ty P R)=W () W (R W, (F) (2.10)

n
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La completa descripcion de los electrones requiere ademas que se especifique su spin,
que se representa mediante dos funciones de spin a(w) y P(w), siendo ® son las

coordenadas del spin. La funcién de estado de un electron que describe su distribucion
espacial y su spin recibe el nombre de orbital-spin (x) en donde x denota la
dependencia con las coordenadas espaciales y de spin. A partir de cada orbital espacial

W(7) se pueden formar dos orbitales-spin W (F)a(w) y W(7)B(w) de manera
que el producto de Hartree es un producto de orbitales-spin. El producto de Hartree no
satisface el principio de antisimetria que establece que la funcién de onda total debe ser
anti-simétrica respecto del intercambio de las coordenadas de espacio y spin de dos
electrones cualesquiera. El principio de Pauli establece que dos electrones no pueden
tener todos sus numeros cudnticos iguales, esto es consecuencia directa del
requerimiento de antisimetria.

W(riryeetiFuery,) = =W(riry rirer,) (211

Este requisito se cumple si se adopta el determinante de Slater formado por spin-
orbitales, que para n electrones se escribe en (2.11) en donde el determinante tiene n
orbitales-spin ocupados por n electrones, tener dos electrones que ocupen el mismo
orbital-spin da lugar a tener dos columnas iguales por lo tanto el determinante es igual a

ceroy por lo tanto ¥ sea nula.

27



Capitulo IT Teoria Preliminar

Xl(xl) Xz(x1) Xn(xl)
W, = 1 % (%) %a(x) %n(X,) 512
0 - \/—n! . . e o0 e e . ( | )
Xl(xn) XZ(Xn) Xn(xn)

La funcién de onda de Hartree-Fock estd escrita como un producto antisimétrico (como
un determinante de Slater) de spin-orbitales y el método de Hartree-Fock (HF) consiste

en buscar orbitales que minimizan la energia del sistema segun la ecuacion:
F(i)x(i)=c¢(i)x(i) ,i=1,2...n (2.13)

donde € es la energia del orbital y F es el operador de Fock, el cual a diferencia del

hamiltoniano exacto en lugar de considerar que los electrones interactian uno a uno

mediante un potencial coulémbico, estos mantienen una interaccion promedio con todos

los electrones del sistema, la cual se define como:

F(1) = h(1)+lVZ/:2[2Jj(1)—Kj(1)] (2.14)

j=1
Este operador consiste en tres términos, la suma de la energia cinética para un electrén,
mds la energia potencial de atraccidén entre el electrén 1 y los nidcleos (h(1)).Los
términos restantes son el operador coulémbico J; y el operador de intercambio K;. El
operador coulémbico J; (1) expresa la energia potencial entre el electrén 1 y un electrén
dentro de la densidad electrénica. El operador de intercambio se origina con el requisito

de que una funcién de onda debe ser antisimétrica con respecto al cambio de electrones.

El método Hartree-Fock (HF) es uno de los métodos de aproximaciéon mds sencillos
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para resolver el problema del hamiltoniano con varios electrones y ha sido la base para
el desarrollo de otras metodologias mds eficientes. El operador de Fock es peculiar ya
que depende de funciones propias que no son conocidas inicialmente, por lo que las
ecuaciones de Hartree-Fock deben ser resueltas en procesos iterativos. La manera de
resolver este sistema se conoce como método autoconsistente (SCF, ‘“selfconsisten
field”). La idea bésica es que a partir de un conjunto inicial de orbitales-spin se calcula
el campo promedio experimentado por cada electrén y se resuelven las ecuaciones de
HF, con esto se tienen nuevos orbitales-spin que se utilizan para determinar un nuevo
campo promedio, el procedimiento se repite hasta que los orbitales-spin de entrada sean
los mismos que los de salida.

Pareciera natural que la suma de la energia de los orbitales de todos los electrones se
pudiera tomar como la energia del sistema, pero esto es incorrecto. El cdlculo de la
energia del orbital &; se resuelve iterativamente empleando la ecuaciéon de Schrodinger
de un electréon donde se calcula la energia potencial que incluye, en un una manera
promedio, las repulsiones entre el electréon 1y 2, 1 y 3, ...., 1 y n. Cuando se resuelven

las ecuaciones para €, se toman en cuenta las interacciones 2y 1,2y 3, ... 2 yn. Si se

considera la suma Z €, se cuenta la repulsion inter-electronica dos veces y para
i

n/2 n/2

evitar este hecho se resta el término ZZ(Z]U—KU) a la suma de energias,
i=1 j=1
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quedando la expresion para Eyr como:

n/2 n/2 nl2

EHFZZZSi_ZZ(ZJU_KU) (2.15)
i=1

i=1 j=1

En 1951, CJ. Roothaan y G.G. Hall combinaron las ideas de Hartree y Fock con la
hipétesis de que los orbitales moleculares se pueden expresar como una combinacion
lineal de funciones de base que pueden ser orbitales atomicos (LCAO, “Linear

Combination of Atomic Orbitals”).
M

lpj:zl 0. C,; (2.16)
=

Las M funciones ¢, constituyen el conjunto de base, los coeficientes C,; se determinan
aplicando el calculo variacional. Al sustituir la ecuacion 2.16 en las ecuaciones de HF se

tiene la expresion

F(1)Z¢Mcw(1)=ajz %, C, (1) (2.17)

u=1

Si se multiplica esta ecuacién por ¢’; y se integra en todo el espacio se obtiene

M M

Y C,F,=¢2.C,S, (218
= u=1

En donde

F =@ Flon vy S,=(0;1d0 (2.19)
La ecuacion 2.18 es una expresion de M ecuaciones simultaneas una para cada valor de
j que se conoce como las ecuaciones de Roothaan y para obtener una solucién no trivial

debe cumplirse la siguiente expresion:

30



Capitulo IT Teoria Preliminar

det(F,;—¢S,;)=0 (2.20)
Esta es una ecuacion secular cuyas raices proporcionan las energias de los orbitales e.
Las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan deben ser resueltas en un proceso iterativo ya
que la integral F,; dependen de las los orbitales ¢, que a su vez dependen de las
incognitas C,; El objetivo del célculo de auto-consistencia es obtener el valor para las
incégnitas C,que no cambie después de dos interacciones mds alld de un cierto limite
establecido llamado pardmetro de convergencia. La limitacion del método SCF radica en
que describe la repulsion electron-electrén a través de un campo promedio y desprecia la
interaccion que hace que un electrén permanezca siempre alejado de los demads, es decir,
su movimiento estd correlacionado [1-3].
La restriccion de los métodos ab initio (Definidos en la seccién anterior) es que
comprometen un alto costo computacional el cual crece de manera exponencial de
acuerdo al nimero de electrones presentes en el sistema.
2.4 Modelo de Thomas-Fermi
Otra forma de obtener la estructura electrénica fue sugerida por Thomas y
Fermi [4,5] quienes utilizaron como variable basica a la densidad electrénica la cual
solamente depende de la coordenada espacial. Las suposiciones de Thomas [4] fueron:
« Los electrones estdn distribuidos uniformemente en el espacio de fase de seis
dimensiones para el movimiento de un electrén a razén de dos por cada h® de
volumen.

«  Existe un campo potencial efectivo que queda determinado por la carga nuclear
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y esta distribucion electronica.
Usando argumentos estadisticos, Thomas y Fermi mostraron que la energia del sistema

puede expresarse por
=C, [ p™*(r)dr+ [ p(r)v( dr+1ﬂ plr |r P2 g dr, (2.21)

En donde v(r) es el potencial externo y C p:% (37" .

Dentro de este modelo, la densidad del estado basal del sistema de N electrones es
aquella que minimice a la ecuacion 2.21 sujeta a la restriccion.
=[p(r)dr (2.22)
en donde N es el nimero de electrones en el atomo. La densidad de electrones del estado
fundamental debe satisfacer el principio variacional.
([ p(r)dr—N)j=0 (2.23)
siendo p el multiplicador de Lagrange asociado a la restriccion 2.22, en este caso se

obtiene la siguiente ecuacion de Euler-Lagrange

_6ETF[p]_5 213
Wrp ~op(r) 3 Cep " (r)=0(r) (2.24)

En donde ¢(r) es el potencial electrostatico al punto r debido al niicleo y a toda la

distribucién electrénica:

- p(rj)‘ dr, (2.25)

s r—r,

La ecuacién 2.24 puede ser resulta en conjunto con la restriccion 2.22 y la densidad
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electronica resultante puede ser sustituida en 2.21 para obtener la energia total. Este es la
teoria de Thomas-Fermi para el atomo y un modelo simple. Este modelo desprecia el
intercambio y correlacion entre los electrones. Sin embargo fue extendido por Dirac,
quién formuld la aproximacion local para el intercambio [4-6]. El modelo de Thomas-
Fermi es simple y proporciona informacién sobre la estructura electrénica en atomos
pero no describe la formacion de moléculas y no presenta la estructura de capas para el
atomo [7,8].
La teoria del funcional de la densidad se basa en la idea del modelo de Thomas-Fermi y
utiliza a la densidad electronica como variable y expresa la energia en funcion de esta.
El desarrollo de DFT proporciona una alternativa a estos métodos debido a que el costo
computacional es menor y ademas que se logro reducir el numero de variables. Los
métodos basados en DFT introducen una parte importante de la correlacion electrénica
obteniendo resultados muy satisfactorios lo que ha provocado que estos métodos sean
muy utilizado en los ultimos afios en la Quimica Computacional. Los célculos en este
trabajo se desarrollan en el marco de la DFT y se describe brevemente en el siguiente
segmento.
2.5 Teoria Funcional de la Densidad

La Teoria del funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés),
representa una alternativa a los métodos basados en el formalismo Hartree-Fock o
basados en la funcion de onda, debido a su exactitud y su bajo costo computacional lo

cual hace a DFT una teoria capaz de estudiar sistemas mas grandes con respecto a otros
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tipos de métodos ab initio. A diferencia de otros métodos de Orbitales Moleculares, la
variable principal en DFT es la densidad electrénica p(7) y no la funcién de onda. Se
define p(F)d7 como la probabilidad de encontrar un electrén en un elemento de
volumen d7  En principio, expresar a la energia en funciéon de p(7) supone una
gran ventaja, dado que la densidad electrénica es s6lo funcién de tres variables (x, y, z),
mientras que la funcién de onda de un sistema de un sistema de n-electrones es funcién
de 3n variables. Esta teoria esta basada en los teoremas de Pierre Hohenberg y Walter
Kohn (1964) y el teorema de Walter Kohn y Lu Sham (1965) [9,10].
2.5.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn

El primer teorema establece que todas las propiedades del sistema en estado
fundamental pueden ser descritas a partir de la densidad electrénica. De esta manera la
energia del estado fundamental puede escribirse como funcional de la densidad
electronica del estado fundamental po (X, y, z). El problema se simplifica porque se busca
la densidad electrénica que solo depende de tres coordenadas espaciales y no de una
funcién de onda que depende de 3n variables. Si se considera el hamiltoniano de una
molécula de n electrones ecuacién (2.4), se tiene la energia potencial ( v(7) ) de la

interaccién entre el electrén i localizado en la posicion 7y los niicleos. En donde
- Z
v(F)==>. 22 (2.26)
o ria

Al utilizar un sistema con ntcleos fijos, las coordenadas nucleares dejan de ser variables

y la energia potencial s6lo depende de las coordenadas electronicas, lo que se conoce
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como el potencial externo que actia sobre el electron i, ya que tiene un origen externo al
sistema de electrones. Una vez que se establece el potencial externo v(7;) y el niimero
de electrones n del sistema, se procede a determinar la funcion de onda y la energia de la
molécula al solucionar la ecuacion de Schrédinger. Hohenberg y Kohn demostraron que
para sistemas con un estado fundamental no degenerado, la densidad de probabilidad
electrénica del estado fundamental po (X, y, z) determina tanto el potencial externo como
el numero de electrones y por tanto la funcion de onda y la energia molecular. De esta
manera, se puede decir que la densidad electronica contiene toda la informacion
necesaria para describir al sistema. Asi la energia electronica del estado fundamental E,
es un funcional de po(x, y, ) y se expresa como:
Eo=E/[po(x,y,2)] (2.27)
En donde E, es la energia que depende del potencial externo, el cual es diferente para
cada molécula. Cuando se introduce el teorema de Hohenberg y Kohn al Hamiltoniano
electrénico se encuentra que todos los terminos son dependientes de la densidad por lo
que se llega a la siguiente ecuacion:
E, = E [py] =T[po] + V. [po] + V..[p,] (2.28)

En donde E, es la energia que depende del potencial externo y cada una de las cantidades

son propiedades promedio obtenidas de la densidad electronica del estado fundamental

po. E1  V_[p,] es conocido ya que:

V_ne[po] :<lp0 |Z Vi('_:i) | lPo>: f po(F>V(F)dr (2.29)
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en donde v; es el potencial presentado anteriormente (ecuacion 2.21). Los funcionales de
energia cinética y de repulsion electrénica no son conocidos y son independientes del

potencial externo. Remplazando en la ecuacion 2.28 nos queda
E, = E,[p] = Tlpo + [ py(F)v(F)dr+ V,.[p,]  (2.30)
Otro teorema propuesto por Hohenberg y Kohn establece que se puede encontrar la
energia molecular empleando el método variacional mediante la expresion:
Tlpl+ [p(F)v(F)dr+V,[p] = E [p,] (2.31)

2.5.2 Ecuaciones de Kohn y Sham

En principio se puede calcular la energia sin que se requiera el calculo de la
funcién de onda; sin embargo el teorema citado no indica como calcular E, a partir
solamente de po, cuando se conoce el funcional E[p]. Con la finalidad de resolver este
problema Kohn y Sham propusieron un método practico para encontrar la densidad po y
a partir de ella la energia E, (1965). Este método en principio permite obtener resultados
exactos, pero en realidad so6lo arroja resultados aproximados ya que opera con
funcionales que son desconocidos. Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia

ficticio y denominado sistema no interactuante de n electrones (electrones que no
interactiian entre ellos), los cuales experimentan el mismo potencial externo v(7,) ,
que es una cantidad elegida de tal manera que la densidad sea igual a la densidad
electronica exacta de la molécula en estudio.

(7)) =po(F) (232

1

Una vez definida p,(7;) para el sistema de referencia, el v(7;) es determinado
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segun el primer teorema de Hohenberg y Kohn. El sistema de particulas no

interactuantes tiene un hamiltoniano de la forma siguiente:
n 1 n .
Ho= 2 [= 5 Visv(r)]=2h  (2.33)
i=1 i

donde h° es el hamiltoniano de Kohn-Sham de un electrén. Dado que el sistema de
referencia S esta formado de particulas no interactuantes, se puede separar el efecto de
cada una y a partir del principio de Pauli, se obtiene una funcién de onda del sistema de

referencia en el estado basal s o, que se escribe como un determinante de Slater de

espin-orbitales de Kohn-Sham u/® , en donde la parte espacial 6! (r;) de cada espin

orbital es funcién propia del hamiltoniano h\° , por lo tanto se tiene que:

k: .z ,
W ,=lu,,u,,..,u| endonde u;=0](r;)o; ,oieslafuncién de spin (« para el “up”

o [ para el “down”), por lo tanto es posible escribir la ecuacién de valores propios
siguiente:

he =0 (2.34)
en donde ¢° es la energia del orbital de Kohn-Sham. Considerando el sistema de

referencia, se pueden definir las diferencias entre el sistema ficticio y el sistema real,
como:

AT[p]=T[p]-T[p] (2335
Siendo AT es la diferencia entre la energia cinética electronica de la molécula real y la
del sistema de referencia de electrones no interactuantes, con densidad electronica igual

a la de la molécula real. De la misma forma se establece la siguiente diferencia:
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AV, [p] ﬂ p(relra) o 0 (236

donde 11, es la distancia entre los puntos 11 (X1, Y1, Z1) ¥ I2 (X2, Y2, Z2). La cantidad

1 ﬂ plr dr ,dr,

es la expresion clasica para la energia potencial de repulsion electrostatica entre los
electrones si se les consideran sumergidos en una distribucion de carga continua con
densidad electronica p. Al tomar en cuenta las ecuaciones 2.35 y 2.36, y sustituir en la

ecuacion 2.30, se tiene que:
= [p(r)v(r)dr+T, ﬂ plr dr dr,+ AT[p]+ AV, [p] (2.37)

Los funcionales AT y AVe no se conocen y se incluyen en la definicién de un nuevo

funcional, el funcional de energia de intercambio y correlacion de la siguiente manera:
Eyclp]=AT[p]+AV [p] (2.38)

La energia de intercambio y correlacién Exc contiene los siguientes términos: la energia

de correlacion cinética, la energia de intercambio que se origina en el requerimiento de

antisimetria y la energia de correlacion coulémbica, por lo tanto la ecuacion 2.37 se

puede escribir:

= [p(r)v(r)dr+T ]+%ﬂMdrldrz+Em[p] (2.39)

La densidad electronica para un sistema de n particulas que se expresa como un

determinante de Slater de espin-orbitales, donde uizef-‘s(ri)oi se obtiene por la
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relacion siguiente:

p=ps=z |eksi ’

i=1

(2.40)

Para valorar los términos de la ecuacién 2.39 se utiliza el siguiente procedimiento, se

cuenta con la siguiente expresion fp(r)v(r)dr =-> Z(,J. dr, que se puede

p(r)
rl(x
evaluar si se conoce la densidad. El termino T, es la energia cinética del sistema de

electrones no interactuantes con una funcién de onda ¥, igual a un determinante de

Slater de spin orbitales de Kohn-Sham ortonormales, por lo que se tiene

T [pl=—= (¥, W) tomando en cuenta la parte espacial de los spin-orbitales

2 Vi

se obtiene la expresion: Ts[p]:—%z (0°(1)[V?] ) , por lo tanto la ecuacién 2.34

se puede escribir de la siguiente manera:

E,= _; Za_[ pr(l‘) dr,— %Z <e§‘(s(1) |V12| eiks>+ %ﬂ‘ mdrldrz + E,[p]

r1,2
(2.41)
Asi es posible determinar E, a partir de la densidad, siempre y cuando se puedan
encontrar los orbitales de Kohn-Sham 6°(r,) y se conozca el funcional Exc. Los

orbitales de Kohn-Sham (KS) se obtienen siguiendo el teorema de Hohenberg y Kohn

que propone que se puede encontrar la energia del estado basal variacionalmente
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cambiando la densidad con el fin de minimizar E,[p], lo que es equivalente a variar los

orbitales Gfs(ri) para determinar la densidad y satisfacer el siguiente sistema de

ecuaciones:

B (1)67(1)=¢(1)6,°(1)  (2.42)
=5 Vv (116 (1)=eF(1)02(1)  (2.43)

El operador de Kohn-Sham h/°(1) para un electrén es similar al operador de Fock,

utilizando las ecuaciones de Hartree-Fock

[~2Vi= X Zedrav, Jok (1) = (101 (1) 244

i
El potencial de intercambio y correlacion Vxc es la derivada del funcional de la energia

de intercambio y correlacion Exc.

V,c(r) :%ﬁgrﬂ (2.45)

El problema radica en que la forma exacta del funcional Exc no se conoce y sélo ha
podido ser determinada para unos algunos sistemas simples. La calidad del calculo de
DFT esta limitada a la aproximacion del funcional de correlacién e intercambio y ello ha
conducido a un gran esfuerzo en desarrollar aproximaciones a ese término [8-11].
2.5.3 Aproximacion Local de la Densidad (LDA)

Una primera aproximacion al término de correlacion-intercambio que ha tenido
mucho éxito es la aproximacion de la Densidad Local (LDA, por sus siglas en inglés).

La LDA asume que la densidad puede ser tratada localmente como un gas electronico y
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que varia de forma extremadamente lenta con la posicion. La expresion de la energia de

correlacion e intercambio toma la forma:

Ex [p)=[ p(r)esc(p)dr (2.46)
En donde la integral corre en todo el espacio y exc es la energia de intercambio y de
correlacion por electron de un gas de electrones homogéneo y con densidad p. Dentro de

esta aproximacion habitualmente se puede separar Exc como la suma de los términos de

. . LDA .z LDA
intercambio €y y correlacion &¢

exc(p)=ex(p)*eclp) (2.47)

ex(p) esta definido por la relacion siguiente:

1/3

) (p(r)"®  (2.48)

q|w

La parte de correlacion e.(p) ha sido calculada numéricamente y los resultados han

sido parametrizados por Vosko, Wilk y Nussar en la funcién &/ con ec(p) y

ex(p) definidos se puede calcular Exc.
Algunas de las propiedades que LDA es capaz de predecir son: estructura y frecuencia
vibracional, el m6dulo elastico y la estabilidad de fase. Sin embargo presenta una falla al
calcular energias de enlace ya que tienden a sobre estimarse por este método.
2.5.4 Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA)
En la aproximacion LDA los efectos de intercambio-correlacion son locales, es
decir, dependen sélo del valor de la densidad en cada punto. El siguiente paso para

mejorar la descripcion de la energia de correlacion es afiadir los efectos del gradiente de

41



Capitulo IT Teoria Preliminar

la densidad. En estos métodos conocidos como “Generalized Gradient Approximation”
(GGA), se tiene en cuenta tanto la densidad como la variacién de la densidad alrededor
de cada punto y por lo tanto se trata de una correccion semi-local. El potencial de

intercambio-correlacion incluye ahora una componente con el gradiente de la densidad:

OExclp] _ ¢ OExlp]

ch[p(r)]: o(r)

(2.49)

La introduccién de los efectos del gradiente conduce a una mejora en las geometrias
calculadas, las frecuencias y las densidades de carga, en comparaciéon con la
aproximacion LDA. No obstante el principal argumento a favor del método GGA es la
mejora en las energias de enlace obtenidas. Algunos funcionales GGA mas empleados
son: Perdew-Wang 86 (PW86), Becke-Perdew (BP), Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [11-18]. La mayoria de los funcionales contienen algtin
parametro ajustado de forma que se reproduzcan las energias en una serie de atomos.
2.5.5 Calculos con Funcionales de la Densidad

Los calculos se inician con una densidad de partida, que usualmente se
encuentra superponiendo las densidades calculadas de los atomos individuales en la
geometria molecular. A partir de la p inicial se estima Vxc (r) inicial, la cual se usa en las
ecuaciones de Kohn-Sham lo que permite obtener de la misma manera que en el método

. k: . s
de Hartree-Fock los orbitales 0;° con una ecuacién secular

b
S (K-S )=0  conr=12,..b (2.50)

s=1

. . k . .
Una vez obtenidos los orbitales 60;° , estos son usados para conseguir una densidad
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electronica y con ello se inicia el ciclo de nuevo. Las interacciones continuan hasta que
no exista una diferencia en la densidad y en los orbitales KS. Y una vez que el calculo
converge se puede calcular la energia ya que se conoce p Yy el funcional aproximado

Exc (ver Figura 2.1).

[P}=

(=]

Exc[pir)]

Velr)= 3p(r)

Y
(hS(1)6;(1)=¢(1)67 (1)

Calculo de

¢ Convergio? Propiedades

Figura 2.1 Ciclo de calculo de funcionales de la densidad.

2.6 Conceptos tedricos sobre sistemas periddicos.

La aplicacion de condiciones de periodicidad simplifica notablemente el
problema mecano-cuantico de 10* atomos. Si se considera que los solidos cristalinos se
extienden hasta el infinito, en la solucion de la ecuacion de Schrédinger sélo intervienen
los atomos de la celda unitaria que es la minima porcion de un sélido cuya repeticion en

el espacio genera todo el cristal con la condicion de que la funcion de onda que describe
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a la celda no se vea afectada por la traslacion de la celda a otro punto equivalente. Un
electron dentro de un solido puede verse como un paquete de ondas, es decir, puede ser
representado por una serie de ondas planas y modulado por la periodicidad del cristal.
2.6.1 Teorema de Bloch
Para describir el problema mecanocuantico de un electrén dentro de una celda
unidad de un solido, es necesaria una funcion de onda que represente el estado del
electron en la celda y que cumpla las condiciones de periodicidad de esta. Si se traslada
un punto r a un punto equivalente r+R de una celda repicada, al aplicar el operador de
traslacién T tenemos la siguiente funcién de onda:
TW(F)=¥(F+R)=W(F) (2.51)

El causante de la periodicidad de la funcion de onda es el potencial de los nicleos

V(7) el cual también es periédico y puede ser visto como un potencial externo del

sistema de electrones V(F) este, determina la densidad electrénica dentro de la celda

unidad y en general de toda la estructura electrénica. El operador de traslacion T

conmuta con el Hamiltoniano electrénico, por lo tanto las funciones de onda pueden ser

funciones propias de los dos operadores. F. Bloch demostr6 que las soluciones de la

ecuacion de Schrodinger para un potencial periodico deben ser de una forma especial:
w(F)=e*" v.(F) (2.52)

La ec 2.52 expresa el teorema de Bloch:

Las funciones propias de la ecuaciéon de ondas para un potencial periddico son el

ik-T

producto de una onda plana e por una funcién V(r) que pose la periodicidad de
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la red cristalina. Una funcion de ondas de un electron de la forma (2.52) se denomina
funcién de Bloch y puede descomponerse en una suma de ondas mdviles. Las funciones
de Bloch pueden combinarse en paquetes de ondas localizados para presentar electrones
que se propagan libremente a través del campo potencial de los ntcleos i6nicos [19-21].
2.6.2 Ondas Planas

Del teorema de Bloch que establece que en un sélido cristalino, la funcion de
onda electronica puede ser escrita como una expansién de ondas planas en términos
discretos, que resulta ser el producto de la parte periddica de la red con la parte

ondulatoria es decir:

(F)=2. C, :(G)e™" (2.53)

G

-

donde la suma se extiende sobre los vectores de la red en el espacio reciproco G que
resulta de realizar la transformada de Fourier a los vectores de la red de Bravais R y

k es el nimero de onda dentro de la primera zona de Brillouin. En principio se
requiere para expandir la funcién de onda electrénica un nimero infinito de ondas
planas, sin embargo en el calculo computacional debemos establecer una seleccién de
ondas planas, por lo tanto se estable la energia de corte ("cut-off") obteniendo una base

de ondas planas finitas (PW):

|k+G|*< E?Y  (2.54)

cut

N |

Entonces s6lo tomamos en el espacio reciproco los vectores dentro de una esfera de

radio igual a \/ 2E"Y

cut
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Las ecuaciones de Kohn utilizando las funciones de Bloch en el espacio reciproco son:

Z[%“?*é'z@ +V, (G=G")+V,(G-G')+V (G-G") |C

GG’ ext

[nj](G ’):sn an(G ')

(2.55)

-

donde V(G—é ') son las transformadas de Furier de los potenciales respectivos. Para

calcular la densidad electrénica es necesario un gran nimero de vectores k y la
ecuacion 2.55 debe de resolverse para cada punto k de la primera zona de Brillouin,
como esto tiene un alto costo computacional se recurre cuando el sistema pose una alta
simetria a utilizar un numero limitado de puntos de la llamada zona irreducible de
Brillouin (PBZ). Un procedimiento practico para sistemas de baja simetria consiste en
tomar una malla uniforme de puntos ("k-points"), en nuestros calculos se selecciona los
puntos k de acuerdo al método de Monkhors-Pack [15].
2.6.3 Supercelda

El modelo de supercelda considera una superfice infinita con condiciones
periddicas. Los cristales, sistemas con periodicidad, se pueden considerar infinitos y se
aplican las ideas descritas anteriormente para describirlos. Pero en los sistemas en donde
la periodicidad se rompe, por ejemplo las moleculas o las nanoestructuras; se construye
una supercelda para simularlos; en donde hay suficiente distancia de separacion entre el
sistema de estudio y sus copias para que la interaccién entre ellas sea despreciable. Al
usar una supercelda se pueden estudiar defectos en solidos, superficies, moléculas
aisladas. En donde el concepto de pérdida de periodicidad, para el caso de un defecto
superficial, se puede ver como un arreglo periddico de defectos haciéndose de esta
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manera posible su estudio[21].
2.6.4 Pseudopotenciales

Uno de los problemas al utilizar ondas planas para expandir los orbitales
cristalinos es que para obtener una buena descripcion cerca de los nticleos atémicos, se
requiere un gran nimero de ondas planas dado que el potencial atomico es muy elevado
en las regiones donde se encuentran los electrones mas internos ("cores"), esto conlleva
a que la energia cinética sera muy elevada y a la presencia de muchos nodos en la
funcién de onda. La aproximacion de pseudopotenciales tiene su origen en que durante
la formacién del enlace las propiedades de la mayoria de los sistemas no depeden de los
"cores", de tal manera que se pueden considerar como fijos o congelados ("frozen-
core"). En el método de pseudopotenciales, las funciones de onda para los electrones de
valencia son sustituidas por unas pseudofunciones las cuales reproducen los niveles de
energia obtenidos con la funcion que incluye todos los electrones ("all-electron"). Dichas
pseudofunciones se diferencian de las funciones "all-electron” tan sélo en el interior de
una region cercana al ntcleo y estan disefiadas de tal forma que no contienen nodos, lo
cual reduce considerablemente el nimero de ondas planas requeridas. La presencia de
los electrones del "core" es representada por un pseudopotencial, dichos electrones
apantallan la carga nuclear de tal manera que los electrones de valencia experimentan un
potencial mas suavizado en la regiéon del "core" que un potencial couléombico. La
aproximacion de pseudopotenciales explota este hecho considerando que los electrones

de valencia se estan moviendo en un pseudopotencial formado por el potencial del
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nucleo apantallado por los electrones del "core". Cuando se utilizan pseudopotenciales,
el potencial externo, es simplemente la suma de los pseudopotenciales de los atomos
presentes en el sistema. Los primeros pseudopotenicales disponibles fueron los
conocidos como "norm-conserving"”; Hamann, Schluter y Chiang [22] porponen un
procedimiento para generar pseudopotenciales basados en el calculo de todos los
electrones del potencial y de la funciéon de onda del atomo. Ellos determinan las
siguientes restricciones para asegurar que el pseudopotencial tuviera propiedades de

dispersion adecuadas y proporcionara los autovalores adecuados.

Figura 2.2 Representacion esquematica del pseudopotencial y la pseudofuncion

El pseudopotencial debe ser suave en la region del corte (r<R.) y a ser igual a un
potencial de todos los electrones fuera del radio de corte; esto asegura que las
pseudofunciones de onda sean mas suaves que la funciones de onda de todos los
electrones en la region del corte (Figura 2.22), pero manteniendo las propiedades

quimicas correctas porque son iguales a las funciones de onda de todos los electrones
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fuera de la region de corte.

1. Los autovalores del pseudopotencial deben reproducir los autovalores del atomo
en la configuracion de referencia.

2. El pseudopotencial debe conservar la norma, es decir que la integral radial de la
pseudodensidad de carga debe ser la misma en la region del core (r<R.), que la
densidad de carga obtenida al emplear todos los electrones.

3. La conservacion de la norma ademas garantiza que las pseudofunciones de onda
igualen las funciones electronicas mas alla del radio de corte que representa la
region del “core”. Esto es equivalente a que el pseudopotencial conserve
exactamente las propiedades de dispersion del atomo en un rango de energias
cercano a la energia de referencia [23].

2.7 Quantum ESPRESSO

Existen diversas herramientas computacionales basadas en DFT que se utilizan
para la simulacion de propiedades quimicas y fisicas de diferentes materiales. Algunos
de los “software” basados en DFT se encuentran VASP (Viena, ab-initio Simulation
Package), Gaussian, SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms), Quantum ESPRESSO (opEn-Source Package for Research in
Electronic Simulation and Optimization), CASTEP. Quantum ESPRESSO (QE), es un
software de cédigo abierto utilizado para calculos de estructura electronica y modelado
de diferentes materiales y esta basado en la Teoria de los Funcionales de la Densidad,

ondas planas y pseudopotenciales. Los calculos realizados en el presente trabajo fueron
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implementados bajo el formalismo de la Teordaa del Funcional de la Densidad (DFT)

utilizando con el paquete computacional de Quantum ESPRESSO [24].
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Capitulo 3

Sintesis de Hidroxiapatita por el método de quimica

verde

3.1 Introduccion

En este capitulo se muestra una ruta de sintesis de Hidroxiapatita y se discute el
uso de materia prima de origen natural; como cascarén de huevo de gallina y residuos de
agave para obtener 6xido de calcio (CaO) para usarlo como reactivo en nuestra sintesis
y se propone al Agave Salmiana y al Aloe Barbadensis como reductores natural ademas
se discute el efecto de estos reactivos sobre la morfologia de la Hidroxiapatita
nanoestructurada. Se muestra la ruta de sintesis verde de las nanoestructuras de HA
por el método hidrotermal.
3.2 Biomateriales

Un biomaterial es una sustancia disefiada para ser implantada o incorporada
dentro de un sistema vivo. Los biomateriales se implantan con el objeto de remplazar y/o
restaurar tejidos vivientes y sus funciones[1-3]. Las condiciones que debe de cumplir un

material pueden ser enlistadas de la siguiente manera:
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* Ser biocompatible, es decir, este debe ser aceptado por el organismo, no provocar
que este desarrolle sistemas de rechazo ante su presencia.

* No presentar toxicidad alguna

* Tener gran estabilidad y ser inerte

* Tener peso y densidad adecuados

* De bajo costo y de facil reproduccion, para hacer eficiente su produccién a gran

escala [2,3].

Los biomateriales pueden catalogarse en cuatro tipos: metalicos, poliméricos, ceramico
y compuestos. Los materiales bioceramicos poseen buena biocompatibilidad y
oseointegracion ademas son los materiales mas parecidos al componente mineral del
hueso, por lo que sus expectativas de aplicacion son muy amplias. Estructuralmente, los
ceramicos se pueden clasificar en: sélidos cristalinos, sélidos amorfos como los vidrios y
solidos con nucleos de cristalizacion como el caso de los vitroceramicos. Ademas
atendiendo a su actividad quimica en el organismo se consideran tres tipos de
bioceramicos: Bioinertes como Al,0;,TiO,,SiO, y ZrO, Bioactivos como biovidrios,
hidroxiapatita y vitroceramicos y Biorreabsorbibles como fosfato tricalcico ($-Cas;
(PO)4). Los materiales ceramicos bioactivos son aquellos que poseen la capacidad de
desarrollar una fuerte union con el tejido 6seo, razon por la que despiertan gran interés
con fines de uso clinico en implantes para sustitucion y reparacion de este tejido. El
mecanismo de union deriva de una secuencia de reacciones entre el material y el medio

fisioldgico con formacion de una capa nueva. Los estudios in vitro e in vivo han puesto
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de manifiesto que el material bioactivo forma una capa de hidroxiapatita carbonatada
(CHA) en la superficie [2-12].
3.3 Hidroxiapatita

En afios recientes se ha demostrado que la Hidroxiapatita ceramica puede ser
utilizada como sustituto de huesos autdégenos puesto que es el principal componente
inorganico del hueso y dientes constituyendo entre el 60 y 70% del esqueleto humano
calcificado y el 90% de la matriz 6sea inorganica. Las aplicaciones clinicas de este
biomaterial, se han demostrado que pueden ser seguras [13-14].
3.3.1 Cristalografia de la Hidroxiapatita

La Hidroxiapatita (HA) tiene porcentajes en peso teorico de: 39.68% de Ca y
18.45% de P, resultando una relacién molar de Ca/P=1.67. La HA cristaliza en un
sistema hexagonal con valores de red a=b=9.43 A y c=6.88 A y un grupo espacial
P63/m, el caracter i6nico de la hidroxiapatita permite la capacidad de sustituir parcial o
completamente iones de la red por otros de tamafio similar tales como cloruro (Cl-),
carbonatos (CO3?) y floruros (F-) dando como resultado cambios en sus propiedades,
morfologia, solubilidad etc., pero sin tener cambios significativos en su estructura
hexagonal [15].
3.3.2 Origen de la HA

La hidroxiapatita puede ser de origen natural y sintética, de forma natural por
ejemplo, el hueso del bovino es una fuente natural de hidroxiapatita que en los afios 50

fue muy popular, se lleva acabo por un proceso de calcinacién y su estructura
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microscopica es muy similar a la matriz mineral del hueso humano y su uso se limita al
relleno de defectos 6seos ya que su resistencia mecanica es baja. E1 coral es otra fuente
de hidroxiapatita natural, este exoesqueleto esta formado por carbonato calcico que se
convierte en HA al generarse un intercambio quimico con fosfatos en medio acuoso y en
presencia de calor.
6(NH4):HPO4+10CaCO;+2H,0 - Caio(PO4)6(OH),+6(NH4).CO3+4H,CO;  (5.1)

Otro tipo de hidroxiapatita natural microporosa se deriva de las algas (ficogenea). La
estructura natural de algunas algas calcificadas presentan una superficie muy parecida a
la del hueso teniendo afinidad por las proteinas y los factores de crecimiento de la matriz
osea [16-17].
3.3.3 HA Sintética

También se puede obtener hidroxiapatita de forma sintética por diferentes
métodos de preparacion y las propiedades de la HA depende de la ruta de sintesis
utilizada. Por eso es de suma importancia el estudio sobre los métodos de sintesis de HA
y asi comprender los efectos de estos métodos en la morfologia y tamafio de las
particulas de HA. La HA puede ser sintetizada por diversos métodos como hidrotermal o
precipitacion; estos métodos son realizados en sistemas acuosos [18-21]. En 1997 Weng
y Baptista reportan un nuevo método de sintesis de HA por la ruta del sol gel a baja
temperatura (500-600 °C ) usando acetato de Ca comercial [22]. Rodriguez-Clemente y
colaboradores realizan un estudio sobre la nucleacion y crecimiento de cristales HA por

medio de precipitacion de sales en soluciones acuosas obteniendo cristales de tamafio
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nanométrico de HA [23]. Yoshimura y colaboradores reportan por el método de
hidrotermal la sintesis de HA, controlando su tamafio y morfologia usando acido citrico
y fosfato-tricalcico beta [24]. Algunos Investigadores han reportado estudios
sistematicos del efecto del pH, la temperatura y el uso de surfactantes en la cristalinidad
y la morfologia de la hidroxiapatita por la via de hidrotermal [25-27]. También por el
uso de residuos de PVC y mediante un proceso mecano-quimico se producen nano-
cristales de HA [28].
Las nanoparticulas de Hidroxiapatita (Caio(POs)6(OH),) son de gran interés para los
cientificos ya que tienen un rango muy amplio de aplicaciones, tales como
administraciéon de farmacos, cromatografia, terapia génica y se ha demostrado que
retrasa la reproduccion de células cancerigenas [29-32]. Otro de los usos que se ha dado
es en mejorar la adsorcion y la descomposicion fotocatalitica contra algunos compuestos
quimicos como metales téxicos, bacterias, virus y otras sustancias de riesgo biolégico
[33].
3.4 Aloe Barbadensis

El Aloe Barbadensis pertenece a una familia de mas de 200 especies llamada
Aloeneae de la familia Liliaceae originaria de Africa, conocida en el continente
americano desde el siglo XVI. Del género Aloe se han descrito aproximadamente 320
especies. En México las especies cultivadas mas frecuentes son: Aloe Vera y Aloe Ferox,
estas se pueden encontrar en casi todo el pais. Actualmente hay investigaciones sobre el

uso del Aloe barbadensis como reductor natural en la sintesis de nanoparticulas
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metalicas [34].
3.5 Cascarén de Huevo

Aproximadamente el 12% de peso del huevo es proporcionado por la cascaron y
se compone por el 94% es CaCOg3y pequefias cantidades de MgCO3;, CaPO, y materia
organica incluyendo proteinas del tipo mucopolisacaridas. Al someter el carbonato de
calcio a un tratamiento térmico este produce 6xido de calcio [35].
3.6 Agave

El género Agave pertenece a la familia de las Agavdceae y comprende
numerosas especies originarias de las zonas desérticas del continente americano. Se
utilizan las hojas, ricas en fibras longitudinales que constituyen su sistema vascular, para
producir cafiamo, cuerdas y redes, entre otros productos. Del agave se producen muchas
bebidas entre las mas populares se encuentran el tequila y el mezcal, las cuales han sido
una tradicion en México desde el siglo XVII, al producir estas bebidas alcohdlicas se
genera un subproducto en forma de bagazo. Por cada litro de mezcla se producen 15 kg
de bagazo [36], en la actualidad se han realizado investigaciones para usar este bagazo
como una alternativa de energia renovable producida en tierras aridas [37].
Este trabajo se desarrolla dentro del margen de la quimica verde ya que se propone el
uso de materiales naturales de bajo costo y facil obtencion. En la sintesis de HA se
utilizaron residuos como el cascaron de huevo y bagazo de agave salmiana como
materias prima para obtener CaO y utilizarlo en la sintesis de HA, también se propone

el uso de aloe barbadensis como agente reductor de origen natural en la sintesis de HA;
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posteriormente se compararon los efectos de estos materiales en la estructura y
morfologia de la HA.
3.7 Desarrollo Experimental
3.7.1 CaO a partir de cascaron de huevo de gallina

El cascar6n de huevo de gallina se lavé con agua destilada y se dejé por una
semana en una solucion a 1M de NaOH con el objetivo de remover cualquier agente
ajeno al material. Después, el cascarén de huevo fue lavado y filtrado nuevamente con
agua destilada, el material se secé a una temperatura de 90 °C por 4 horas; para después
someterlo a una molienda mecanica en un molino de bolas por 40 minutos, del cual se
obtuvo un polvo fino. Posteriormente este polvo se someti6 a un tratamiento térmico a
800 °C por un tiempo de 5 horas. Al termino del tratamiento térmico el polvo resultante
se caracterizd por DRX para confirmar la presencia de CaO en nuestro producto; al
confirmar la fase de CaO nuestro material se utilizé6 como fuente de CaO en la sintesis
de HA.
3.7.2 CaO a partir de bagazo de Agave Salmiana.

El bagazo de Agave Salmiana se sometié a una molienda mecénica en un molino
de bolas, el polvo obtenido se calentd a 800 °C por 5 horas y al termino del tratamiento
térmico el polvo se caracterizd6 por DRX para determinar la fase de CaO en nuestro

producto posteriormente el polvo se utilizé como fuente de CaO en la sintesis de HA.
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3.7.3 Sintesis Hidroxiapatita, con residuos de cascaron de huevo.

La hidroxiapatita fue sintetizada por la ruta hidrotermal a partir de fosfato
dibasico de calcio (CaHPO.,) comercial y (CaO) que se obtuvo a partir de cascaron de
huevo de gallina en una relacién 3:1. La reaccion de hidrotermal se llevo a cabo en un
reactor Parr 4560, para este proposito la solucion fue acidificada con vinagre a un pH de
5 los reactantes se colocaron en un vaso de teflén cerrado que se coloc6 dentro del
reactor después se llevo a una temperatura de 180 °C y se dejo reaccionar por 13 horas.
El polvo obtenido fue filtrado y lavado con agua destilada y secado a 150 °C por 3
horas. Esto es, siguiendo la metodologia propuesta por Elizondo-Villarreal y
colaboradores para la sintesis de hidroxiapatita [38].

3.7.4. Sintesis de Hidroxiapatita utilizando Aloe Barbadensis.

La reaccion se llevd a cabo de la misma forma descrita anteriormente,con la
unica diferencia que a la mezcla 3:1 de fosfato dibasico de calcio (CaHPO,) comercial y
CaO que se obtuvo a partir de cascarén de huevo de gallina se le adiciono 30% en masa
de Aloe Barbadensis.

3.7.5. Sintesis de hidroxiapatita con CaO a partir de Agave Salmiana

La reaccion se realizo6 por la ruta hidrotermal como se ha descrito con

anterioridad a diferencia que el CaO utilizado se obtuvo a partir de bagazo de agave

salmina.
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Figura 3.1 Fotografias de a) Agave Salmiana (maguey), b) Aloe Barbadensis (sabila)

3.8 Caracterizacion

El andlisis estructural del producto obtenido se realiz6 mediante difraccion de
rayos X por el método de polvos en un equipo Riaku Miniflex II con una radiacion de
Cu Ka (A = 1.5418) y los datos fueron recolectados en un intervalo en 28 de 5 — 90° con
una velocidad de barrido de 2°/s. Para este analisis se utilizé .4 gr de polvo en el porta
muestras. También se utiliz6 espectroscopia de infrarrojo como complemento de la
caracterizacion de nuestro material, para ello se us6 un espectrofotometro de infrarrojo
provisto de un dispositivo de reflectancia total atenuada Perkin Elmer Spectum One.
Entre 0.1-0.3 gr de polvo fueron usados para dicho analisis. El intervalo de longitud de
onda para obtener los espectros fue de 4000-550 cm-', correspondiente a la region
media del espectro de infrarrojo. Para el analisis morfologico se us6 microscopio
electronico de barrido JEOL JSM-6510LV con detector EDS Oxford Instruments X-

Max.
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3.9 Resultados y Discusiones

3.9.1 Difraccion de rayos X

a)
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Figura 3.2 Difractogramas del CaO obtenido a partir a) Cascarén de huevo) Residuos de
Agave Salmiana.
De los difractogramas de la Figura 3.2 podemos observar que el material que se obtuvo a
partir de deshechos de cascaron de huevo y Agave Salmina corresponde a CaO, con una
estructura cibica y grupo espacial Fm3m de acuerdo a Physics and Chemistry of
Minerals 27 (1999) 103-111. El analisis de difraccion de rayos X muestra que el CaO es
el Unico compuesto cristalino presente en nuestros materiales después del proceso de
calcinacion aunque en el difractograma b) alin se observan trazas de Carbonato de

Calcio. Este resultado concuerda por lo reportado por Elizondo-Villarreal [39].
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Figura 3.3 Difractogramas de la sintesis de Hidroxiapatita a) de forma convencional b)
con Aloe Barbadensis, ¢) con residuos de Agave Salmiana, d) Patrén de difraccién de

HA (*).

El polvo resultante que se sintetizd con los diferentes compuestos antes mencionados
como, CaO a partir de cascarén de huevo de gallina, Aloe Barbadensis y CaO a partir de
residuos de Agave Salmiana esta compuesto de Hidroxiapatita y tiene una estructura
hexagonal y grupo espacial P6_3/m segun American Mineralogist 74 (1989) 870-876. Se
observa la presencia de material amorfo en la muestras. También se observa en b) de la

Figura 3.3 que se presenta un patron de difraccion mas definido y con algunos picos con
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mayor intensidad y residuos de o que pudieran ser CaO (+).

3.8.2 Espectroscopia infrarroja
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Figura 3.4 Espectro infrarrojo de hidroxiapatita sintetizada de forma convencional.
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Figura 3.5 Espectro infrarrojo de hidroxiapatita sintetizada con Aloe Barbadensis
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Figura 3.6 Espectro infrarrojo de Hidropxiapatita con residuos de Agave Salmiana.

En las Figuras 3.4, 3.5y 3.6 se muestran los espectros de FT-IR de los polvos

obtenidos de las muestras sintetizadas. Las bandas observadas entre 1471 cm™ y 1414
cm™ se deben a la absorcién infrarroja de los carbonatos en modo vibracional vz Los

picos a 1048 cm™ y 1090 cm™ estan asociados con el estiramiento vs de los enlaces P-O
y las bandas a 962 cm™ corresponden a las vibraciones de los enlaces P-O en modo de
estiramiento simétrico v; PO, *. Los espectros muestran las bandas caracteristicas para

PO4* las cuales se observan en 561, 601, 962, 1090 cm™ también se observa la vibracién

del ion OH™ en 631 cm™. El modo v, de los carbonatos se muestra en un pico intenso

que aparece en 875 cm™, 1025 cm™ corresponde a Cas(PO4),. La presencia de los picos

en 603 cm” y 571 cm™ aproximadamente y junto con el pico a 632 cm®
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aproximadamente confirman la presencia de hidroxiapatita [39-43].

En la figura 3.4 se observa la banda 875 cm™ correspondiente a la presencia de
carbonatos la cual aumenta su intensidad en la muestra de hidroxiapatita sintetizada con
sabila (Ver Figura 3.5), también se observa que esta banda en la Figura 3.6 desaparece,
mientras que la banda que muestra la presencia de enlaces P-O (962 cm-') en la Figura 6
tiene una mayor intensidad en comparacion al espectro de la figura 3.5, sin embargo en

la Figura 3.4 se muestra con una mayor intensidad.

3.8.3 Micrografias obtenidas por MEB (microscopio electrénico de barrido )

Con el objetivo de observar la morfologia del material sintético se procedio a
observar nuestro producto en el microscopio electronico de barrido. En la figura 3.7
muestra la morfologia del polvo resultante de la sintesis via hidrotermal utilizando CaO
a partir de cascaron de huevo y fosfato dibasico de calcio. Se observan particulas de
forma irregular de tamafio micrométrico pero también se aprecian particulas con forma
agujas también de unas cuantas micras de largo pero un con un diametro en la escala de
los nanémetros, lo cual concuerda con lo reportado por Elizondo-Villarreal y

colaboradores [38].
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Figura 3.7 Micrografias de polvo de Hidroxiapatita resultante de la sintesis via
hidrotermal de fosfato dibasico de calcio comercial y CaO obtenido de cascarén de

huevo de gallina.

La Figura 3.8 muestra la morfologia de las particulas al usar Aloe Barbadensis
como reductor natural en la sintesis, observamos cristales mejor definidos y de mayor
tamafio, se observa que las agujas que se mostraron en la sintesis en la ausencia del

Aloe Barbadensis ya no estan presentes o estan en menor cantidad.
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Figura 3.8. Micrografias de polvo de Hidroxiapatita resultante de la sintesis via
hidrotermal de Fosfato dibasicode calcio comercial, CaO obtenido de cascarén de huevo

de gallina y Aloe Barbadensis como reductor natural.

En la Figura 3.9 se muestran las micrografias correspondientes a la muestra de
HA sintetizada con CaO obtenido de residuos de Agave Salmiana y fosfato dibasico de
calcio comercial, en ellas se aprecia que los cristales tienen una morfologia bien definida
(prismas) y de mayor tamafio en comparacion de las otras dos muestras analizadas (Ver

Figura 3.8 y Figura 3.7), pero es notable que aun aparecen las agujas de tamafio
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nanométrico en la muestra y algunos aglomerados que pueden estar formados por

particulas de menor tamafio.
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Figura 3.9 Micrografias de hidroxiapatita con CaO a partir de bagazo con

residuos de Agave Salmiana.
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3.9 Conclusiones y Recomendaciones
3.9.1 Conclusiones

Con base a la discusion de los resultados presentados con anterioridad se puede
concluir lo siguiente:

* El cascaron de huevo se puede utilizar como materia prima para producir CaO y
este material usarlo para sintetizar hidroxiapatita nanoestructurada por la ruta
hidrotermal.

* El uso de Aloe Barbadensis (sabila) como reductor natural parece no ser
satisfactorio para el control del tamafio y la morfologia puesto que se busca
obtener particulas de HA de menor tamafio y se obtuvieron particulas de un
tamafio mayor que con la sintesis convencional, sin embargo si se obtiene la fase
de HA por medio de la ruta de sintesis propuesta.

* El uso de los residuos de agave resulta ser atractivo para obtener CaO para la
sintesis de HA, de la cual se observo la fase de HA en nuestro producto, cabe
mencionar que de acuerdo a los espectros de infrarrojo la presencia de
carbonatos en esta muestra son menores en comparacion a sintesis hecha de la
manera convencional reportada con anterioridad por Elizondo-Villarreal.

En resumen en este capitulo se presenta una ruta de sintesis de quimica verde en donde
se propone el uso de materiales de bajo costo y facil adquisicion para la sintesis de

Hidroxiapatita Nanoestructurada.
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3.9.2 Recomendaciones

Como seguimiento de este trabajo se recomienda complementar la
caracterizacion del material obtenido por otras técnicas como por ejemplo microscopia
electrénica de transmision, para tener una mejor perspectiva de las particulas mas
pequefias que se encuentran en nuestro producto y determinar de una manera mas
precisa el tamafio de las agujas presentes, también se recomienda usar la técnica de
fisisorcion, para conocer el area superficial especifica (Sger) de nuestra HA sintética para
determinar si hay algiin cambio en ella, asi como determinar el tamafio de poro y su
distribucion por el uso de estos materiales naturales.
En un trabajo futuro se recomienda realizar un estudio sistematico de la cantidad de
extracto se Aloe Barbadensis y residuo de Agave Salmiana utilizado en la sintesis de
HA y sus efectos de estos materiales naturales en la morfologia y tamafio de nuestro
material y asi establecer los parametros o variables con los cuales se obtengan mejores

resultados para la sintesis de HA por la ruta hidrotermal.
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Capitulo 4

Sintesis y Caracterizacion de Oxido de Grafeno

Reducido con Nanoparticulas de Ni, Co, Fe y Cu

4.1 Introduccion

En este capitulo se muestra la sintesis de 6xido de grafeno (OG) por medio del
método propuesto por Hummers-Offeman. La reduccion de éxido de grafeno es una de
las maneras mas practicas para obtener grafeno. En esta secciéon se propone la sintesis
de 6xido de grafeno reducido decorado con nanoparticulas metalicas. La reduccién del
oxido de grafeno y la sintesis de las nanoparticulas sobre este se realiza en un mismo
paso en un sistema hidrotermal.

4.2 Carbon

El carbono es quizas uno de los elementos mas importantes de nuestro mundo y
aunque soélo represente el 1% de toda la materia conocida del universo y unicamente el
0.03% de la corteza terrestre, es el componente principal de los seres vivos (20% en
masa), tiene numero atémico 6, nimero de masa 12 y cuenta con 4 electrones de
valencia [1]. Por su configuracién electronica (1s*2s® 2p?) tiene la capacidad de formar

distintos tipos de enlace dando lugar a una gran variedad de materiales con estructuras y
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propiedades muy diferentes. Los principales tipos de enlaces que puede formar el atomo
de carbono son; combinacién de atomos de carbén con hibridacion sp', donde participa
un electrén en el orbital 2s y un electron en el orbital 2p, dando lugar a cadenas en las
que cada atomo de carbono esta unido a otro atomo de carbono por un enlace triple y a
un segundo atomo de carbono por un enlace sencillo. Este tipo de enlace lo presentan los
carbinos que pueden tener una estructura lineal o ciclica. Con hibridacién sp? en donde
el orbital atomico 2s se combina con dos orbitales 2p para generar tres orbitales
moleculares. En este caso, si cada atomo de carbono se une covalentemente a otros 3
atomos de carbono mediante orbitales hibridos sp® se forma una red plana de tipo
hexagonal. Y con hibridacién sp® en donde la hibridacién del orbital 2s con los tres
orbitales 2p genera cuatro orbitales dispuestos en forma de tetraedro, que da lugar a
solidos con estructuras tridimensionales rigidas e isotropas.

Durante largo tiempo se consider6 que el carbono puro a temperatura y presion
ambientes, existia en forma de dos tipos de materiales: el grafito y el diamante de
estructura cubica cristalina. La palabra alotropo se refiere a un tipo diferente o a un tipo
alterno, en otras palabras es la capacidad de los elementos de existir en varios estados
fisicos dependiendo de las condiciones y modos en los que se han formado, estos
diferentes estados de los elementos que tienen diferentes propiedades tanto fisicas como

quimicas.

79



Capitulo TV Oxido de Grafeno

En la Figura 4.1 se ilustran algunas formas alotrépicas del carbono.

Diamante Grafito ) Nanotubo

Fullereno

Figura 4.1 Formas alotropicas del carbono.

En 1985 H. Kroto descubri6 los fullerenos donde los 4&tomos de carbono se combinan
formando hexagonos y pentagonos en una estructura cerrada en forma de esfera (cero
dimensional). En 1991 el japonés S. Iijima descubri6 los nanotubos de carbono que
presentan una estructura en forma de redes hexagonales de carbono curvadas y cerradas
(una Dimension). Finalmente, en 2004 Konstantin Novoselov y Andrew Geim
consiguieron aislar por primera vez el grafeno a partir de grafito pirolitico altamente
orientando (HOPG, de sus siglas en inglés). El grafeno puede definirse como un material
bidimensional donde cada atomo de carbono se une a otros tres atomos de carbono
mediante enlaces sp” para formar una lamina plana con estructura semejante a la de un
panal de abejas [2-4].
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4.3 Grafeno

Para definir a cada una de las capas del grafito en 1986 se propone el término
de grafeno para cada una de estas capas. En 2004 los cientificos K. Novoselov y A.
Geim obtuvieron laminas individuales de grafeno utilizando la técnica de exfoliacion
mecanica conocida como “Scotch Tape” la cual consiste en la exfoliacién repetida de
una pieza de grafito empleando cinta adhesiva, en ese momento se suponia que los
cristales bidimensionales eran termodindmicamente inestables, por lo que al obtener el
grafeno de manera aislada abrié la puerta a una nueva linea de investigacion para los
materiales bidimensionales. Por esta investigacién en 2010, A. Geim y K. Novoselov
fueron galardonados con el Premio Nobel de Fisica por sus innovadores experimentos
con el grafeno (en la Figura 4.2 se visualiza una supercelda 8x8 de grafeno), un material

bidimensional con unas propiedades fisico-quimicas extraordinarias [2,5,6].

Figura 4.2 Hoja de Grafeno (celda 8x8)

A partir de su descubrimiento comenzé una intensa investigacién acerca de las
propiedades del grafeno como también las maneras de sintetizar este material. Su alta
transparencia optica y gran conductividad eléctrica lo hacen un buen candidato para la
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confeccion de electrodos transparentes.

4.3.1 Propiedades del Grafeno

El grafeno, es el cristal bidimensional mas delgado de la naturaleza (su espesor

es el correspondiente a un solo atomo de carbono), lo que le confiere algunas de sus

extraordinarias propiedades, las cuales se resumen a continuacion:

Es casi completamente transparente y tan denso, que ni siquiera el helio lo puede
atravesar.

Es mucho mas resistente que el acero (200 veces) y mas duro que el diamante.

Es igual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono.

Es un excelente conductor térmico.

Es capaz de soportar la radiacion ionizante.

Practicamente no tiene efecto Joule, se calienta menos al conducir los electrones.
Tiene una alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de ruido, lo que
permite que sea utilizado como canal en transistores de efecto de campo (Field-
Effect Transistor o FET, en inglés).

Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos con

diferentes propiedades.

Otra caracteristica interesante del grafeno estd relacionada con su conductividad

eléctrica dado que tiene un gap nulo por lo que la banda de valencia y la banda de

conduccion se interceptan en un punto en el espacio reciproco, el cual es definido como

el punto de Dirac, lo que hace que este material se comporte simultaneamente como un

metal y como un semiconductor, en el que los electrones se mueven a gran velocidad,
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debido a que se comportan como cuasi particulas sin masa. Ademas, presenta un efecto
llamado efecto Hall cuantico, que implica que la conductividad del grafeno nunca puede
ser cero (su valor minimo depende de la constante de Planck y la carga del electrén).
Debido a las propiedades anteriores, los electrones del grafeno pueden moverse
libremente por toda la lamina y no se quedan aislados en zonas de las que no pueden
salir [6,7,8].

4.3.2 Métodos de Sintesis del Grafeno

La exfoliacién y la separacion son los métodos fundamentales para la produccion
de grafeno. El enfoque se basa en la extraccion fisica de grafeno directamente del
grafito. La exfoliacién mecanica, que fue empleada por K. Novoselov y A. Geim para
aislar el grafeno por primera vez, ya habia sido empleada con anterioridad con el
propdsito de obtener laminas delgadas a partir de HOPG. El método consiste en ir
exfoliando las capas de HOPG manualmente con cinta adhesiva. Para ello se pega la
cinta adhesiva sobre el grafito y después se despega lentamente; este proceso se repite
con el grafito que esta depositado en la cinta, hasta que se consigue tener una sola capa
de grafeno. La técnica puede producir grafeno de alta calidad con tamafios mayores a
100 pm* que es eléctricamente aislado para estudios fundamentales de la fisica de
fendmenos de transporte y otras propiedades, pero no es un método para produccion a
gran escala [2,9]. Una alternativa a la exfoliacién mecanica es la exfoliacién en fase
liquida, éste método se basa en aumentar la distancia interlaminar de las capas del
grafito para disminuir la interaccion entre ellas (fuerzas de van der Waals) y poder
separar las laminas grafénicas, generalmente empleando ultrasonidos. Entre las distintas
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estrategias que se emplean para separarlas facilmente se incluye, la intercalacion
mecanica es la exfoliacién en fase liquida, éste método se basa en aumentar la adicion de
pequefias moléculas (cloruros o fluoruros metalicos —NaCl, SbFs, AsFs", H,O,, H.SOu,
etanol o acido acético, entre otras) o polimeros entre las monocapas de grafeno, lo que
genera compuestos de intercalacion de grafito que son exfoliados mediante ultrasonido.
El principal inconveniente de esta técnica es que los compuestos de intercalacion
necesitan largos tiempos de ultrasonidos, que conducen a la formacion de laminas
individuales de bajas dimensiones laterales, a la vez que se generan defectos
estructurales, por otro lado permite obtener grafeno con elevado rendimiento y bajo
costo. Si previamente se oxida el grafito para obtener oxido de grafeno (OG) se acortan
considerablemente los tiempos en ultrasonido requeridos para separar las laminas.
Ademas, ésta es una de las alternativas que mejores rendimientos ofrece actualmente
[6,10,11,12].

Los dos procedimientos anteriores forman parte del grupo de los denominados métodos
top-down, que producen estructuras muy pequefias desde materiales de mayores
dimensiones. Por otro lado, se encuentran los métodos bottom-up en los que se parte de
pequeflas moléculas, generalmente en forma gaseosa, para formar laminas de grafeno.

El dep6sito quimico en fase vapor (CVD del inglés Chemical Vapor Deposition) técnica
que se basa en la descomposicion a alta temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato
metalico (generalmente niquel o cobre), de tal forma que los atomos resultantes de la

descomposicion se reorganizan formando una o varias laminas de grafeno. Otra técnica
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bottom-up, es el crecimiento molecular de pequefias moléculas organicas, como benceno
o policarburos aromaticos, cuya estructura y grupos funcionales pueden ser controlados
para producir grafeno [13-14]. Existen otros métodos para la obtencion de grafeno,
como son la apertura de nanotubos de carbon para obtener nanocintas de grafeno que
pueden ser descomprimidos mediante plasma o a través de la oxidacion de manera
longitudinal en acido sulftirico concentrado seguido de un tratamiento con KMnO, [15-
16]. También se puede obtener grafeno por métodos quimicos, esto basado basicamente
en la oxidacion del grafito seguido de una exfoliacion para obtener 6xido de grafeno.

4.4 Oxido de Grafeno

El GO compuesto que se obtiene a partir de 6xido de grafito es una lamina de
grafeno funcionalizada con diferentes grupos oxigenados, que se puede emplear como
precursora del grafeno o como un material grafénico. Es aislante, higroscopico, con alto
contenido de oxigeno e hidrofilico. El 6xido de grafito se obtiene por oxidacion de
grafito mediante el uso de fuertes oxidantes en ambientes acidos [17-19]. La estructura
resultante del 6xido de grafito contiene diferentes cantidades de grupos funcionales
distribuidas al azar, induciendo rugosidades junto con defectos asociados en el esqueleto
carbonoso, perturbando las propiedades estructurales y electronicas. Tras el proceso de
oxidacion, la distancia interplanar en la direccion c se incrementa de 3.35 A del grafito
inicial a 7-10 A, dependiendo del proceso de oxidacion. Esto facilita la exfoliacion del
grafito debido a la reduccion de la fuerzas interplanares (interacciones de van der Waals)
[20-23]. La exfoliacion consiste en la separacién de las laminas grafiticas individuales y
se consigue mediante un choque térmico a alta temperatura (~1000 °C), por microondas
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o por ultrasonido, eliminando por volatilizacion repentina el intercalado o los
componentes oxidados del grafito,consiguiéndose una extension unidireccional de las
laminas [24-28].

El primer trabajo relacionado con el 6xido de grafito fue publicado en 1840 hecho por el
cientifico aleman Schafhaeutl [29] donde se report6 la exfoliacion del grafito con acido
sulfurico y acido nitrico. En 1859, el quimico britanico Brodie realiz6 unas
modificaciones a los experimentos presentados por Schafhaeutl, en el cual utilizé acido
sulfdrico y acido nitrico al igual que KCIO; [30], Las observaciones y conclusiones
hechas por Brodie estaban limitadas por las teorias y las técnicas de caracterizacion que
se conocian en esos tiempos, dejando amplias posibilidades de mejorar este método. Una
de las mejoras destacadas al trabajo de Brodie fue hecho por Staudenmaier en 1898 [31],
donde se utilizé acido sulfirico concentrado para mejorar la acidez de la mezcla y el otro
cambio fue la utilizacién de alicuotas de soluciones de clorato de potasio durante la
mezcla en el curso de la reaccion. Con el método presentado por Staudenmaier se
obtenia un 6xido de grafito con mayor grado de oxidacion que el producto obtenido por
el método de Brodie. En 1957 fue publicado el trabajo de William S. Hummers y
Richard E Offeman [19] “Preparation of Graphitic Oxide” en el cual presentaba un
método relativamente mas rapido y seguro para la oxidacion del grafito que los métodos
mas utilizados en esas fechas. En este trabajo se reportaba la mezcla de acido sulftrico
concentrado, nitrato de sodio y permanganato de potasio para la oxidacién del grafito,

acorde con su reporte el proceso de oxidacion se lleva a cabo en un total de dos horas y
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el producto obtenido tiene un grado de oxidacion mayor al del método de Staudenmaier.
Desde 2004, el trabajo de Hummers y Offeman para la obtencion de éxido de grafito
fue retomado, ya que el 6xido de grafito se usa como precursor para la obtencion del
grafeno. En los ultimos afios el método de Hummers ha sufrido una serie de
modificaciones y es la via para la obtencion de grafeno mas utilizada en los laboratorios
actualmente. Una de las modificaciones del método de Hummers reporta un 6xido de
grafito con menos defectos al exfoliar el grafito calentandolo con microondas antes de
ser sometido al proceso de oxidacion [32]. Se ha reportado el método de Hummers
excluyendo el NaNOs; [33]. Al eliminar el NaNOs no se producen gases toxicos como
NO/N;Os, el 6xido de grafito obtenido es de la misma calidad que al implementar el
método de Hummers convencional y el producto es mas facil de lavar ya que no se
encuentran en la solucion de iones como Na* y NOs™ dificiles de eliminar. Otra variacién
del método es sin utilizar el NaNO3, al mismo tiempo que se aumenta la cantidad de
KMnO, y se usa una mezcla de 9:1 H,SOsH3;PO, [34], este método es de los mas
utilizados en la actualidad ya que de esta manera se mejora la eficiencia del 6xido de
grafito, se reporta un producto con menos defectos estructurales y no se liberan gases
toxicos durante la reaccion. También se ha reportado la oxidacion del grafito mezclando
KMnO,, H,SO,y grafito a temperatura ambiente en agitacion magnética y agregando

H,0, después de tres dias [35].
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4.4.1 Reduccién del Oxido de grafeno

La reduccion térmica permite reducir el GO o exfoliar directamente el 6xido de
grafito en un solo paso, ademas, no es necesario emplear reactivos quimicos. Los
principales inconvenientes de la reduccién térmica son la creacion de defectos
topologicos y vacantes producidos durante la eliminacién de los grupos funcionales. No
obstante, a temperaturas superiores a 1000 °C se favorece la restauracion de la estructura
sp®> lo que permite la obtencion de Oxido de grafeno reducido (OGR) con
conductividades del orden de 2300 S m™. Por otro lado los métodos de reduccién mas
habituales son aquellos que se realizan por métodos quimicos implicando la exposicion
del o6xido de grafito a agentes reductores, principalmente la hidracina (N,H.) y el
borohidruro de sodio (NaBH.). La toxicidad de estos compuestos hace que sea
inapropiado para la sintesis de OGR en grandes cantidades. En la Tabla 4.1 se muestran
algunos resultados de investigaciones en los que se utilizan diferentes agentes para la
reduccion del 6xido de grafeno [36]. Al reducir el 6xido de grafeno para la obtencién de
grafeno, lo que se busca es eliminar todos los grupos funcionales del oxigeno presentes
en el oxido de grafeno, al no eliminar estos grupos funcionales del oxigeno en su
totalidad al producto obtenido se le conoce como OGR, el cual es una hoja de grafeno
pero con pocos grupos funcionales del oxigeno presentes, es decir con menos grupos

funcionales del oxigeno que los que contenia el 6xido de grafeno.
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Tabla 4.1. Agentes reductores con temperatura y tiempo de reduccién adaptado de 36.

Temperatura Tiempo de
Agentes reductores de reducciéon reduccion
(°C) (hrs)
Hidrazina 100 24
Hidroquinona 25 20
Alcali 50-90 Pocos minutos
Borohidruro de sodio 25 2
Acido ascérbico 95 24
Acido yodhidrico 100 1
Acido yodhidrico con 4cido 40 40
acético
Pirogalol 95 1
Bencilamina 90 1.5
Hidroxilamina 90 1
Aluminio en polvo con 25 0.5
acido clorhidrico
Hierro en polvo con acido 25 6
clorhidrico
Aminoacidos 25 12-72
(I-cisteina)
Alcoholes 100 24
Dimetilformamida 153 1

4.5 Oxido de grafeno decorado con nanoparticulas metalicas.

Actualmente el grafeno una mono capa de carbono con una estructura
cristalina como panal de abeja ha despertado la atencién de cientificos experimentales
como tedricos debido a su peculiar nanoestructura y sus extraordinarias propiedades que
presenta, el grafeno resulta muy atractivo por que puede ser utilizado en la construccién
de nuevos materiales a nanoescala [37] por ejemplo, puede ser utilizado de acuerdo a

ciertas caracteristicas como material en la produccion de nanosensores [37-38]. Algunos
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grupos de investigacion experimentales han mostrado que las propiedades eléctricas del
grafeno pueden ser modificadas mediante un dopage o decorando las hojas de grafeno
con otros atomos, lo cual provee una nueva ruta de estudio sobre grafeno y del modelado
de sus propiedades electronicas para sus posibles aplicaciones en diferentes
nanodispositivos de acuerdo a las necesidades. Hoy en dia el grafeno ha sido decorando
de forma satisfactoria con un numerosos atomos, moléculas y nanoparticulas de entre los
cuales se encuentran Ag, Au, Cu, CuO, ZnO, Cu,O las cuales son preparados por
diferentes métodos [39-46]. El Cu y CuO han atraido la atencion debido a sus diversas
aplicaciones y han sido utilizados en diferentes areas como lo son: sensores de gas,
celdas solares, fotocatalizadores, transistores etc. [47-52]. Los métodos de preparacion
de grafeno decorado con Cu y CuO incluyen el calentamiento de una solucién acuosa de
la sal del metal en presencia de grafeno sintetizado por una descarga de arco eléctrico,
mediante la ruta solvotermal se prepara CuO y grafeno mediante la reduccion del 6xido
de grafeno utilizando un agente reductor como la hidrazina y la reducciéon quimica de
sales de Cu en solucion acuosa en presencia de hidrogeno con grafeno exfoliado [53-57].
También se ha reportado el uso de OGR como soporte para dispersar y estabilizar de
nanoparticulas (Fe;O, ,CdS, CdS, CdSe, SnO,, TiO,, Co304, etc.) [58-59]. Por las
propiedades electronicas, Opticas y cataliticas que muestran las nanoparticulas metalicas
juegan un papel muy importante en un sin fin de aplicaciones y el interés sobre ellas ha
crecido debido a los cambios que muestran en sus propiedades en funcion al tamafio y al

método de sintesis. Nanoparticulas de metales de transicion como Fe, Co y Ni debido a
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sus inusuales propiedades despiertan gran atraccion en el estudio de sus propiedades
estructurales y electronicas ya que han sido ampliamente utilizadas para decorar
nanotubos de carbono los cuales despliegan interesantes propiedades magnéticas y
cataliticas. La inclusién de nanoparticulas metalicas en una matriz basada en monocapas
de grafeno es tema de elemental relevancia en la investigacién y desarrollo de nuevos
materiales con el proposito de detonar sus propiedades en potenciales aplicaciones.

En la bibliografia se han encontrado diversas investigaciones acerca de la
funcionalizacion y el anclaje de nanoparticulas sobre 6xido de grafeno como sustrato
[60-62]. Muszynski y colaboradores sintetizan nanoparticulas de oro mediante la
reduccion quimica de HAuCl: con NaBHs; en una suspensién de grafeno con
octadecilamina [62]. Mediante arco de plasma se depositan nanocristales de Ag en hojas
de 6xido de grafeno, obteniendo tamafios de cristales de alrededor de 5-10 nm sobre la
hoja del OG [61]. De acuerdo a la literatura las particulas metalicas sobre superficies de
oxido de grafeno originan nuevos materiales hibridos o compuestos que tienen gran
importancia en areas tales como la Optica, la electronica, la catalisis y los sensores asi
como en el area bioldgica puesto que se han reportado la actividad microbiana del
grafeno y sus compésitos, por ejemplo Shen y colaboradores reportan que compositos de
grafeno con plata presentan buena actividad antimicrobiana contra Colibacillus, S.
Aureus y C. Albicans [63]. También se ha reportado la sintesis e investigacion de estos
materiales hibridos como almacenadores de energia por ejemplo Zhao et al reporta la

preparacién de grafeno/Co(OH); por electro-deposicién catédica de Co(OH). depositado
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por vapor quimico en niquel con un recubrimiento de grafeno [64]. El compuesto
Ni(OH)./grafeno es sintetizado por el método de hidrotermal con la ayuda de
hexametilentretamina que es reportado por Yang y colaboradores [65]. Qingli Hao et al
reportan las propiedades electroquimicas de compdsitos de grafeno dopado con
Nitrogeno (N) decorado con particulas M(OH). en donde M= FeO, Co y Ni los cuales
fueron sintetizados por un método sencillo a baja temperatura, el cual se describe
brevemente a continuacion: se dispersa 100 mg de 6xido de grafito en 100 mL de agua
desionizada en ultrasonido, posteriormente a la solucion de OG se agrega 0.46 gr de
Ni(NOs3), 6H,0 6 1.84 g de Co(NO3), 6H,O y se pone en agitacion pro 30 min. Después
se disuelve 18 g de urea y la mezcla se lleva a una temperatura de 95 °C por 12 hr. El
producto se filtra y se lava con agua destilada. Para el grafeno dopado con Nitrégeno y
adornado con FeOOH; 1.45 g de FeCl; 6H,O se mezcla con 100 mL de la solucién de
OG bajo agitacion constante por 30 min después 1 gr de urea se disuelve en la solucién y
después de una hora la mezcla se lleva a una temperatura de 95 °C por 10 hr en agitacion
vigorosa, el producto obtenido se filtra y se lava con agua destilada, como producto se
obtiene nanocompositos de grafeno adornado con nano agujas de FeOOH y Co(OH):
con un didmetro entre 10 y 30 nm [66]. Jiantai Ma y colaboradores reporta la
preparacién de nanocompositos de Ni/grafeno funcionalizado para la absorcién de
compuestos aromaticos en el tratamiento de aguas residuales, en el método de sintesis
reportado por Jiantai Ma los nanocompositos son preparados mezclando 200 mg de

grafeno en una solucion del 20% en peso de Ni(NOs), y puesto en agitacién por 24
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horas a temperatura ambiente después la mezcla es filtrada y calentada a 400 °C por una
hora en una atmosfera de nitrogeno posteriormente las muestras se reducen utilizando
H, a 400 °C por 1.5 horas y después un flujo de H, y Ar a 400 °C. Como resultado se
obtienen particulas semiesféricas de Ni de alrededor de 20 a 50 nm dispersas sobre las
hojas de grafeno, las cuales presentan propiedades magnéticas y una herramienta en la
absorcion para remover compuestos aromaticos en deshechos de agua [67]. Se ha
reportado el uso de Etilenglicol como reductor y estabilizador en la preparacion de
nanoparticulas metalicas como Ag, Au, Pd, Ru, Ni. Donde éste muestra capacidad
reductora suave en la reduccion de 6xido de grafeno [68-72]. En ésta seccion se propone
una ruta de sintesis de 6xido de grafeno reducido decorado con nanoparticulas metalicas
como Fe, Co, Ni y Cu la cual consiste en la reduccion del 6xido de grafeno obtenido
mediante el método de Hummers anexo a la sal metalica en una solucion de PVP y
etilenglicol bajo condiciones hidrotermal en un reactor Parr. La eliminaciéon de grupos
funcionales del oxigeno en el OG nos permitira una mejor absorciéon de las
nanoparticulas metalicas en la superficie del OG.

4.6 Método Experimental
4.6.1 Oxidacién del Grafito

La sintesis de 6xido de grafito se llevo a cabo empleando el método Hummers,
que es uno de los métodos clasicos de preparacién de 6xido de grafito. Se selecciond
este método por ser uno de los que proporciona 6xidos de grafito con mayor grado de
oxidacién. Los materiales de usados fueron permanganato de potasio (KMnO.), Nitrato
de sodio (NaNQ3), grafito en polvo en calidad reactivo de la marca Sigma Aldrich, agua
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desionizada, acido sulfurico (H.SO.) y peréxido de hidrogeno al 3 % en agua (H.0»).
En un matraz de tres bocas se introdujeron 2 gr de polvo de grafito, junto con 1 gr de
NaNOs y 46 mL de H,SO4 concentrado. Posteriormente, a la mezcla (con agitacion y en
bafio frio) se afiadieron lentamente 6 gr de KMnO4 (dado que el Mn (VII) a mas de 50 °C
o en presencia de materia organica es explosivo) y se mantiene en agitacion constante
por 1 hr posteriormente toda la mezcla de reaccién se mantuvo durante 30 minutos con
agitacion suave en un bafio de agua a 35 °C durante este periodo se observa que la
mezcla se torna espesa y de un color café obscuro. Transcurrido este tiempo, se
afiadieron 92 mL de agua desionizada (H.O) lo que genera una reaccion exotérmica que
eleva la temperatura de la mezcla hasta aproximadamente 98 °C en este proceso se
liberan gases. La reaccion se mantuvo durante 1 hora con agitacion. Para finalizar se
agrega a la mezcla 80 mL de agua oxigenada (H:.0:) al 3 %. En la Figura 4.3 se

observan fotografias del sistema de reaccion que se utilizo.

Figura 4.3 Fotografias del sistema de reaccién que se utilizé, a) bafio frio,b)

mezcla a 35 °C c) se adiciona del agua desionizada y d) mezcla con agua oxigenada.
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Finalmente al producto se le agregd una solucion de agua desionizada y acido
clorhidrico (10:1) y se dejo en agitacion constante por 30 minutos esto para ayudar a
remover iones de los residuos presentes en la solucion y asi acelerar el proceso de
lavado, posteriormente la mezcla se colocé en tubos de ensayo y se centrifug6 por 15
minutos, el precipitado se recuperd y se colocd nuevamente con agua desionizada en
tubos de ensayo dentro del bafio de ultrasonido por 30 minutos y después se coloco en la
centrifugadora por 30 minutos, este proceso se repitio varias veces hasta obtener un pH
neutro, al someter al 6xido de grafito en ultrasonido este es exfoliado, dando lugar al
oxido de grafeno (OG), finalmente el solido es recuperado por medio de un filtro y
disuelto en 20 mL de agua desionizada, se depositaron unas gotas de la solucion en un
porta muestras y se dejo secar a temperatura ambiente (ver Figura 4.4) para
caracterizarla por difraccion de rayos X (DRX) el material restante obtenido se dejo
secar a temperatura ambiente, el producto obtenido fue de 1.5 gramos de sélido

aproximadamente.

Figura 4.4 Imagenes del proceso de limpieza y exfoliacién del 6xido de grafito.
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4.6.2 Reduccion del Oxido de Grafeno

Con la finalidad de comparar, se redujo .5 gr del material obtenido de OG
mediante una reaccién térmica, en la cual se colocan .5 gr de OG en un matraz de tres
bocas en un bafio de temperatura a 95 °C por 24 horas. Al término de la reaccion la
solucion se colocé en tubos de ensayo y se centrifugé por 15 minutos y se deseché el
sobrenadante, el sélido sedimentado y se filtr6 con abundante agua desionizada, el
cambio de color de café a negro en el 6xido grafeno es un indicador de que se llevo
acabo la reduccién en el OG. Posteriormente se dejo secar el material obtenido a
temperatura ambiente para someterlo a un proceso de caracterizacion con el objetivo de
conocer nuestro material y observar si hubo algtin cambio en la composicién de nuestro
material, en la Figura 4.5. se ilustra el sistema de reaccion utilizado para la reduccion del

OG.

Figura 4.5. Fotografia del sistema de reaccion para la reduccion del OG y el filtrado del

material.
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4.6.4 Sintesis de OGR decorado con nanoparticulas.

Para la sintesis del 6xido de grafeno reducido decorado con nanoparticulas
metalicas se utiliza como solvente y agente reductor el etilenglicol (EG), el PVP como
agente estabilizador. Las sales precursoras son disueltas en EG con OG y PVP para
posteriormente ser colocadass en un un vaso de teflon dentro de un reactor Parr a una
temperatura de 200 °C por 3 horas. En la Figura 4.6 se muestra un diagrama

esquematico de la sintesis realizada.

Grafito

Oxido de Grafeno

Método de Hummers

q
EG | oG
PVP | Sal Metalica
OGR/Nanoparticulas Metalicas
2 Horas ﬁ Bano de ultrasonido
Autoclave
200 °C
3 horas

Figura 4.6. Diagrama del proceso de sintesis del OGR/Nanoparticulas metalicas.
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Después de preparar 6xido de grafeno previamente mediante el método de Hummers,
descrito anteriormente el producto se deja secar a 40 °C por 24 horas (en la Figura 4.7 se
ilustran dos fotografias del OGR seco), posteriormente se toman .5 gr para preparar
cada compuesto, 4 muestras en total. El 6xido de grafeno se dispers6 en 60 ml de

etilenglicol en un bafo de ultrasonido por 2 horas para estimular la exfoliacién de las

hojas del OG. Esto se realizd para las 4 muestras que se prepararon.

A

Figura 4.7 Oxido de grafeno secado a 45 °C por 24 horas.

Después a la mezcla se agregd .1 gr de cada sal metalica en cada muestra que se prepard
(CH5;COO0);Ni 4H,0, ( CsHg O, ), Co, FeCl; 6H,0O y Cu,SO, respectivamente afiadiendo
también en cada muestra .75 gr de PVP (40,000 PW), la solucién se sonicé por 2 horas
mas. Cada precursor grado reactivo utilizado se adquirié en Sigma Aldrich.

En seguida la solucion de cada compuesto se coloca en un vaso de teflon de 120 ml y se
coloca en un autoclave (reactor Parr 4560) para llevarlo a 200 °C (Figura 4.8)
manteniendo la temperatura por un tiempo de 2 horas, transcurrido el tiempo de reaccién

el autoclave se deja enfriar a temperatura ambiente, el sélido es recolectado mediante
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centrifugacion, posteriormente el material obtenido es filtrado y lavado con una solucion
de acetona-agua a una proporcion de 1:1, el producto final es llevado a una estufa de

secado a 90 °C por 24 horas.

Figura 4.8 a)Vaso de teflon, b) reactor Parr y c) reactor Parr en horno.

El polvo obtenido es catalogado como OGR-Ni, OGR-Co, OGR-Fe y OGR-Cu para
posteriormente caracterizarlo por microscopia electronica de barrido y microscopia

electronica de transmision.
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4.7 Caracterizacion

Es este trabajo para la caracterizacion del OG se emplean fundamentalmente
técnicas de espectroscopicas para identificar la fase presente en nuestro material y
observar el cambios en su estructura y la presencia de grupos funcionales en la muestra.
El andlisis estructural del producto obtenido se realiz6 mediante difraccién de rayos X,
esta técnica es de gran utilidad para observar cambios en la estructura del OG después
del proceso de oxidacién, asi mismo nos permite ver de forma cualitativa la reduccion
del OG. La difraccién de rayos X en polvos se llevé a cabo en un equipo Riaku Miniflex
IT con una radiaciéon de Cu Ka (A = 1.5418 nm) y los datos fueron recolectados en un
intervalo en 26 de 5 — 90° con una velocidad de barrido de 2°/s. Para este andlisis se
utilizaron .2 gr de polvo en el porta muestras.

A partir de espectros de IR se pueden determinar los grupos funcionales de los
materiales. En este trabajo se emplea esta técnica para comprobar de forma cualitativa
la presencia de diferentes grupos funcionales de oxigenados. Para ello se usé un
espectrofotometro de infrarrojo provisto de un dispositivo de reflectancia total atenuada
Perkin Elmer Spectum One. Entre 0.1-0.2 g de polvo se usaron para dicho analisis. El
intervalo de longitud de onda para obtener los espectros fue de 4000-550 cm™,
correspondiente a la region media del espectro de infrarrojo.

Para el andlisis morfolégico se usé microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-
6510LV con detector EDS Oxford Instruments X-Max. El andlisis de microscopia de

transmision se realizé en un TEM de la marca JEOL 2010 con filamento de LaBs.
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4.8 Resultados y Discusiones

4.8.1 Difraccion de Rayos X

La difracciéon de rayos X (DRX) nos muestra una prueba de la reaccién de
oxidacién a la que se someti6 el grafito y de la modificaciéon de la estructura. La
difraccién de rayos X por el método de polvos se llevo a cabo en un equipo Riaku
Miniflex II con una radiacion de Cu Ka (A = 1.5418). El patrén de difraccién del grafito

inicial se muestra en la figura 4.9.
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Figura 4.9 Patron de difraccion del grafito.

El patron de difraccion del grafito utilizado se indexé con la tarjeta JCPDS 43-
1308 de la base de datos Powder Diffraction File (Joint Committee on Powder
Diffraction standards (puntos rojos en Figura 4.9). En la figura 4.10 se ilustra el
dirfactograma correspondiente al grafito después de la reaccion de oxidacién al cual se

sometio (método de Hummers), en el cual se observa un pico alrededor de 11.2 °
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aproximadamente, lo cual es evidente un cambio en la estructura cristalina del grafito
después de la oxidacion y la exfoliacion dando lugar al 6xido de grafeno (OG). El pico
intenso en 20~11.2° (Figura 4.10) de acuerdo a la literatura es a consecuencia de la
incorporacién de grupos funcionales en los planos del grafito incrementando la distancia
interplanar en el grafito, este resultado es acorde a lo reportado por otros investigadores
[73,74].
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20
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Figura 4.10 Patron de difraccion del 6xido de grafeno (OG).

En las figura 4.11 se muestra el patron de difraccion del OG después de la reaccion de
reduccion mediante temperatura en un bafio de aceite a 90° por 24 horas, en el
difractograma de la figura 4.12 se observa que, el pico en 20~11.2° disminuye de
forma considerable en intensidad, esto debido a la reduccion de grupos funcionales en
las hojas del OG, dando lugar al oxido de grafeno reducido puesto que el difractograma
nos indica una reduccion parcial. El pico ancho que se presenta en 20~24° podria
sugerir la presencia de hojuelas de OGR de diferentes tamafios esto de acuerdo a lo

reportado en otros trabajos [74,75].
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Figura 4.11 Patron de difraccion del 6xido de grafeno reducido (OGR).

4.8.2 Espectroscopia infrarroja.

Las muestras también se caracterizaron usando espectroscopia vibracional con
transformada de Fourier (FT-IR por sus siglas en inglés) para verificar la existencia de
grupos funcionales del oxigeno en el 6xido de grafeno asi como la disminuciéon de estos
grupos después de la reaccion de reduccion. En la figura 4.12 se ilustra el espectro
obtenido de la muestra de grafito comercial esto para tener referencia del espectro

después de someterlo al proceso de oxidacion.
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Figura 4.12 Espectro FT-IR del grafito utilizado.
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Los espectros de infrarrojo del grafito y el 6xido de grafeno (Figura 4.13 y Figura 4.12)
difieren significativamente, en el OG se observan las bandas de absorcion de los grupos
funcionales. El espectro de OG que se muestra en la Figura 4.13 y se observa que
aproximadamente en 1060 cm™ se muestra la banda caracteristica de los grupos epoxi-
(C-O-C), cerca de 1700 cm™ se exhibe una banda propia al modo de vibracién de
estiramiento de los enlaces de los grupo carboxilo (C=0), el mismo espectro (Figura
4.13) presenta una banda alrededor de 1645 cm™ que corresponde a la vibracion de los
enlaces C=C, también se observan bandas alrededor de 3400 cm™ y 1350 cm™ asociadas

a la vibracion de estiramiento y de flexion de los enlaces C-OH respectivamente.
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Figura 4.13 Espectro de FT-IR del 6xido de grafeno.

El espectro FT IR después de la reducciéon del 6xido de grafeno (OGR) mediante
temperatura se muestra en la figura 4.14 en el cual se ilustra como disminuyen las
intensidades de las bandas de los grupos hidroxilo y epoxi mostradas en el espectro para

el OG. Las bandas alrededor de 3400 cm™ y 1350 cm™ correspondiente a los enlaces C-
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OH disminuyen considerablemente al igual que la banda alrededor de 1645 cm™ de los
enlaces (C-O-C) disminuye en intensidad, estos resultados concuerdan con lo reportado

anteriormente por otros grupos de investigacion [73-74].

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm’

Figura 4.14 Espectro FT-IR del 6xido de grafeno reducido mediante temperatura.

4.8.3 Morfologia

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) que se ilustran en la Figura 4.15 muestran que la estructura del grafito
corresponde a un aglomerado de hojas de grafeno agrupadas una encima de otra, sin
embargo la imagen de SEM del 6xido de grafeno reducido muestra una hoja de mayor
transparencia, indicando que la estructura podria estar formada por un nimero menor de
hojas de grafeno pero también muestra regiones rugosas y plegadas lo cual concuerda

con lo reportado en la literatura [75].
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Figura 4.15 Micrografia grafito comercial (izquierda), Micrografia del 6xido de

grafeno reducido (derecha).

En las figuras 4.16-4.19 se ilustran micrografias del 6xido de grafeno preparado con
particulas metdalicas (Fe,Cu, Co y Ni), en las cuales no se observa algin cambio
significativo en la morfologia puesto que solo se observan algunos aglomerados de las

hojas de grafeno reducido.

4.16 Oxido de grafeno reducido con particulas de Fe.
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4.19 Oxido de grafeno reducido con particulas de Ni.

107



Capitulo IV Oxido de Grafeno

4.8.4 Analisis Elemental (EDS)

Con el objetivo de comprobar que hay una disminucion de la presencia de
grupos funcionales en el OG después de realizar el proceso de reduccion mediante
temperatura; se efectué un analisis elemental a las muestras de OG y de OGR. Asi para
constatar la presencia de elementos correspondientes a las particulas preparadas con el
OGR. De acuerdo a los resultados (ver Figura 4.20) se puede observar que el 6xido de
grafeno tiene aproximadamente 51 % de peso de oxigeno y al someterlo al proceso de
reduccion se muestra en el resultado que este porcentaje disminuye al 24 % de peso del
oxigeno aproximadamente lo cual nos apunta a que podria haber una reduccién en
nuestro material ya que cierto porcentaje de este oxigeno pudiera estar en nuestra
muestra. La reduccién no es total, por lo tanto podriamos tratar al producto final como

un 6xido de grafeno reducido.
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Figura 4.20 Analisis elemental de OG y OGR.
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En los analisis elementales realizados a las muestras preparadas de OGR-Fe, OGR-Cu,

OGR-Co y OGR-Ni ilustrados en las Figura 4.21 muestra que la composicion elemental

de cada muestra es en mayor parte carbono, oxigeno y en menor cantidad los elementos

metalicos con los cuales fueron preparadas, esto de acuerdo a las graficas. La presencia

de oxigeno en la muestra nos indica una reduccion parcial del 6xido de grafeno y la

energia caracteristica para atomos de Fe (6.39 y 0.718 KeV), Cu (0.9498 KeV), Co

(0.7414 6.9153 KeV) y Ni (7.46089 y 0.8515 KeV) indican la presencia de estos

elementos en la muestra, para determinar el tamafio y morfologia de las particulas que

adornan las hojas del OGR se complementa nuestra caracterizacién con microscopia

electrénica de transmision (TEM).

Figura 4.21 Analisis elemental de a) OGR-Fe, b) OGR-Cu, c) OGR-Co d) OGR-Ni.
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4.8.5 Imagenes de Microscopio Electronico de Transmision (TEM)

En la figura 4.27 se ilustra las imagenes TEM obtenidas de la muestra de OGR
con particulas de Fe en las cuales se observan particulas de diferentes tamafios en escala
nanométrica sobre el 6xido de grafeno, se aprecian particulas de morfologia cuasi
esférica menores de 30 nm aproximadamente, el patron de difraccion de electrones

muestra la presencia de estructuras cristalinas.

Figura 4.22 Imagenes TEM y patrén de difraccién de la muestra de OGR con particulas

de Fe.

De acuerdo a la Figura 4.28 que corresponde a las imagenes del OGR adornado con
particulas de Cu el patron de difraccién de electrones también nos indica que son
estructuras cristalinas, las particulas observadas también tienen una morfologia semi-
esférica y una distribucion de tamafio menor a 10 nm, el uso del PVP y el ET ayud6 a

mantener una distribucion uniforme de forma y tamafio.
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Figura 4.23 Imagenes TEM y patron de difraccion de la muestra de OGR con particulas
de Cu.

La Figura 4.29 ilustra particulas de Co sobre las hojas de 6xido de grafeno reducido que

de acuerdo al patrén de difracciéon muestra caracteristicas cristalinas.

Figura 4.24 Imagenes TEM y patrén de difraccién de la muestra de OGR con

particulas de Co.

111



Capitulo TV Oxido de Grafeno

Las imagenes de las muestra de OGR-Ni correspondientes a la Figura 4.30 se encuentran
aglomeradas en algunas zonas pero también se observan que estan sobre el oxido de
grafeno reducido y al igual que las muestras anteriores muestran caracteristicas
cristalinas de acuerdo a el patron de difracciéon mostrado, se observan particulas menores
a 10 nm, lo cual concuerda con los resultados reportados previamente por Zhang y

colaboradores [76].

Figura 4.25 Iméagenes TEM y patron de difraccion de la muestra de OGR con particulas

de Ni.

En las iméagenes de TEM se observa la morfologia del OGR y se muestra como una hoja
fina trasparente con estructuras onduladas las cuales son caracteristicas del 6xido de
grafeno. Cabe mencionar que el uso de PVP como agente de proteccion en el proceso de

sintesis tiene un efecto importante en el resultado de la nanoestructrura. Zhang reporta
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una ruta de sintesis similar para sistemas de OGR-Ni pero en este trabajo se reporta que

esta ruta con algunas variaciones puede ser utilizada para otros sistemas.
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4.9 Conclusiones

Con base a la discusion de los resultados presentados con anterioridad se puede

concluir lo siguiente :

El método de Hummers resulta efectivo para la oxidacion del grafito mediante un
proceso quimico. De acuerdo a los resultados de DRX mostrados en el apartado
anterior se muestra un cambio en la estructura del grafito, esto debido a la
oxidacion de este.
El procesos de reduccién se llevd acabo de manera exitosa utilizando solo
temperatura acorde a los resultados mostrados anteriormente puesto que se
observan cambios considerables en los patrones de difraccion y en los espectros
de FT-IR obtenidos, este resultado concuerda con lo establecido en la literatura.
En el difractograma del OG se observa un pico intenso alrededor de
20~11.2° el cual ya no se encuentra en los difractogramas de los 6xidos de
grafeno reducidos, esto no es un indicador de que nuestro producto es grafeno,
puesto que los espectros de FT-IR y los analisis EDS indican aun la presencia de
grupos funcionales del oxigeno después del proceso de reducciéon pero si
disminuye considerablemente el contenido de oxigeno corroborando que el
producto obtenido es 6xido de grafeno reducido (OGR).
El método de sintesis propuesto para los compuestos de OGR adornado con
nanoparticulas metalicas resulto satisfactorio, de acuerdo a los resultados
obtenidos por microscopia electrénica de transmision (TEM), se obtuvieron
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nanoparticulas menores a los 30 nm y con buena distribucion sobre el 6xido de
grafeno.

* Las nanoparticulas de Cu presentan una mejor dispersion sobre la hoja de 6xido
de grafeno también presentan un menor tamafio de acuerdo a los resultados, se
observan particulas de cobre de entre 3 y 5 nm.

* La reduccion del 6xido de grafeno en una solucién de etilenglicol acoplado con
la precipitacion de particulas metalicas en un solo sistema en condiciones
hidrotermales nos permite utilizar un agente reductor menos agresivo que la
hidrazina o el borohidruro de sodio que pudieran ser toxicos con el medio
ambiente.

* Los resultados obtenidos en este estudio podrian establecer una ruta de sintesis
de facil reproduccion, bajo costo y eficiente para preparar sistemas de OGR-Nps
(en nuestro estudio OGR-Fe, OGR-Cu, OGR-Co y OGR-Ni) para su posible uso

en el area de nanocatalisis.
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Capitulo 5

Propiedades Electrénicas y Estructurales de Oxido de

Grafeno dopado con atomos de Fe, Co, Niy Cu

5.1 Introduccion

El estudio teodrico sobre las propiedades fisicas del grafeno puro y dopado con
diferentes metales asi como la absorcién de diferentes elementos sobre él ha sido objeto
de estudio de muchos investigadores. En este capitulo se realiza un estudio sistematico
de las propiedades estructurales y electrénicas de una supercelda de 6xido de grafeno
dopado con Fe, Co, Ni y Cu. Este estudio se realizd6 en el marco de la teoria del
funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) y se reporta una modulacién del
gap electrénico de acuerdo al &tomo dopante en el OGR, pasando de un gap cero para el
grafeno hasta tomar caracteristicas de semiconducor en el OGR-M en donde M=Fe, Co,
Ni y Cu siendo esta una caracteristica puede ser explotada para el uso potencial de estas

estructuras en la nanoelectrénica y la catalisis.
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5.2 Estructura y Propiedades del Grafeno

El carbono tiene 4 atomos de valencia en una configuracion electronica
[He]2s’2p* . El grafeno es un altropo del carbono el cual estd formado por una mono-
capa de carbono en una estructura hexagonal (forma panal de abejas) y aunque se
sintetiz6 en el afio 2005 [1] sus propiedades fisicas se han estudiado de manera tedrica
desde el afio de 1940, Wallace reporta la estructura de bandas del grafeno[2]. En el
grafeno los atomos de carbono tienen una hibridacién sp®. Los orbitales ¢ forman los
enlaces covalentes que dan lugar a la estructura hexagonal que lo caracteriza, los
orbitales  estan organizados de forma perpendicular al plano formando enlaces débiles
que son causales de las propiedades electronicas alrededor del nivel de Fermi de este

material [3]. La celda unidad (Figura 5.1) estd formada por dos atomos de carbono

dispuestos en una red hexagonal definida por los vectores d, y d, en donde

a=la,| = |c72|:2.462\ . Su alta flexibilidad, el efecto Hall cuantico y el efecto del

campo eléctrico son algunas de las propiedades del grafeno y sus caracteristicas fisicas

estan relacionadas con su estructura electronica [4-5].

Figura 5.1. Celda unidad del Grafeno.
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El grafeno material bidimensional que se destaca por sus excelentes propiedades como
su alta conductividad electronica y térmica, su alta resistencia mecanica y también
ofrece un area superficial favorable para la adsorcion [6]. Bajo adsorciéon molecular el
grafeno puede cambiar sus distribuciones electrénicas locales mediante procesos de
transferencia de carga lo que origina altas respuestas electronicas debido a cambios en la
conduccion electrénica [6 a)]. Sin embargo, debido al fuerte enlace sp® en un plano entre
los atomos de carbono, el grafeno es quimicamente inerte ademas varios estudios
tedricos basados en la teoria del funcional de la densidad han demostrado que el grafeno
dopado aumenta su interaccion quimica y la sensibilidad electrénica hacia compuestos
como NO. NO,, CO, SO entre otros asi como para algunas moléculas organicas [7-9] y
su posible aplicacion como sensores de estado solido [10-11].
5.3 Oxido de grafeno y trabajos previos

El 6xido de grafeno (OG) se presenta como uno de los derivados importantes del
grafeno que ha surgido como una nueva especie de nanomateriales basados en
carbono[12]. Experimentalmente hoy en dia para obtener grafeno en grandes cantidades
la ruta mas utilizada es la oxidacion del grafito para obtener 6xido de grafito (método de
Hummers), seguido por una exfoliacion mecanica para obtener 6xido de grafeno y por
ultimo la reduccion por algun ataque quimico. La estructura y propiedades del 6xido de
grafeno dependen del método que se haya utilizado para reducir este material ya que los
grupos funcionales presentes en el OG y los defectos en la red modifican su estructura

electrénica, dado que después de la reduccion la remocion de los grupos funcionales no
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es total a este material que se obtiene se le nombra Oxido de Grafeno Reducido (OGR)
el cual tiene una relacion C/O menor que en el OG [13-14]. La presencia de enlaces
polares de C-O provoca que el OG sea fuertemente hidrofilo mientras que el grafeno y el
grafito son hidréfobos. Las soluciones de OG son estables y permite su uso en técnicas
de deposicion de bajo costo como el “drop-costing”, “spraying” y “spin-couting” [15].
Ademas los enlaces de C-O originan una abertura del gap en el OG y el tamafio de este
gap puede ser modulado por una reduccion en la cantidad de oxigeno (OGR) [16], la
cual se puede llevar acabo por medio de diferentes rutas, como tratamientos quimicos o
térmicos, la reduccion del OG se lleva a cabo con el objetivo de obtener en grandes
cantidades un material parecido al grafeno. D’Angelo y colaboradores reportan un
estudio tedrico-experimental sobre grupos funcionales del oxigeno presentes en el OG y
su evolucién inducida por tratamiento térmico [17]. Otro estudio sentado en DFT sobre
la estructura del 6xido de grafeno es presentado por Saxena et al, este estudio es
desarrollado sobre grafeno parcialmente oxidado y se reporta la evolucion de los estados
electronicos debido al grado de oxidacion [18]. Wei-Qing Huang y colaboradores por
medio de métodos ab initio realizan un estudio de la interaccién entre g-C3sNs y OGR y
demuestran que la concentracién de O en el OGR juega un papel importante en los
compuestos de OGR, en este caso el compdsito g-C3;N4s-OGR muestra cambios en el gap
de indirecto a directo teniendo comportamiento de semiconductor, de acuerdo a los

resultados de Wei-Qing Huang mostrando que los compdsitos basados en OGR pueden

ser utilizados en la fotocatalisis [19].
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Chan y colaboradores reportan un estudio sobre la adsorcion en grafeno de 12 metales
distintos, usando una base de ondas planas bajo el formalismo DFT, mediante el codigo
VASP, se utiliz6 una aproximacion GGA. Para cada sistema adatomo/grafeno, hicieron
calculos de energia de adsorcion y geometria en los sitios “Top”,“Brige” y “Hollow”,
densidad de estados, momento dipolar y funcion trabajo. Los resultados indican que los
adatomos de los grupos I-III exhiben caracteristicas de enlace ionico, incluyendo una
pequeifia distorsion de la hoja de grafeno, cambios minimos en la estructura electrénica
del grafeno, una importante transferencia de carga y significativos cambios en la funcién
trabajo. Los metales de transicion con electrones de valencia d y elementos del grupo IV
mostraron caracteristicas correspondiente a adatomos enlazados en forma covalente, con
una fuerte hibridizacién de los estados electronicos del adatomo y del grafeno. El Ti
(metal de transicion 3d) fue, de los elementos considerados, el de mayor magnitud de
energia de adsorcién y en la mayoria de los casos, el sitio “hollow” resulté ser el mas
favorable [20]. En otro trabajo de investigacion relacionado, Deng reporta la adsorcion
de 15 adatomos de distintos metales de transicion en grafeno, utilizando el formalismo
DFT bajo la aproximacion GGA, empleando un modelo periddico y ondas planas. En
este caso, los calculos fueron realizados mediante el paquete quantum-ESPRESSO. Los
resultados muestran que, para los adatomos ubicados en la Tabla Periédica entre el Sc y
el Zn, ademas de los metales nobles, se produce una distorsion significativa de la hoja de
grafeno en los sitios “top” y “bridge” y una adsorcion caracterizada por una fuerte

hibridizacion entre los estados electronicos del grafeno y de los adatomos [21].
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De acuerdo al gran interés en el estudio de las propiedades electrénicas y estructurales
Grafeno y el OG dopado debido a sus aplicaciones en la nanoelectrénica, fotocatalisis,
nanocatalisis y otros nanodispositivos, en este capitulo se reporta el estudio basado en la
teoria del funcional de la densidad de las propiedades estructurales y electronicas de una
supercelda de 6xido de grafeno dopado por sustitucion de un atomo de carbono de la
celda del OG por diferentes atomos metalicos como Fierro (Fe), Cobalto (Co), Niquel
(Ni) y Cobre (Cu).
5.4 Metodologia Computacional

Los calculos presentes se realizaron utilizando ondas planas basados en la teoria
del funcional de la densidad (DFT) [22-23] y fueron implementados mediante el
software de QUANTUM ESPRESSO [24]. Se decidi6 utilizar la aproximacion del
gradiante generalizado (GGA) Yy el funcional de correlacion-intercambio Perdew-Bruke-
Ernzerhof (PBE) [25]. La interaccién entre el electron de valencia y el core i6nico fue
representado por pseudopotenciales ultrasuaves. Todas las estructuras fueron relajadas
con valor de convergencia 3x10® Ry/Bohr para la fuerza y para cada calculo de
atuoconsistencia de 1x10® Ry. Se utiliz6 un mallado de k-points 14x14x1 para la
supercelda dentro del esquema de Monkhorst-Pack [26]. Para las energias de corte para
la densidad de carga (ecutrho) y la energia cinética para la funcion de onda (ecutwfc) se
tomaron valores de 240 y 30 Ry respectivamente, valores que se optimizaron para cada

sistema.
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5.5 Resultados y Discusiones
5.5.1 Estructural

Para realizar este estudio, se relajo la celda unitaria del grafeno obteniendo 2.463
A como constante de red, la cual es ligeramente mayor a la constante de red
experimental de 2.46 A. Después, se generd una supercelda 4x4 de grafeno compuesta
por 32 atomos de carbono en una estructura hexagonal con los siguientes parametros de
a=b=9.852 A y c=17 A de vacio para evitar interaccion entre las hojas de grafeno (ver

Figura 5.2).

Figura 5.2 celda 4x4 de grafeno.

En la figura 5.2 se muestra la celda 4x4 de grafeno optimizada en la que se obtiene una
longitud de enlace de C-C es de 1.421 A que es el valor acorde con el valor obtenido en
otros trabajos [27]. En la tabla 5.1 se muestran algunos de los valores de longitud de

enlace y el parametro de red de la celda unitaria y la celda 4x4, comparados con valores
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obtenidos en otros trabajos.

Tabla 5.1 Parametro de red y longitud de enlace C-C.

Parametro a(A) a (A) celda d.. (A
4x4
Este trabajo 2.463 9.852 1.421
Otros 2.47 [20] 9.88 [20]
trabajos 2.46 [21] 1.413 [27]
2.45 [27]

Con la celda 4x4 de grafeno optimizada se procedié adsorber un 4tomo de oxigeno en la
estructura en el sitio bridge (eter) para obtener el 6xido de grafeno reducido. Los
parametros de la supercelda se mantuvieron fijos y se relajaron las posiciones atémicas.
En la figura 5.3 se ilustra la estructura relajada del 6xido de grafeno reducido (OGR). Se
observa una pequefia deformacién en la hoja de grafeno debido al enlace que presenta el
4tomo de carbono con el oxigeno. La longitud de enlace de C-O es cerca de 1.45 A y el
enlace C-C de 1.53 A cerca del eter, lo que provoca un pequefio bucle en la estructura,

alrededor de eter C-C 1.46 A y 1.42 A en otras sitios lejanos al oxigeno.

&?"‘YA'{'AY( Vb b
Y Y VY
K"/K /K /K

Figura 5.3. OGR.
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Al tener la celda del 6xido de grafeno optimizada se decidi6 sustituir un atomo de
carbono por los atomos de Fe, Co, Ni y Cu y asi obtener un 6xido de grafeno reducido
dopado con Fe, Co, Ni y Cu, esta consideracion se realizo de forma tal, que el atomo
dopante no interaccione con los atomos vecinos y con el oxigeno. En cada sistema se
optimizaron las posiciones atdbmicas manteniendo en cada sistema los parametros de red
constantes, esto para fines comparativos en la estructura electronica entre cada sistema.

Cada sistema es identificado como OGR-M (M=Fe,Co,Ni y Cu).

o

&

zK/K £t .
YYVY  coritopgpes
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? “L\
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Figura 5.4. Oxido de grafeno reducido dopado con Hierro (OGR-Fe).

En la figura 5.4 se muestra la estructura relajada del OGR dopado con Fe (OGR-Fe) en
la que se observa una pequefia deformacion en la celda debido a la presencia del atomo
dopante, formando un pequefio bucle en direccion opuesta al que se presenta en la zona
en donde esta el oxigeno. En la estructura de OGR-Fe se presentan longitudes de enlace
de Fe-C de alrededor de 1.76 A y 1.74 A, también hay enlaces C-O y C-C de 1.44 A y

1.51 A respectivamente en el eter, en las vecindades del eter se encuentran enlaces de C-
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C de 1.46 A y las proximidades del Fe hay enlaces de C-C desde 1.39 a 1.43 A. En la
Figura 5.5 se ilustra la estructura optimizada del 6xido de grafeno reducido dopado con
Cobalto (OGR-Co) la cual también presenta una deformacion en la hoja del OGR, los
enlaces de C-Co tienen una variacién de 1.75 A y 1.76 A y los enlaces de C-C y C-O
tienen una longitud de 1.51 A y 1.44 A en el eter respectivamente y en los alrededores
cercanos del eter los enlaces de C-C tienen longitudes desde 1.40 A a 1.46 A y en las

proximidades del Co se observan distancias de C-C entre 1.40 A, 1.42 A y 1.43 A.

o
A T T T ) - » k’_.
€ ¢

Figura 5.5. Oxido de grafeno reducido dopado con Coblato (OGR-Co).

La estructura del OGR-Ni se presenta en la Figura 5.6 en donde también se presentan
variaciones de los enlaces las cuales estdn comprendidas para C-Ni en 1.78A y 1.80A,
los enlaces de C-C y C-O se mantienen a una distancia de 1.51 A y 144 A
respectivamente en el eter y los enlaces C-C también se mantienen en 1.46 A cerca del
eter sin embargo los enlaces de C-C cercanos al Ni se observan diferentes longitudes que

vande 1.39 Aa1.42 A.
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Figura 5.6. Oxido de grafeno reducido dopado con Niquel (OGR-Ni).

De la estructura relajada del OGR-Cu que se ilustra en la Figura 5.7 se observa también
una deformacion en la hoja del OGR debido al atomo dopante. Las longitudes de los
enlaces de C-Cu son de 1.87 A, los enlaces de C-O y C-C en la region en donde esta el
eter son aproximadamente de 1.44 A y 1.52 A respectivamente y alrededor de la region
en donde se encuentra el oxigeno los enlaces C-C tienen valores entre 1.39 A a 1.44 A.
A diferencia de los enlaces C-C cercanos a la region en donde se encuentra el Cu pues

tienen valores entre 1.38 A a 1.43 A aproximadamente.

Figura 5.7 Oxido de grafeno reducido dopado con Cobre (OGR-Cu).
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5.5.2 Estructura de Bandas Electronicas

En este apartado se presentan las bandas de energia del grafeno y del 6xido de
grafeno dopado. Para cada sistema OGR-M se calcul6 la estructura de bandas
electrénicas para determinar algiin cambio en sus propiedades electronicas debido a la
interaccién del OGR con los atomos dopantes. Las bandas de energia se calcularon
siguiendo la trayectoria en los puntos especiales Gamma-K-M-Gamma (Figura 5.8) para

observar algun cambio cerca en el cono de Dirac.

Figura 5.8. La primera zona de Brillouin para una celda hexagonal, las lineas verdes

indican la trayectoria recorrida dentro de la primera zona de Brillouin.

Las bandas de energia se calcularon con un mallado de 14x14x1 de puntos k. En la
Figura 5.9 se muestra la estructura de bandas de energia de la supercelda 4x4 del grafeno
la cual esta formada por 32 4tomos de carbono, en una estructura hexagonal, en la Figura
5.9 se observa una degeneracion de la banda de valencia y conduccion hacia el nivel de
Fremi en la direccion K dando lugar a un comportamiento semiconductor, se puede

observar en esta direccion el tipico cono de Dirac sobre el nivel de Fermi, lo cual
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concuerda con lo reportado en la literatura [2, 27] .

I K M I

Figura 5.9 Estructura de bandas electrénicas de la celda 4x4 de grafeno.
En la supercelda de OGR que cuenta con 32 atomos de carbono y 1 atomo de oxigeno la
estructura de bandas electronicas (Figura 5.10) muestra un gap directo en K de 0.66 eV
tendiendo caracteristicas de semiconductor a diferencia del grafeno puro el cual muestra
una ausencia de gap electronico , lo cual esta acorde a la literatura [16] . También se

observa que se mantiene la forma del cono de Dirac sobre K.

E-E,(eV)

I K M r
Figura 5.10. Estructura de bandas electrénicas para el OGR

La estructura de OGR-Fe se obtuvo al sustituir un atomo de carbono por un atomo de Fe,
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lo cual nos proporciona una re-configuracion de las bandas de energia en comparacion

con el OGR. En la Figura 5.11 se observa un gap indirecto de 0.39 eV en la direccién de

I-K, también se observa que el cono de Dirac esta sobre las bandas de conduccion y se

mantiene en K.

E-E (eV)
[}

E-E (eV)

Figura 5.12. Estructura de bandas electronicas para el OGR-Co

N
!

K

M I

En la figura 5.12 se ilustra la estructura de bandas electrénicas del sistema OGR-Co las

cuales muestran una reduccion de gap a 0.60 eV en comparacion del OGR, y que se

mantiene el cono de Dirac en K. Las bandas de energia para el sistema OGR-Ni se
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presentan en la Figura 5.13 que en comparacion con las bandas del OGR hay una

pequeiia disminucion del gap a 0.62 eV en K manteniendo su caracter de semiconductor,

se observa también que las bandas de conduccién muestran un acercamiento hacia el

nivel de Fermi.

-4

I K

Figura 5.13. Estructura de bandas electronicas para el OGR-Ni

En la Figura 5.14 se ilustra la estructura de bandas del OGR-Co en la cual es notorio un

cambio cerca del nivel de Fermi, se observa un gap indirecto en la direccion I' a K de

0.12 eV.

E-E_(eV)

I K

Figura 5.14. Estructura de bandas electronicas para el OGR-Cu
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Todos los sistemas de OGR-M en donde M= Fe, Co, Ni y Cu estan formados por 33
atomos, 31 atomos de carbono, 1 atomo de oxigeno y 1 atomo metalico, manteniéndose
la estructura hexagonal en cada sistema. En la Figura 5.15 se presenta la variacion del

gap electronico de acuerdo al atomo metalico con el que se sustituye un carbono en el

OGR.

0.8

OGR
0.7 1 OGR-Co OGR-Ni

064 OGR-Fe ® [ ]
05 L]

ap (eV)

O 0.3
0.2 OGR-Cu
0.1
0.0 T T T T T

System OGR-M (M=Fe,Co,Ni,Cu)

Figura 5.15.Variacion del gap en el sistema OGR-M (M=Fe, Co, Niy Cu)

5.5.3 Densidad de Estados Total y Densidad de Estados Proyectados

En la figura 5.16 se muestra Para los sistemas de OGR la grafica de la densidad
de estados (DOS) correspondiente a la supercelda del grafeno (lado izquierdo) y OGR
(lado derecho) para la cual se utiliz6 un mallado de puntos k (28x28x2). Los estados
electrénicos al rededor del nivel de Fermi (linea punteada), es acorde a la literatura,
nuestros resultados para el OGR son analogos a los resultados reportados por Prafulla et

al para el 6xido de grafeno (grupo epoxi) [28].

142



Capitulo V OGR-M
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Figura 5.16 Densidad de estado electronicos de la celda 4x4 de Grafeno y OGR.

OGR-Fe 10 OGR-Co
spin-up | spin-up

5. 5]
@ 8 |
00 0
a a V
-5 -5
spin-down

25 20 15 10 5 0 5 25 20 15 10 S50 5

spin-down
-10 T T T T T T T r } . -10 T T T T
E-E, (eV) E-E_(eV)
10 OGR-Cu
spin-up !
5 :
8 8
o 0 o 0 j
5 V W\) 51 V M\}
spin-down : spin-down |
'10 p T T T T : '10 p T T T T I|
-25 -20 -15 -10 5 0 5 -25 -20 -15 -10 5 0 5

E-E,(eV) E-E, (eV)

Figura 5.17 DOS de los sistemas OGR-M con spin polarizado.

Para los sistemas de OGR dopados con los metales de transicion (OGR-M, M=Fe, Co,
Ni y Cu) se realiz6 un céalculo de DOS con spin polarizado, las graficas se muestran en

la Figura 5.17 para cada sistema, el nivel de Fermi esta ajustado a cero (linea roja
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punteada), de acuerdo a las graficas se observa que para algunos sistemas los estados de
“spin up” es ligeramente distinto que los estados de “spin down” con una
correspondencia distinta hasta el nivel de Fermi, lo que implica una poblacion de spin
neta no nula para estas celdas, también se puede observar la aparicion de nuevos estados
electrénicos entre las bandas de valencia y conduccion con respecto al sistema antes de
dopar, para determinar la contribucion del dopante se calcul6 la densidad de estados
proyectados para cada sistema. En la figura 5.18 se muestra las grafica de la densidad de
estados proyectados de OGR-Fe el cual presenta una magnetizacion total de 0.07 Hg por
celda, en la grafica se ilustra de negro la DOS total y para PDOS correspondiente al
atomo de Fe de azul los orbitales d y verde los orbitales s, se observa una mayor
contribucion del los orbitales d cerca del nivel de Fermi, el atomo de Fe presenta una

magnetizacion de 0.14 Us.

10 OGR-Fe
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Figura 5.18 Densidad de estados Proyectados del sistema OGR-Fe.
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El sistema de OGR-Co tiene una magnetizacién total 0.91 g por celda, en la grafica de
PDOS para este sistema que se presenta en la Figura 5.19 se muestra de color azul la
contribucion de los orbitales s y d a los estados “spin up” y “spin down” del atomo de
cobalto y de color verde la contribucion de los orbitales p de un atomo de carbono
vecino al atomo de cobalto, al rededor del nivel de Fermi se visualiza una ligera
contribucion de estos orbitales al sistema siendo mayor la de los orbitales d del Co. Se
observa también que hay una diferencia en las contribuciones de los orbitales en los
estados spin up y spin down de cada atomo lo que nos proporciona una magnetizacion

de 0.36 Pgy 0.17 pug en el Coy C respectivamente.
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Figura 5.19 Densidad de estados Proyectados del sistema OGR-Co.
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En la Figura 5.20 se indica la grafica de PDOS del sistema OGR-Ni la cual no presenta
una magnetizacion considerable, en azul se sefialan los orbitales d y en verde los
orbitales p del atomo dopante (Ni) se observa la contribucion de estos orbitales en los

estados spin up y spin down cerca del nivel de fermi.

10 OGR-Ni
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Figura 5.20 Densidad de estados Proyectados del sistema OGR-Ni

La grafica de la densidad de estados proyectados para los orbitales p, d y s para los
estados spin up y spin down del atomo de cobre se indican en color azul mientras que los
orbitales p y s de un atomo de carbono vecino al atomo de Cu en color verde, en la
Figura 5.21 se observa que la contribucion de cada orbital es diferente en cada sistema
tanto para los estados “sipn up” y “spin down”, siendo los orbitales p del C los que
presentan una mayor contribucion en los estados electronicos en las vecindades del nivel

de Fermi, los orbitales s tienen una aportacion minima por encima del nivel de Fermi.
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Este sistema tiene una magnetizacion de 0.93 pg por celda, mientras que para el atomo
de cobre se tiene una magnetizacion de 0.12 Yg y el atomo de carbono 0.34 pg. Las
graficas mostradas concuerdan con las imagenes de distribucién de spin, en donde

podemos observar el efecto del spin en los materiales estudiados.
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Figura 5.21 Densidad de estados Proyectados del sistema OGR-Cu.
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5.5.4 Distribucion de Spin

Para complementar el entendimiento del efecto del spin sobre los materiales
estudiados, se calcularon las isosuperficies de distribucion de spin para cada supercelda
en las cuales se ilustran las isosupercicies de color rojo para “spin up” y en color azul
para spin down. Las figuras se muestran en dos vistas, una vista por arriba de la celda y
una vista lateral (“top view” y “side view”). En la Figura 5.22 se ilustran las
isosuperficies de distribucion de spin para el sistema de OGR-Fe y se observa que la
magnetizacion del sistema esta localizada en el atomo de Fe, se aprecia una leve
polarizacion de “spin down” en los atomos de carbono vecinos a los cuales tienen un

enlace con el atomo de Fe.

Top View Side View
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Figura 5.22 Isosuperficies de distribucion de spin de OGR-Fe.

El sistema OGR-Co presenta una mayor dispersion en la polarizacion de spin, estando la

mayor contribucion en el atomo de Co y en los carbonos préximos al Co, el sistema
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tiene una polarizacion total de spin up, asi como los carbonos proximos al Co. El dtomo

de oxigeno tiene una polarizacion up, esto de acuerdo a la Figura 5.23.

Top View Side View

Figura 5.23 Isosuperficies de distribucion de spin de OGR-Co.

En la Figura 5.24 se muestra la isosuperficie del sistema OGR-Ni, en la que se observa
que presenta una polarizacion muy baja el sistema, sin embargo un carbono al que esta

enlazado el atomo en Ni presenta una polarizacion spin down.

Top View Side View

ﬁ

Figura 5.24 Isosuperficies de distribucion de spin de OGR-Ni.
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En la Figura 5.25, correspondiente al sistema OGR-Cu se observa una polarizacion spin
up del sistema y que la polarizacion esta mas concentrada en el area en donde se
encuentra el dopante el cual tiene una polarizacion de “spin up” igualmente que un

atomo de C que esta enlazado al Cu.

Top View Side View

Figura 5.25 Isosuperficies de distribucion de spin de OGR-Cu.

5.5.5 Distribuciones de Densidad Electroénica

A partir de las geometrias optimizadas se generaron los mapas de densidad
electrénica en el plano XY (Z=1/2) para cada estructura estudiada (Figura 5.20 a Figura
5.25); la mayor densidad se presenta en color violeta y con nula densidad en rojo.
Analizando cada figura se observan diferencias significativas entre cada sistema, por
ejemplo en el Grafeno (Figura 5.25) se observa una densidad electronica homogénea,
propia a la hibridacién sp’ en los enlaces de carbono y a su estructura plana,
caracteristico del grafeno y lo cual concuerda con lo reportado por otros investigadores

[21,29]. En la Figura 5.26 se aprecia que la densidad de carga sufre un cambio
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significativo en el OGR en comparacion con la densidad del grafeno, se puede observar

que se forma un pequefio bucle debido a los enlaces de los carbonos con el oxigeno .

Scale: An(r)
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Figura 5.26 Densidad de carga Grafeno celda 4x4.
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Figura 5.27 Densidad de carga OGR celda 4x4.

Al realizar un dopaje por sustitucion con un atomo metalico se observa que la densidad
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de carga se altera, puesto que debido a la sustitucion del atomo de carbono por un

dopante la estructura presenta otro bucle en sentido opuesto al que se presenta por el

oxigeno
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Figura 5.28 Densidad de carga OGR-Fe celda 4x4.
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Figura 5.29 Densidad de carga OGR-Co celda 4x4
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®  -0.0000
O +0.679%
B +13593
B +2.0390
m +2.7186
B +3.3983

Figura 5.30 Densidad de carga OGR-Ni celda 4x4.
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Figura 5.31 Densidad de carga OGR-Cu celda 4x4.
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De acuerdo a las isosuperfices (Figura 5.27-Figura 5.28) se observa una mayor
concentracion de densidad de carga en los sitios en donde esta el dopante denotados por
los colores violeta, azul y verde en cada caso. Los cambios en la distribucion de
densidad electronica asi como la concentracién de esta en determinados sitios puede ser
una herramienta importante para determinar cualitativamente los sitios de adsorcion mas

probables para sus posibles aplicaciones en catalisis.
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5.6 Conclusiones

En este capitulo se desarrollo un estudio de las propiedades electrénicas y
estructurales del 6xido de grafeno reducido (OGR) y el efecto del dopage con elementos
de metales de transicion y después de los resultados obtenidos y las discusiones se puede
concluir que:

* La supercelda 4x4 del grafeno se optimizé satisfactoriamente usando calculos
basados en DFT usando el paquete computacional Quantum espresso ya que la
geometria, estructura de bandas de energia y DOS concuerdan con lo reportado
en la literatura.

* La estructura plana del grafeno se ve alterada al tener un oxigeno enlazado con
dos carbonos (epoxi) ya que estos enlaces estan por encima del plano.

* Elsistema OGR presenta una apertura del gap de 0.66 eV .

* Al dopar por sustitucion de un carbono al OGR por elementos del grupo IV como
Fe, Co, Ni y Cu y al relajar las estructuras estas mantienen su configuracion
geomeétrica similar al OGR excepto por un bucle en el sitio en donde se realizo6 la
sustitucion (dopaje).

* En el OGR-Fe y OGR-Cu se presenta un gap indirecto y el OGR, OGR-Co y
OGR-Ni un gap directo.

* El valor del gap varia con respecto al elemento con el que se esté dopando el
OGR conservando la caracteristica de semiconductor.

* Los sistemas dopados muestran caracteristicas de semiconductores, los sistemas
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OGR-Fe y OGR-Co muestran propiedades de semiconductores tipo p, mientras
que los sistemas OGR-Ni y OGR-Cu semiconductores tipo n.

* Los sitios en donde se realiza el dopaje por sustitucion presentan mayor
concentracion de densidad de carga y defectos sobre la superficie del OGR lo
cual podria representar sitios mas probables de adsorcion.

* Los sistemas de OGR-Co y OGR-Cu presentan una magnetizacion total del
sistema, mientras que los sistemas de OGR-Fe y OGR-Ni manifiestan una
magnetizacion muy baja con respecto a los otros sistemas.

En resumen el modular las propiedades electronicas del sistema OGR es de suma
importancia ya que estos materiales pueden ser utilizados en el disefio de nuevos nano-

materiales con aplicaciones en la nano-electrénica y nano- catalisis.
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Conclusiones Generales

Del desarrollo de este trabajo de investigacion de manera general se puede concluir que:

* El estudio de nuevas rutas de sintesis de sistemas de baja dimesionalidad como la
hidroxiapatita, el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido dopado con
metales de transicion es de suma importancia debido a las aplicaciones
tecnoldégicas prometedoras que presentan estos nanomateriales; puesto que, de
acuerdo a los resultados obtenidos el uso de percusores y reductores de origen
natural indican una ruta amigable con el medio ambiente para la preparacion de
estas nanoestructuras y marcan una pauta para seguir estudiando la adicién de
estas rutas no convencionales a la sintesis de materiales nanoestructurados con
propiedades fisicoquimicas especiales para aplicaciones especificas en
nanotecnologia como en biomateriales para implantes de huesos humanos en el
caso de la hidroxiapatita y nanocatalizadores hibridos de nueva generacion para
reacciones de hidrodesulfuracién y produccién de hidrégeno en el caso de OGR

dopados con metales de transicion.

* El disponer de herramientas computacionales para el estudio de nuevas
nanoestructuras es de gran relevancia en el campo de la nanociencia y
nanotecnologia. Debido a su uso se logra obtener un mayor entendimiento de las
propiedades fisicas y quimicas de nuevas nanoestructuras y asi potencializar sus
aplicaciones tecnoldgicas. En este trabajo se realizé una estudio sistematico de
las propiedades estructurales y electrénicas de compuestos basados en 6xido de
grafeno dopado con metales de transicién como Fe, Co, Ni y Cu. Estos calculos
se realizaron de manera satisfactoria dentro del marco de la teoria del funcional
de la densidad (DFT), en consecuencia el uso de estas herramientas

computacionales. Por esta razén la simulacion de materiales funciona como un
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laboratorio virtual, debido a que se obtienen sugerencias de como pueden ser
modificados los nuevos materiales y la forma de mejorar sus propiedades para un
uso especifico. Esta informacién obtenida se espera que sea de gran utilidad para

el campo experimental.
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