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RESUMEN

El objetivo fue realizar un estudio cuanto-mecénico de las propiedades electrdnicas y estructurales
de la interaccion de Raddn (222Rn) con grafeno. Los célculos fueron realizados con la teoria del
funcional de densidad (DFT), usando la aproximacion de densidad local (LDA), aproximacion de
gradiente generalizado (GGA) y un funcional hibrido (vdW-GGA). Se analizé la interaccion
Raddn/grafeno en tres sitios conformacionales: C (Centro de un hexagono), T (Sobre un d&tomo
de carbono) y B (sobre un enlace entre &tomos de carbono). Para tomar en cuenta los defectos
topoldgicos se consideré vacancias cercanas al sitio C, y para considerar el bajo grado de
oxidacion, se usé el 6xido de grafeno. Mediante la energia de enlace se determiné que el sitio mas
estable para la adsorcion del raddn es en la posicidn C, independiente de la estructura molecular
considerada. Los resultados obtenidos con los funcionales fueron los siguientes: con LDA se
obtuvo una energia de adsorcion de —841.8 meV a una distancia de 3.56 A, con GGA se obtuvo
una energia de enlace de —722.5 meV y una distancia de 4.16 A, finalmente, considerando la
interaccién de van der Waals la energia de enlace obtenida es de —584.7 meV a una distancia de
3.9 A. Creando defectos topoldgicos la energia de adsorcion obtenida es de —584.7 meV y una
distancia de 3.9 A y en el 6xido de grafeno, la energia de enlace es de —539.0 meV y una distancia
de 3.81 A. EL espectro de la densidad de estado (DOS) de la interaccion Radén/grafeno, indica
que el cono de Dirac en el grafeno, es ligeramente afectado y se evidencia dos picosa —17.5 eV
y —3.5 eV, los cuales estan ausentes en el grafeno intrinsico, concluyendo que existe adosrcion

de Raddn sobre grafeno. Es recomendable realizar un estudio de estructura de bandas.

Palabras clave: <BIOFISICA>, <MECANICA CUANTICA >, <PROPIEDADES
ELECTRONICAS>, <TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD >, <PROPIEDADES
ESTRUCTURALES>, <GRAFENO>, <DENSIDAD DE ESTADOS>, <ENERGIA DE
ADSORCION>, <FiSICA DEL ESTADO SOLIDO>.
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SUMMARY

The main purpose of this study was to conduct a quantum-mechanical study of the electronic and
structural properties of the interaction of radon (222Rn) with graphene. The calculations were
based on the functional density theory (DFT), using the local density approximation (LDA),
generalized gradient approximation (GGA) and a hybrid functional (vdW-GGA). The radon/
graphene interaction was analyzed in three conformational sites: C (center of a hexagon), T (on a
carbon atom), and B (on a bond between carbon atoms). In order to take into account the
topological defects, vacancies near to site C were chosen, and, to consider the low degree of
oxidation, graphene oxide was used. Through the binding energy, it was determined that the most
stable site for the adsorption of radon is in the C position, independently of the molecular structure
considered. The results coming from the functional ones reported an energy of adsorption of -
841.8 meV with LDA at a distance of 3.56 A, whereas with GGA the binding energy was of -
722.5meV, and a distance of 4.16 A. Finally, considering the Van der Waals interaction, the bond
energy reached is -584.7 meV at a distance of 3.9 A. By creating topological defects, the obtained
adsorption energy is -584.7 meV and a distance of 3.9 A and e is graphene oxide, the binding
energy is -539.0 meV and a distance of 3.81 A. The spectrum of the density of state (DOS) of the
interaction Radon / graphene, indicates that the cone of Dirac in graphene, is slightly affected and
evidences two peaks at -17.5 eV and -3.5 eV, which are absent in the intrinsic graphene,
concluding that there is adsorption of radon on graphene. It is advisable to carry out a study of

band structure.

Key Words: <BIOPHYSICS>, <QUANTIC MECHANICS>, <ELECTRONIC PROPERTIES>
<FUNCTIONAL DENSITY THEORY>, <STRUCTURAL PROPERTIES>, <GRAPHENE>,
<DENSITY OF STATES>, <ENERGY OF ADSORPTION>, <PHYSICS OF THE SOLID
STATE>
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INTRODUCCION

El radon se adhiere con gran facilidad a las particulas que permanecen suspendidas en el aire; al
inhalarlas se producen pequefias explosiones en el interior de los alvéolos es decir en las cavidades
donde existe un intercambio gaseoso entre el aire inhalado y la sangre, con lo que se trastorna el
ADN de las células y se genera cancer pulmonar. (Reyna & Lépez, 2002, pp. 1-3).

El grafeno es un nuevo material nanométrico bidimensional obtenido en 2004 por exfoliacidn
micromecanica del grafito en una hojuela cuasiplana con pequefias ondulaciones, dando la
apariencia de un panal de abejas con un grosor de un atomo de carbono (0.1nm) (Rodriguez &
Vasilieva, 2008, pp. 1-2), este material tiene propiedades mecénicas, quimicas, épticas muy
importantes las cuales permiten prometedoras aplicaciones como la adsorcion de moléculas y

atomos. (Larré, 2012, pp. 1-17)

El grafeno tiene excelentes propiedades de adsorcién y se ha utilizado en aplicaciones
relacionadas con la sorcion y separacion de algunos gases como el Xendn y Kriptén. Las
propiedades del grafeno pueden ajustarse mediante el dopaje y la incorporacion de defectos en la

red de grafeno. (vazhappilly, et al., 2017, pp. 1-2)

La adsorcién de 4tomos y moléculas en el grafeno tiene aplicaciones en sensores, electronica,
catalisis y gestion de desechos nucleares. Los calculos DFT periddicos se realizaron en una red
de grafeno utilizando una supercelda de 32 a&tomos. Las interacciones atomo / molécula con
grafeno se puede calcular por los métodos post Hartree-Fock (HF) y la teoria funcional de la
densidad (DFT), Los métodos posteriores a HF son generalmente aplicables solo a sistemas no
extendidos como el benceno. La precision de los calculos DFT depende significativamente del
tipo de funcional de correlacion e intercambio empleado y las interacciones de dispersion se
toman en cuenta en las simulaciones, generalmente se usa la aproximacion de gradiente
generalizado (GGA), la aproximacion de densidad local (LDA) y las que incluyen las
interacciones de van der walls (vdW) (Vazhappilly, et al., 2017, p. 6)

Debido a los dafios que produce el radon sobre la salud de los seres vivos y a las grandes
propiedades y aplicaciones que posee el grafeno, en este trabajo se realiza una investigacion
tedrica-computacional de las propiedades electronicas y estructurales de la interaccién del radén
con grafeno usando la teoria del funcional de densidad DFT y determinar la capacidad de
adsorcion del radon sobre el grafeno, se investiga considerando defectos topoldgicos y bajo grado

de oxidacion.



CAPITULO |

1 MARCO REFERENCIAL

1.1 Identificacion del problema

El radon es un elemento quimico y radiactivo, pertenece a los gases nobles de la tabla periédica.
Estd presente en forma gaseosa en la naturaleza. (Sixto, 2017, p. 1) Procede del decaimiento
radiactivo del Uranio, y estd presente en diferentes tipos de construcciones ejemplo,
construcciones antiguas hechas con materiales volcanicos como tufo y granito. Estudios previos
han evidenciado que el radon al ser un “gas”, puede transportarse a través del agua contaminando
la comida que ingerimos y el aire que respiramos, lo cual se traduce en un riesgo radiol6gico de

gran interés. (Sixto, 2017, p. 1).

En los paises industrializados las personas pasan mas de un 75% en ambientes cerrados,
incrementado su tiempo de exposicion al radén. De la misma manera, el interés cientifico y
médico ha crecido debido al peligro que representa la acumulacion del radon en el interior de
edificios, casas u otras construcciones antiguas (museos, iglesias, etc.), lo cual ha ocasionado
perjuicios en los seres vivos, en particular el radén es conocido por ser la segunda causa de muerte

por cancer de pulmén. (Carcel, 2007, pp. 28-29).

El periodo de desintegracion del raddn es aproximadamente 3.8 dias, tiempo suficiente para ser
transportado por el agua e ingresar en cualquier tipo de construccién. A esto se debe agregar, que
la desintegracion del raddn produce descendientes radiactivos como el polonio (218-Po) y polonio
(214-Po), los cuales son la principal fuente de exposicion humana a la radiacion alfa (particulas
de alta energia compuesta de dos protones y dos neutrones), lo que ocasiona dafios en el

organismo humano por una alteracion celular en la zona respiratoria, generando cancer de pulmon
(Carcel, 2007, pp. 28-29).

Existen varias técnicas para la deteccion y mitigacion del radén basadas en captura y acumulacién
ejemplo, mediante cajas con carbon activado. Los &tomos de radon se adsorben en la superficie
del carbo6n activado. De esta manera, la interaccion observada entre el carb6n activado y el radén,
también podria esperarse en otros materiales o sustancias organicas basados en carbono, como el

humo del tabaco (Sandén, 2011, pp. 1-2).


https://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico

Recientemente se ha propuesto para la adsorcion del Rn un novedoso material llamado “grafeno”,
el cual es un nanoestructura en forma de panal de abeja hecha de &tomos de carbono con
propiedades fisicas y quimicas Unicas, sin embargo, no existe un estudio a nivel experimental o
tedrico que corrobore esta idea. Por otra parte, estudios tedrico-computacionales basados en la
teoria del funcional de la densidad han demostrado una excelente interaccion entre el hidrogeno
molecular y grafeno, determinado asi, la capacidad de almacenamiento o acumulacion del
hidrogeno en esta nanoestructura (Robalino, 2015, pp. 1-10). También se ha demostrado la adsorcion
de algunos gases nobles, metales pesados, farmacos y colorantes en el grafeno, lo cual impulsa a
realizar un estudio cuanto-mecanico para determinar la capacidad de captura y acumulacién del

radon en el grafeno.

1.2 Formulacién del Problema

Determinar la capacidad de adsorcion del radon en el grafeno mediante calculos cuanto-
mecanicos.

1.3 Justificacion

En Ecuador y en todo el mundo, existen construcciones muy antiguas cuyas estructuras no pueden
ser modificadas, por ejemplo, las iglesias son patrimonio cultural. En este tipo de edificaciones
para mitigar el riesgo radioldgico producido por el radén, hasta el momento la Unica solucion
viable es la captura y acumulacion de radon tratando de eliminar o disminuir al méximo el tiempo
de exposicion al mismo. En el presente proyecto de titulacion se investiga a nivel teérico-
computacional la capacidad del grafeno para capturar y acumular el radon. Este tipo de
investigacion no se ha realizado en Ecuador o en el resto del mundo por lo que podria ser

considerado como una nueva técnica de mitigacion del radén.

El presente trabajo motivara la investigacion tedrico-computacional dentro del area de la
Nanociencia y Nanotecnologia en la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, y dentro del
Physics Research Group de la Facultad de Ciencias (ESPOCH).

1.4 Antecedentes

A partir del 2004, los materiales basados en carbono han creado un gran interés en la comunidad

cientifica. Materiales como fibras de carbono, nanotubos, carbén activado, y grafeno, han sido



considerados ideales para una amplia gama de aplicaciones como: adsorcion de moléculas o
atomos, nano-compuestos, dispositivos electronicos, sUper-capacitores, celdas solares.
Particularmente el grafeno estd caracterizado por sus propiedades electronicas, estructurales y

quimicas sorprendentes. (Conte & Priosini, 2004, pp. 1-8)

En 2008, se reportaron resultados de la investigacion: Adsorcion de H,O, NHs, CO, NO, y NO
en grafeno; realizaron célculos a nivel de aproximacion de gradiente generalizado (GGA) y
aproximacion de densidad local (LDA) usando el paquete computacional Abinit con la teoria del
funcional de la densidad (DFT) y una supercelda de grafeno de 4x4 que comprende 32 4&tomos de
carbono. Analizaron la adsorcion de las diferentes moléculas en tres sitios B(sobre un enlace
entre carbonos), T(sobre un 4tomo de carbono) y C(sobre un sitio Hueco), donde el sitio de
adsorcion mas estable es C con los siguientes valores respectivos: H,O (E.= 47 meV, d=3.50 A),
NHs(E.= 31 meV, d=3.81 A), CO(E:= 14 meV, d=3.74 A), NOy(E.= 67 meV, d=3.83 A) y
NO(Ea= 29 meV, d=3.76 A). (Leenaerts, et al., 2008, pp. 1-6)

En 2011, resultados preliminares demostraron que los &tomos de radon se adsorben sobre las
superficies de carbdn activado lo cual es una estructura que tiene la capacidad de adsorber las
moléculas y atomos corroborando en este trabajo que los &tomos de raddn se absorben
adecuadamente, el cual es considerado como un método de mitigacién del raddn debido a que una
de las propiedades del carb6n activado es adsorber moléculas y a&tomos en su estructura porosa
en la cual se adhieren los 4&tomos de radon. Este hecho permite corroborar que la adsorcion del

raddn, también tendria lugar en otros compuestos organicos. (Sandén, 2011, pp. 1-2)

En 2013, realizaron estudios sobre Potenciales globales para la interaccion entre gases raros y
superficies a base de grafeno, los gases raros para el estudio fueron He, Ne, Ar, Kr; los resultados
para todos los sistemas analizados mostraron que el sitio C es el preferido para la adsorcion, a

pesar gque las barreras de difusion son bajas. (Bartolomei, et al., 2013, pp. 1-10)

En 2014, Mediante el uso de simulaciones de dinamica, estudiaron las propiedades electrénicas y
estructurales del grafeno en el cual determinaron que el mismo se mantiene a temperatura
ambiente, Basandose en los calculos de energia de enlace, se han explorado en primer lugar las
configuraciones estables de &tomos de O adsorbidos sobre grafeno posteriormente, descubrieron
dos tipos de estructuras geométricas del grafeno con relacion O y C y ambas presentan simetrias
rectangulares con todos los &tomos de C en hibridaciones sp®, ademas las estructuras de bandas

muestran que son semiconductores. (Zhang, et al., 2014, pp. 1-6)



En 2016, Realizaron estudios mediantes métodos Ab-initio sobre: La adsorcion de moléculas de
CO y CO2 en grafeno. Los resultados muestran que la quimisorcién de las moléculas
posiblemente ocurra sélo en el grafeno con vacancia es decir considerando defectos topoldgicos,
la respuesta del grafeno con vacancia para la deteccién de la molécula de CO se confirmé por el
aumento de la conductancia con la dosis creciente de gas CO. La selectividad se investigo
probando la deteccion de ocho gases diferentes (es decir, CO, CO,, N2, Oz, H20, H2S, Hz y NH3),
encontraron tres gases que presentan fisisorcion (N2, H.O y H.S) y los otros cinco gases alteran
la quimisorcion (CO, CO,, O, Hz y NHs). La quimisorcién de la molécula de CO es distinta por
ser directa y no implicar disociacion. Este hecho hace que el grafeno defectuoso tenga la més alta
sensibilidad y selectividad hacia la deteccion de moléculas de CO. (Tit, et al., 2016, pp. 1-38)

Estos estudios previos, han sido tomados como base para el desarrollo de la presente

investigacion.
1.5 Objetivos
1.5.1 Obijetivo General

Realizar un estudio cuanto-mecanico de las propiedades electronicas y estructurales de la
interaccion de Radon (222Rn) con grafeno.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Efectuar calculos cuanto-mecanicos usando la teoria del funcional de la densidad a nivel
de la Aproximacion de Densidad Local (LDA) y Aproximacion de Gradiente
Generalizado (GGA).

o Estudiar diferentes estructuras de grafeno considerando defectos topol6gicos o bajo grado

de oxidacion.

e Explorar la interaccion de Radon (222Rn) con las estructuras de grafeno que muestren

mayor estabilidad electrénica.



CAPITULO 11

2 MARCO TEORICO

2.1 Radon (222-Rn)

El radon es un elemento quimico, es considerado como una emanacion gaseosa producto de la
desintegracion radiactiva del radio, Es muy radiactivo y se desintegra con la emision de particulas

alfa y es el elemento mas pesado del grupo de los gases nobles. (Lenntech, 2012, p. 1)

El raddn tiene 22 isotopos que han sido sintetizados por medio de reacciones realizadas en
aceleradores lineales y ciclotrones pero ninguno de estos is6topos tiene una vida tan larga como
el radén. Toda superficie expuesta al raddn se recubre con un depésito activo que consta de un
conjunto de productos filiales. En las radiaciones de este deposito estan presente tres tipos de
rayos energéticos alfa, beta y gamma. La configuracién electrénica del raddn es estable y le
otorga las propiedades quimicas caracteristicas de los gases nobles fundamentales. Se ha

estudiado el espectro del radéon, que es semejante al de los demas gases inertes. (Lenntech, 2012, p.
1)

2.2 Grafeno

Novoselov y Geim en el afio 2004 aislaron la hoja de grafeno, esta estructura es casi
bidimensional ya que puede tener una superficie de varios centimetros cuadrados y su espesor es
de 1 atomo de carbono. Debido a sus experimentos con grafeno se les otorgd el premio Nobel de
Fisica en 2010. El grafeno posee impresionantes propiedades mecénicas y electronicas, ademas
se puede obtener grafeno de alta calidad mediante procesos mecéanicos y quimicos simples como

la exfoliacion mecanica, la deposicion quimica de vapor, entre otras. (Beltran, et al., 2011, pp. 1-9)
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Figura 1-2: Estructura del grafeno
Fuente: http://fisquiweb.es/PNob/PNobF10.htm

El oxido de grafeno (GO) es una l&mina de grafeno funcionalizada con distintos grupos
oxigenados, actualmente el modelo mas aceptado incluye diferentes grupos oxigenados
distribuidos aleatoriamente en la ldmina de Oxido de grafeno; generalmente estos grupos

oxigenados son hidroxilos y ep6xidos. (Gonzalez, 2016, p. 1)

2.3 Teoria del Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad, es un método alternativo a la solucién de la ecuacion de
Schrodinger, donde el funcional de la energia electronica es minimizado con respecto a la
densidad electrénica. La resolucion de la ecuacion de Schrodinger describe de forma exacta el
comportamiento de sistemas pequefios, su capacidad de prediccion esta limitada por el hecho de
que sus ecuaciones son demasiado complejas de resolver numéricamente 0 menos aun
analiticamente, debido a esto DFT reformula el problema para ser capaz de obtener por ejemplo:
la energia y la distribucion electronica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la
densidad electrénica en vez de la funcion de ondas. (Loperena, 2015, p. 1)

La densidad electrénica depende exclusivamente del conjunto de variables x, y, z y eventualmente

puede separarse en dos contribuciones en sistemas polarizados, una para electrones de espin %2y


http://fisquiweb.es/PNob/PNobF10.htm

otra para electrones de espin -1/2, al contrario de la funcién de onda que depende de 3N variables

0 4N variables si contamos con el espin. (Garcia, 2001, pp. 1-10)

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es una de las herramientas computacionales mas
usadas para el estudio de las propiedades electrénicas en equilibrio de muchos sistemas

electronicos, asi como una amplia variedad de nanomateriales. (E.S. Kryacho, 2014, pp. 1-10)

DFT trabaja a gran velocidad y garantiza alta eficiencia computacional, generalmente resulta ser
bastante Gtil para determinar varias propiedades fisicas como: longitudes enlace, frecuencias de
vibracion, constantes elasticas con errores de menos del 1%. Los distintos enfoques de la DFT
son altamente aplicables en fisica del estado s6lido, ciencia de los materiales, y muchos otros

campos. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

2.4 Fundamentacién Teorica

Un sistema que contiene N electrones interactuando entre si a través de la interaccién de
Coulomb, y moviéndose dentro de un potencial V,,, externo, es descrito por el siguiente

Hamiltoniano:

R, N 1 [1]
H = m Zvi +ZVext(ri) +§
€T i
Si se usan unidades atdmicas la ecuacion [1] puede representarse de la siguiente manera:
N N N

S ST SRS R &

=5 i ext(ri)y T 5 I

24 i 2 i#j Iri-mj|

La ecuacion [2] no se puede resolver de forma exacta para lo cual aplicamos DFT para el
desarrollo de la misma , que establece que todas las propiedades relevantes y observables del
estado fundamental de un sistema de muchos electrones dependen solamente de la densidad de

electrones de estado fundamental. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Thomas y Fermi propusieron un modelo estadistico en 1927 para aproximar la distribucion de
equilibrio de electrones en un &tomo de muchos electrones. Este modelo representd la energia

electronica total en funcion de la densidad electronica n(r) asi:



35/374/3

, S [3]
TTF[n] + TI d’rn3 (r)

La ecuacion [3] puede ser combinada con las expresiones clasicas para las interacciones nucleo-
electrén y electron- electron, ambas en términos de n(r), para obtener el funcional de energia

total.

1 n(r)n(rz) [4]
ETF[n] = TTF[n] + f d3rVext(r)n(r) + _f dgl d?z —
2 Ty — 72l

En la ecuacion [4] el segundo término es la interaccion del electron con el potencial externo y el
tercer término representa la interaccion clésica de Coulomb entre dos densidades de carga
(Energia de Hartree). (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Posteriormente, Dirac afiadié un término a esta funcion para tener en cuenta la interaccion de
intercambio entre electrones, debido al principio de exclusion de Pauli, obteniendo como
resultado el funcional de la energia total de Thomas-Fermi-Dirac:

3 [5]

33 [ . 4
Erepim) = Errn —_1j d*rn (r)3
413

En esta ecuacién el Gltimo término es una aproximacién del intercambio de energia. El problema
con el modelo de Thomas- Fermi es que se basa en aproximaciones que son realmente demasiado
rigurosas para obtener buenos resultados en el caso de los &tomos simples, sin embargo su idea

de expresar la energia total como funcional de la densidad electrénica resulté ser muy util.
(Vacacela, 2017, pp. 1-10)

2.5 Los Teoremas de Hohenberg — Kohn

La DFT esta basada en los dos teoremas de Hohenberg — Kohn que permiten la construccion de
una teoria exacta para sistemas de muchos cuerpos aplicable a todo sistema de interaccion

electrénica cuyo Hamiltoniano tiene la forma de la ecuacion [2] anteriormente mencionada.

Teorema 1

Si los Estados Fundamentales de dos sistemas de electrones, cada uno conteniendo N Electrones,

uno con potencial externo V;(r) y el otro con potencial externo V,(r), los sistemas tienen la



misma densidad de electrones n, (r) , entonces los dos potenciales externos solo se diferencian

por un Constante aditiva C, representado de la forma:

i(r) = V,(r) +C [6]

Este teorema indica el potencial externoV,,(r;), entonces la ecuacion hamiltoniana para muchos
cuerpos (2.1) esta determinada tnicamente por la densidad de electrones del estado fundamental
n,(ri). EI hamiltoniano esta totalmente determinado, a excepcion de un cambio constante en la
energia, por lo que son las funciones de onda de muchos cuerpos (estado fundamental y estados
excitados). Todas las propiedades del sistema se determinan por la densidad electrénica del estado

fundamental n, (r). (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Una de las secuelas mas importantes es que todas las cantidades se pueden expresar como
funcional de la densidad de electrones. Esto permite definir el Funcional de energia total Ef

como:

7
Ein) =Ty + Eineng + f d*r Vext (n (1) 7]

En la que escribimos explicitamente como funcionales la parte de energia cinética de la energia

total, K [n], y la parte de la interaccién electron-electrén Ein: [Nn]. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Teorema 2

Para cada potencial externo V,,., la energia total E,,;, denotada por [7], alcanza su minimo global
para la densidad del estado fundamental n, y el valor E,q es la energia del estado fundamental
del sistema. De forma que el funcional de la energia total, por la definicidn universal del

funcional de Hohenberg — Kohn se expresa de la forma:

Fukin) = Ty + Eintmn) [8]

Se entiende que [8] es la misma para todo sistema de muchos electrones, independientemente del
potencial externo que actle sobre ellos. En este punto es interesante notar que los dos teoremas
de H-K y toda la teoria de DFT pueden aplicarse a todos los muchos problemas que involucren

muchos cuerpos. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)
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2.6 El formalismo de Kohn- Sham

La teoria de Hohenberg-Kohn es casi exacta pero no puede ser explotada en la practica
porque la ecuacion exacta del funcional de Hohenberg-Kohn [8] se desconoce. En el caso
del modelo de Thomas-Fermi, el problema radica tanto en el término de la energia cinética

K51 como en el término de interaccion electron-electron Ej,;. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Por lo tanto se debe modelar la naturaleza de la interaccion de electrones de muchos cuerpos y
declararla como funcional de la densidad de electrones. Por otra parte, el término de energia
cinética puede calcularse explicitamente como la suma de un cuerpo, pero no puede expresarse

facilmente como un funcional de la densidad electrénica.

El formalismo de Kohn-Sham consiste en reemplazar el sistema de N-electrones que interactan,
por un sistema de N-electrones que no interactdan, en el que los electrones que no interactlian se

mueven en un potencial externo efectivo (V) que depende de la densidad de electrones.

Para llevar a cabo esta sustitucién son necesarias dos hipétesis consistentes con los teoremas de
Hohenberg-Kohn:

1. La densidad de estado fundamental del sistema interactuante de N-electrones bajo un
potencial externo Vgx debe ser representable por una densidad de estado fundamental
de un sistema auxiliar no interactuante.

2. EIl hamiltoniano auxiliar no interactuante H,,,, , tiene el operador de energia cinética

usual y un potencial efectivoV, .

Estas suposiciones permiten expresar el Hg,,, que también puede depender de los grados de

libertad del spin o, asi:

1 [9]
Haux = =5 V2 + V(1)

Con la primera suposicion la densidad electrénica se toma como la suma de las densidades de un

electrén dadas por los médulos cuadrados de las funciones de onda de un electrén N.

n(r) = Zi 7 ()I?

Y podemos escribir el funcional de la energia total como:

[10]
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Egsln] = To[n] + Enareree ] + Excln] + f dVpr (PIn(r) [11]

En la ecuacion [] se usa el funcional de la energia cinética no interactuante.

A =Zi|v¢f<r)|2

[12]

Que es un funcional de n debido a la dependencia de la densidad esta implicita en el una de las
funciones de onda, ¥{ = 7 [n] y también depende explicitamente de la energia de interaccion

electron-electron clésica Eygrtree

n(r)n(ry) [13]

EHartree[n] = fd3(7”1)d3(1'2) lry — 15

Todas las otras interacciones electrén -electrén de muchos cuerpos estan incluidas en el llamado

término de intercambio y correlacién E,.[n].

Esta nueva formulacion del problema permite establecer una investigacion iterativa de la densidad

del estado fundamental n, () en un ciclo autoconsistente. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Plane-Wave (PW) DFT Kohn-Sham (KS) wavefunctions
Electron C

vk+G "

Density occ —_— ka(r) = Z_\/ﬁ el(k+6) r

s 2
n\r) = T Bloch’s Th 2
( ) kallpvk( )I och's eorem G lk +ZGI < 25 Hartrees
vk
103-10° coeffs per wf

Initial Guess Effective Kohn-Sham (KS) Potential

no(r’) 6Exc
r—r'| &ny(r)

Hartree Exchange and
Correlation (LDA)

2
no(r) = {chrs} — Z|C3k+6| =l » V() =V + [ d3r’|
G

v = band index Trullier-Martin
k = wave vector Norm Conserving
G = reciprocal lattice vector

CI()Jk = C;k T No: Start Back
Ground State
Converged? — m——3 R Properties:
Yes Total Energy,
T Forces, Stresses

New electron density KS Equations

n(r) « zlq}kwlz =1« {c&kﬂ;} - (—772 * VI?S(r)) Vo) = ey Py (r)
G

Figura 2-2: Diagrama de flujo del Procedimiento coherente de Kohm Sham
Fuente: (Vacacela, 2017, pp. 1-10)
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2.7 El ciclo auto-consistente de Kohn-Sham

El ciclo autoconsistente de KS es bastante similar al ciclo de Hartree-Fock. Para calcular el estado
fundamental de muchos atomos de electrones. El paso preliminar del ciclo es una estimacion
inicial de la densidad electrdnica total n (r). La densidad electronica inicial puede usarse
entonces para calcular la energia total para la primera etapa. En este punto el siguiente paso seria
operar una variacion en la densidad electronica que reduce la energia total. Sin embargo, esta
operacion no es posible porque no es posible tener una expresion simple de la parte cinética como
una funcionalidad de densidad. El problema se transfiere entonces a la funciéon de onda que
explora la ecuacién [12] y en la ecuacion [10]. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

El minimo de la energia total se puede obtener igualando a cero la variacién de la energia total

con respecto a la funcion de onda:

8EKS — STS + SEext +8Ehartree+ 6Exc 671(7") =0 [14]
Y7 (r) &Y (r) Lén(r)  6n(r)  Sn()IsYiT(r)

Sujeto a la condicion de ortonormalizacion se tiene la expresion

(owelows) = [ @ rvg g 0) = 610 1l

Las ecuaciones (3.14) y (3.15) se pueden juntar, agregando los multiplicadores de Lagrange €7 y

se observa lo siguiente:

8T 1, sn(r) . [16]
Sy = 27 IO ey =¥ )

Para formar una ecuacion similar a Schrodinger:

(Hgs — €Y7 () = 0 [17]

Donde el hamiltoniano Kohn-Sham es dado por:

1 18
HI?S:_EVZ-FVI?-S [ ]
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Y el potencial de Kohn-Sham Vs no es méas que el potencial efectivo definido en la ecuacion
[19] como se puede apreciar a continuacion:

_ 6Eext (SEhartree (SExc [19]

VIt{TS - 671(7‘) é»n(r) + 57’1(7‘) = ext(r) + Vhartree (T‘) + anc(r)

Volviendo al ciclo autoconsistente, la conjetura inicial de la densidad electronica se conecta a la
ecuacion [19] para obtener el potencial KS. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Entonces se calcula el Hamiltoniano KS y se resuelve la ecuacién KS para obtener los autovalores
€ Yy las funciones propias ¥ . Las eigen-funciones se utilizan entonces para calcular una nueva
densidad electronica n(r) usando la ecuacion [10], mediante el cual se recalcula el potencial KS

y asi sucesivamente. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

El ciclo se llama autoconsistente porque la densidad electrénica obtenida en el ciclo it" es

necesaria para obtener el potencial en (i + 1)t"*. El ciclo se detiene cuando se satisface un criterio
de convergencia. Hay muchas opciones posibles para establecer un criterio de convergencia, una
posible eleccién es que la diferencia en dos cantidades de salida (por ejemplo, la energia total, las
energias orbitales o la densidad misma) calculada con las densidades electrdnicas de dos (0 mas)
etapas posteriores es menor que un valor (pequefio) dado. La Gltima densidad electrénica es la
salida principal del ciclo autoconsistente y se utiliza para obtener todas las deméas cantidades

interesantes. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

2.8 Aproximaciones DFT

Para resolver problemas préacticos con el método DFT descrito anteriormente, son necesarias

algunas aproximaciones, las cuales se describen posteriormente. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

2.9 Intercambio y correlacion

La primera aproximacion que encontraremos es la mas importante desde un punto de vista
fundamental, Se trata directamente del funciona Hohenberg y Kohn. Como se dijo en la ecuacién
(2.2) la aplicacion directa de los teoremas de Hohenberg-Kohn en la solucién del problema de
muchos electrones es imposible debido a la dificultad en expresar el término de energia cinética
como una funcionalidad de densidad y en el modelado de la complicada interaccion electron-

electron de muchos cuerpos. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

El formalismo de Kohn-Sham permite simplificar la parte de la energia cinética, pero todavia no

se ha hecho nada para la parte de interaccion electrén-electron Ya hemos dicho que la
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funcionalidad exacta de Hohenberg-Kohn no se conoce; Parte desconocida en la funcionalidad de
Hohenberg-Kohn es en el término que denominamos término de intercambio y correlacion, E,. ,
en la ecuacion funcional de energia total [11], o el potencial de correlacion y intercambio, V. ,
al determinar el potencial efectivo de Kohn-Sham descrito en la ecuacion [19]. Este término puede

ser reescrito como:

Bueln] = [ @ (e (i) [20]

Donde la E,. es una energia por particula y es una funcion complicada de la posicion r y de los
valores de la densidad y de las derivadas de densidad {n(r"); Vn(r")} calculado en principio para

todo r". (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

No existe la mejor correlacion de intercambio funcional, ya que cada situacion fisica divergente
tiene su propia aproximacion y por lo tanto su mejor correlacién de intercambio funcional, pero
los funcionales pueden agruparse en clases de acuerdo con algunas de sus caracteristicas

principales. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Una de estas clases son los funcionales locales. Un funcional es local si €, es una funcion de la
posicién r y de la densidad electronica (y eventualmente sus derivadas) calculada en la misma

posicién r. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

Los funcionales locales son, por ejemplo, los funcionales que utilizan la aproximacién de
densidad local (LDA) y su generalizacion para incluir la dependencia de €, en las derivadas de
la densidad, denominada gradiente de aproximacion generalizado (GGA), en el caso de LDA 'y

GGA La energia de intercambio y correlacién esta dada por:

Ex? = fd3 rn(r)ekPA(n(r),r) [21]

ESGA =fd3 rn(r)eSé4(n(r),|Vn|), ..., ) [22]

En el caso de un funcional no local es posible escribir una expresion simple como la ecuacion
[21]o la ecuacion [22] porque el calculo de €,.([n],r) incluye la evaluacién de la densidad n, y
eventualmente sus derivadas, Vn en r y en otros puntos {r;}. Otra clase de funcionalidad de
densidad se obtiene si el término de correlacion de intercambio depende explicitamente de los
orbitales de un electrén, obteniendo una denominada dependiente orbital funcional. Entre ellos,

se menciona el método LDA + U, en el que un término potencial artificial (U) que actda sélo en
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orbitales localizados (como los orbitales d y f) se agrega a un estdndar LDA. Finalmente, en los
denominados funcionales hibridos, donde un término de densidad no local se combina con el

término de intercambio Hartree-Fock exacto. (Vacacela, 2017, pp. 1-10)

2.10  Abinit

ABINIT es un paquete computacional que permite encontrar la energia total, la densidad de carga
y la estructura electrénica de los sistemas de electrones y nucleos (moléculas y sélidos periodicos)
dentro de la Teoria Funcional de Densidad (DFT), utilizando pseudopotenciales (o datos atomicos
PAW) y una base de onda plana. ABINIT también optimiza la geometria segun las fuerzas y
tensiones DFT, o realiza simulaciones de dindamica molecular utilizando estas fuerzas, o genera
fonones, cargas efectivas nacidas y tensores dieléctricos, basados en la Teoria de Perturbacion
Funcional de Densidad. Los estados y espectros excitados se pueden calcular dentro de la teoria
de la perturbacion de muchos cuerpos (la aproximacion de GW y la ecuacién de Bethe-Salpeter).
DFT + U y la teoria del campo dinamico estdn disponibles para materiales fuertemente
correlacionados. Ademas del codigo principal de ABINIT proporciona diferentes programas de

utilidad. (Gonze, 2017, p. 1)
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CAPITULO I1I

3 METODOLOGIA Y MODELOS

En este capitulo se detalla minuciosamente los modelos moleculares y el método computacional

empleado para el desarrollo de la investigacion.

1. Construccion de la supercelda de grafeno 4x4 tomando en consideracion las distancias
entre Carbonos de 1.42 Angstroms aproximadamente, la supercelda de grafeno 4x4 con
sus respectivas vacancias, la supercelda de grafeno 4x4 con un grupo oxigenado
denominado Oxido de grafeno debido al bajo grado de oxidacion del mismo y la
supercelda de grafeno 4x4 con un atomo de radén en los diferentes sitios posibles de
adsorcion.

2. Optimizaciones geométricas de las estructuras anteriormente mencionadas en el punto 1.

3. Caélculos de las energias de adsorcion y de las densidades de estado (DOS), lo cual
permite determinar la estructura mas estable para la adsorcion de Radon.

3.1 Construccion de las superceldas de grafeno 4x4

Para la construccién de los modelos moleculares usamos como guia diferentes publicaciones en
las cuales generalmente utilizan una red de grafeno que comprende 32 atomos dispuestos en
forma hexagonal, esta estructura posee el nimero de atomos necesarios para realizar interacciones

con otros atomos 0 moléculas, en esta investigacién se realiza una interaccion con Radaén.

1,42A

Figura 3-3: Supercelda de grafeno 4x4 con 32 atomos de carbono
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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En una supercelda de grafeno existes tres sitios para la adsorcion de moléculas o atomos, C
(denominado sitio hueco, en el centro de un hexagono de la red de grafeno), T (sobre un atomo
de carbono de la red de grafeno) y B (sobre un enlace entre dos &tomos de carbono de la red de

grafeno) como se puede apreciar en la figura 4-3.

Figura 4-3: Sitios de adsorcion de &tomos y moléculas sobre grafeno

Realizado por: Pedro Borja, 2018.
Para considerar los defectos topoldgicos, los cuales indican dafios en la red de grafeno
se extrajo tres atomos de carbono respectivamente de diferentes sitios, a continuacion se

detalla cada una de las vacancias en la supercelda de grafeno 4x4.

Figura 5-3: Supercelda de grafeno 4x4 con una vacancia V1
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Figura 6-3: Supercelda de grafeno 4x4 con una vacancia V2
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

V3

Figura 7-3: Supercelda de grafeno 4x4 con una vacancia V3
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Al considerar el bajo grado de oxidacion se toma en consideracion grupos oxigenados
generalmente hidroxilos y epoxidos. En esta investigacion se considerd un grupo epoxido, es decir

un oxigeno en la estructura del grafeno.

99
29 99
P9 W 99
QP D9 99 99
P9 P9 90
o9 99
9

Figura 8-3: Oxido de grafeno con un grupo epoxido
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

3.2 Interaccion del raddn con las diferentes estructuras moleculares de grafeno

Para encontrar los sistemas moleculares mas estables se realiza la interaccion del radon con las
diferentes estructuras de grafeno, teniendo en cuenta defectos topoldgicos y bajo grado de
oxidacion. El radén se ubica en los diferentes sitios C, T y B en cada una de las estructuras y
mediante optimizaciones geométricas se obtiene la energia més baja donde cada atomo se
encuentra en equilibrio. El radon se coloca a una distancia de 3.8 A de la supercelda de grafeno

4x4 como se detalla a continuacién:

Figura 9-3: Supercelda de grafeno 4x4 con el radon en el sitio C a una distancia

de3.8A
Realizado por: Pedro Borja, 2018
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Figura 10-3: Supercelda de grafeno 4x4 con el radén en el sitio T a 3.8 A de distancia.
Realizado por: Pedro Borja, 2018

Figura 11-3: Supercelda de grafeno 4x4 con el radon en el sitio B a 3.8 A de dista-

ncia.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

El sitio mas estable para la adsorcion del radon es C debido a que la energia de adsorcion es mas
baja, por lo tanto se coloca el rad6n en esa posicion en las diferentes estructuras del grafeno con

vacancia a una distancia de 3.8 angstroms, a continuacion se ilustran en las siguientes figuras.
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Figura 12-3: Grafeno con una vacancia 1y el radon en C a 3.8 A de distancia
Realizado por: Pedro Borja, 2018
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Figura 13-3: Grafeno con una vacancia V2 y el radén en C a 3.8 A de distancia
Realizado por: Pedro Borja, 2018
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Figura 14-3: Grafeno con una vacancia V3 y el radén en C a 3.8 A de distancia
Realizado por: Pedro Borja, 2018
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Figura 15-3: Oxido de grafeno con un grupo epdxido y el radon en C a 3.8 A de distan-
cia.
Realizado por: Pedro Borja, 2018

3.3 Método computacional

Para los calculos cuanticos de estructura electronica se utiliza el paquete computacional Abinit,
cuya funcién principal es encontrar la energia total del sistema, la densidad de carga y la
estructura electronica de un sistema molecular o cristalino, Dentro de Abinit esta
incorporado la teoria del funcional de la densidad (DFT) la misma que trabaja con funciones de
onda plana, asi como diferentes funcionales como: aproximacion de gradiente generalizado
(GGA), aproximacion de densidad local (LDA) y el funcional hibrido vdW-GGA que toma en
consideracion las interacciones de van der Walls . Ademas se consider6 una energia de corte de
680 eV (Leenaerts, et al., 2008, pp. 1-6)

Las interacciones electron-nucleo es remplazada utilizando pseudopotenciales de norma
conservada del tipo Troullier-Martins. Para las optimizaciones geométricas se emplea una
malla de Monkhorst de 7 x 7 x 1, para la densidad de estados (DOS) una malla de
Monkhorst de 21 x 21 x 1 y la distancia fuera del plano de 20 angstrom, la cual ha

demostrado ser un valor suficiente para realizar calculos de convergencia. (Leenaerts, et al.,
2008, pp. 1-6)
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3.4 Calculo de la energia de Adsorcion y densidades de estados

Las optimizaciones geométricas dan a conocer las energias totales de las diferentes estructuras
moleculares independientemente con el radon en las diferentes posiciones de interaccion. Para

ello se emplea la formula [23] la cual se detalla a continuacion. (Vazhappilly, et al., 2017, p. 6)

Eqas = E(GN+Rn) —Eon — Egn [23]

Donde:

E,qs: Energia de adsorcion.

EGn+rn): Energia total de la interaccion Radon/grafeno
E;n: Energia total del grafeno.

Egn: Es la energia total de un atomo de Raddn.

Para los calculos de las densidades de estado se considera las coordenadas de las estructuras
moleculares optimizadas mas estables es decir las que contienen el radén en la posicién C para

realizar una comparacion con la densidad de estados del grafeno puro.
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Figura 16-3: Estructura molecular estable para el calculo de densidad de estados con LDA
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Figura 17-3: Estructura molecular estable para el célculo de densidad de estados con GGA
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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CAPITULO IV

4 ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se da a conocer los resultados obtenidos de las interacciones del radén con

las estructuras de grafeno incluido la del 6xido de grafeno mediante calculos con la teoria del

funcional de la densidad (DFT), con los diferentes funcionales: Aproximacion de densidad local

(LDA), Aproximacion de gradiente generalizado (GGA) y un funcional hibrido que toma en

cuenta las interacciones de van der Waals vdW-GGA. También se presenta la densidad de estados

(DOS) de las estructuras moleculares con el raddn en el sitio mas estable para su adsorcion.

4.1 Resultados y Discusion

4.1.1 Célculos DFT a nivel de aproximacion de densidad local (LDA), con las estructuras

moleculares de grafeno y radon.

Tabla 1-4: Energias y distancias de adsorcion en los sitios (C, T y B) con LDA

Funcional Grafeno Rn Posicién Grafeno+Rn Energiade | Distancia de
del adsorcion adsorcion
ETOTAL ETOTAL ETOTAL
Rn (meV) A
(meV) (meV) (meV)
LDA -5256786.533 -485224.753 C -5742853.133 -841.846 3.56
LDA -5256786.533 -485224.753 T -5742846.137 -834.850 3.60
LDA -5256786.533 -485224.753 B -5742847.129 -835.842 3.59

Realizado por: Pedro Borja, 2018

El sitio de adsorcion mas estable mediante calculos a nivel de aproximacion de densidad local

(LDA) es C, con una energia de adsorcion de -841.846 meV, como se puede apreciar en el Gréfico

1-4.
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Gréfico 1-4: Energia de adsorcion en los sitios C, T y B con LDA
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Gréfico 2-4: Distancias de adsorcion en los sitios C, T y B con LDA.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

La distancia mas estable a la que se adsorbe el radon es en el sitio C a 3.56 A de acuerdo al

comportamiento de la curva en el grafico 2-4.
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4.1.2 Célculos DFT a nivel de aproximacion de gradiente generalizado (GGA), con las
estructuras moleculares de grafeno y radon.

Tabla 2-4: Energias y distancias de adsorcion en los sitios (C, T y B) con GGA

Funcional Grafeno Rn Posicion Grafeno+Rn Energiade | Distancia de
del Rn adsorcion adsorcion
ETOTAL ETOTAL ETOTAL
(meV) A)
(meV) (meV) (meV)
GGA -5276362.562 -487459.700 C -5764544.860 -722.597 4.16
GGA -5276362.562 -487459,700 T -5764543.179 -720.9165 4.22
GGA -5276362.562 -487459,700 B -5764543.585 -721.3225 4.20

Realizado por: Pedro Borja, 2018.

De acuerdo a los calculos DFT, con la aproximacion de gradiente generalizado la estructura mas

estable para la adsorcion del radén es en el sitio C con una energia de -722.597 meV (grafico 3-

4), la distancia de adsorcion con GGA presenta un comportamiento similar a la curva de las
energias de adsorcion (grafico 4-4).
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Gréfico 3-4: Energia de adsorcion en los sitios C, Ty B con GGA.
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Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Grafico 4-4: Distancia de adsorcion en los sitios C, T y B con GGA.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

4.1.3 Calculos DFT con el funcional hibrido (vdW-GGA), con las estructuras moleculares
de grafeno y radén.

Tabla 3-4: Energias y distancias de adsorcion en los sitios (C, T y B) con vdW-GGA

Funcional Grafeno Rn Posicion Grafeno+Rn Energiade | Distancia de
del adsorcion adsorcion
ETOTAL ETOTAL ETOTAL
Rn (meV) A
(meV) (meV) (meV)
vdW- -5454382.984 -504701.909 o -5959667.631 -582.7379 3.99
GGA
vdW- -5454382.984 -504701.909 T -5959666.651 -581.7579 4.00
GGA
vdW- -5454382.984 -504701.909 B -5959666.884 -581.991 4.00
GGA

Realizado por: Pedro Borja, 2018.

Tomando en consideracion las interacciones de van der Waals, el sitio mas estable para la

adsorcioén del radon es C con una energia de -582.7379 meV (grafico 5-4) y la distancia mas
estable para la adsorcion es a 3.99 A. (gréfico 6-4).
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Grafico 5-4: Energia de adsorcion en los sitios C, T y B con VdW-GGA.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Grafico 6-4: Distancia de adsorcion en los sitios C, Ty B con vdW-GGA.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

Se realizé una comparacion de las energias de adsorcion y distancias de adsorcion en el sitio mas

estable C con los tres funcionales.
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Grafico 7-4: Comparacion de las energias de adsorcion en el sitio mas estable C.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

En el grafico 7-4, se puede observar la energia de adsorcién de radon en grafeno comparando los
tres funcionales utilizados, dando como resultado que el funcional mas apropiado para la
interaccién radon/grafeno es el vdW-GGA.
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Gréfico 8-4: Comparacion de las distancias de adsorcion en el sitio mas estable.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

Los calculos cuanto-mecanicos considerando defectos topoldgicos y bajo grado de oxidacién se
realizaron con el funcional vdW-GGA vy el raddn en la posicion C, debido a que es importante

tomar en consideracion las interacciones de Van der Waals.
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4.1.4 Calculos DFT con el funcional hibrido (vdW-GGA), con las estructuras moleculares

de grafeno con sus respectivas vacancias y el radén.

Tabla 4-4: Energias y distancias de adsorcion en el sitio C con las respectivas vacancias

Funcional #de Graphene Rn Grafeno+Rn Energia de Distancia
vacancia ETOTAL ETOTAL ETOTAL adsorcion de
adsorcion
(meV) (meV) (meV) (meV)
A
vdW- V1 -5275592.056 -504701.909 -5780878.717 -584.751 3.90
GGA
vdW- V2 -5275592.056 -504701.909 -5780878.725 -584.759 3.90
GGA
vdW- V3 -5275592.056 -504701.909 -5780878.724 -584.758 3.90
GGA

Realizado por: Pedro Borja, 2018.

Gréfico 9-4: Energias de adsorcion con las diferentes vacancias.
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Realizado por: Pedro Borja, 2018.

Vacancias
V2

El modelo molecular con vacancia mas 6ptimo para la adsorcion del radén es el que posee una

vacancia V2 como se puede apreciar en el grafico 9-4.
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4.1.5 Célculos DFT con el funcional hibrido (vdW-GGA), con la estructura molecular de
Oxido de grafeno y radon.

Los resultados con el 6xido de grafeno con el grupo funcional epdxido y el radon en el sitio C

fueron los que se muestran en la tabla a continuacion:

Tabla 5-4: Energias y distancias de adsorcion en el sitio C con 6xido de grafeno.

Funcional Oxido de grafeno Rn Oxido de Energia de Distancia de
grafeno+Rn adsorcion adsorcion
ETOTAL ETOTAL
ETOTAL (meV) A
(meV) (meV)
(meV)
vdW-GGA -5914117.507 -504701.909 -6419358.456 -539.040 3.81

Realizado por: Pedro Borja, 2018.

Con el 6xido de grafeno también se da adsorcion del raddn sobre grafeno a una distancia de 3.81
A con una energia de -539.040 meV.

Al comparar las energias de adsorcion en el sitio mas estable C, se obtiene que la estructura mas
Optima para la adsorcion es el grafeno con vacancias como se puede apreciar en el grafico 10-4.

y las distancias en el grafico 11-4.
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Grafico 10-4: Comparacion de las energias de adsorcion en el sitio C

con las diferentes estructuras moleculares.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Grafico 11-4: Comparacion de las distancias de adsorcion en el sitio C con las

diferentes estructuras moleculares.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.

1.1.6 Densidad de estados (DOS)

La densidad de estados representa propiedades electrénicas, conos de Dirac donde los electrones
se comportan como fermiones, los picos mas sobresalientes representan la probabilidad de
encontrar electrones en determinadas energias; para el grafeno el cono de Dirac estd compuesto

por las bandas de conduccion y valencia como se puede apreciar en el grafico 12-4.
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Gréfico 12-4: Densidad de estados del grafeno intrinseco.
Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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La densidad de estados del sistema grafeno/radon tiene una variacion significativa, efectuando
los célculos con la aproximacién de densidad local (Gréafico 13-4) y aproximacion de gradiente

generalizado (Gréfico 14-4)
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Realizado por: Pedro Borja, 2018.
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Gréfico 13-4: Densidad de estados del grafeno/radon con LDA.
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Realizado por: Pedro Borja, 2017.
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Gréfico 14-4: Densidad de estados del grafeno/radén con GGA.

La densidad de estados del garfeno esta representado por lineas entre cortadas azules y la desidad

de estados del grafeno/radon con lineas rojas como se aprecia en el grafico 15-4. Se realiza una
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comparacion entre la densidad de estados del grafeno y la densidad de estados del sistema
interactuante grafeno/radon para determinar las diferencias y apreciar la presencia de picos
significativos en el caso del sistema grafeno/radon. Los conos de Dirac del grafeno y
grafeno/radon no varian pero para el caso del grafeno/radon existe la presencia de picos
significativos en -17.5eV y -3.5 eV, es decir que en esas energia estan presentes los electrones
cedidos por el atomo de radon al grafeno.
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Gréfico 15-4: Comparacion de las densidades de estado del grafeno intrinseco

y grafeno/radon.
Realizado por: Pedro Borja, 2018

4.2 Hipobtesis

El estudio de las propiedades electrénicas y estructurales de la interaccién del raddn con grafeno

permitird determinar el grado de acumulacién del radon en el grafeno.

4.2.1 Comprobacion de la hipotesis

La comprobacién de la hipétesis, se realizd6 mediante calculos DFT de las propiedades
electronicas y estructurales de la interaccion del radén con diferentes estructuras de grafeno, las
energias de enlace determinan que la posicion méas estable para la adsorcion del radon es C de

acuerdo con las diferentes curvas de adsorcion y el andlisis de densidades de estado da a conocer
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la probabilidad de encontrar electrones cedidos por parte del &omo de radon hacia el grafeno, lo

cual indica que existe una buena adsorcion y acumulacion de radon sobre grafeno.
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CONCLUSIONES

e Se realiz6 un estudio cuanto-mecéanico de las propiedades estructurales y electronicas de la
interaccion de Raddn/grafeno tomando en cuenta tres diferentes funcionales: aproximacion
de densidad local (LDA), aproximacién de gradiente generalizado (GGA) y vdW-GGA, este
Galtimo considera la interaccion de van der Waals entre el plano de grafeno y el atomo de
Radon.

¢ Independiente del nivel de teoria usado, i.e., LDA, GGA, vdW-GGA, se pudo corroborar que
la posicion Optima para la adsorcion del Radon en grafeno, es la posicién C (centro de un
hexagono), dicho sitio es invariante ante los defectos topoldgicos y grado de oxidacion.

e Laenergia de enlace en el sitio C obtenida con LDA fue de -841.846 meV a una distancia de
3.56 A, con GGA es -722.597 meV a una distancia de 4.16 A y con vdW-GGA fue de -
582.7379 meV a una distancia de 3.99 A. De esta manera se pudo corroborar que para evaluar

correctamente la interaccién Radon/grafeno es necesario considerar las fuerzas van de Waals.

e Las propiedades electronicas fueron descritas mediante la densidad de estados (DOS), la cual
muestra que el cono de Dirac caracteristicos del grafeno es ligeramente afectado, ademas se

evidencia la presencia de dos picos significativos a -17.5 eV -3.5 eV.
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RECOMENDACIONES

Tomar como referencia la presente investigacion para posteriores aplicaciones en industrias,
Nanociencia y nanotecnologia, profundizar el anélisis de las propiedades electrénicas de los
diferentes modelos moleculares empleados en este trabajo; realizar un estudio de estructura
de bandas.

Se recomienda estudiar el 6xido de grafeno considerando los grupos funcionales hidroxilo, y

carboxilo para extender el estudio de la presente investigacion.
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ANEXOS

Anexo A: Coordenadas de la supercelda de grafeno 4x4

$chk=C:\Users\TOSHIBA\Desktop\EST 2\grafeno.chk
# opt pm3 geom=connectivity

Grafeno

01

C -1.42000000 0.00000000 -0.00000000
C -0.71000650 1.22974125 0.00000000
C -1.42001299 2.45949750 0.00000000
C -2.84001299 2.45997000 0.00000000
C -3.55000650 1.22972625 0.00000000
C -2.84000000 0.00000000 -0.00000000
C -4.97000650 1.22971875 0.00000000
C -5.68000000 0.00000000 -0.00000000
C -4.97000650 -1.22971875 0.00000000
C -3.55000650 -1.22972625 0.00000000
C -2.84001299 -2.45997000 0.00000000
C -1.42001299 -2.45949750 0.00000000
C -0.71000650 -1.22974125 0.00000000
C 0.71000650 -1.22974125 0.00000000
C 1.42000000 0.00000000 -0.00000000
C 0.71000650 1.22974125 -0.00000000
C -7.10000000 0.00000000 -0.00000000
C 2.84000000 0.00000000 -0.00000000
C -0.71001949 3.68926125 0.00000000
C -0.71001949 -3.68926125 0.00000000
C 1.42001299 2.45949750 -0.00000000
C 1.42001299 -2.45949750 0.00000000
C 3.55000650 1.22972625 -0.00000000
C 3.55000650 -1.22972625 0.00000000
C 5.68000000 0.00000000 -0.00000000
C 0.71001949 3.68926125 -0.00000000
C 2.84001299 2.45997000 -0.00000000
C 4.97000650 1.22971875 -0.00000000
C 0.71001949 -3.68926125 0.00000000
C 2.84001299 -2.45997000 0.00000000
C 4.97000650 -1.22971875 0.00000000
C 7.10000000 0.00000000 -0.00000000



Anexo B: Input para los calculos DFT de las optimizaciones geométricas.
Parametros para la optimizacion geométrica del sistema grafeno/radén
ionmov 3

ntime 20

tolmxf 5.0d-5

xangst -1.42000000 0.00000000 -0.00000000
-0.71000650 1.22974125 0.00000000
-1.42001299 2.45949750 0.00000000
-2.84001299 2.45997000 0.00000000
-3.55000650 1.22972625 0.00000000
-2.84000000 0.00000000 -0.00000000
-4.97000650 1.22971875 0.00000000
-5.68000000 0.00000000 -0.00000000
-4.97000650 -1.22971875 0.00000000
-3.55000650 -1.22972625 0.00000000
-2.84001299 -2.45997000 0.00000000
-1.42001299 -2.45949750 0.00000000
-0.71000650 -1.22974125 0.00000000

0.71000650 -1.22974125 0.00000000
1.42000000 0.00000000 -0.00000000
0.71000650 1.22974125 -0.00000000
-7.10000000 0.00000000 -0.00000000
2.84000000 0.00000000 -0.00000000
-0.71001949 3.68926125 0.00000000

-0.71001949 -3.68926125 0.00000000

1.42001299 2.45949750 -0.00000000
1.42001299 -2.45949750 0.00000000
3.55000650 1.22972625 -0.00000000
3.55000650 -1.22972625 0.00000000

5.68000000 0.00000000 -0.00000000



0.71001949 3.68926125 -0.00000000

2.84001299 2.45997000 -0.00000000

4.97000650 1.22971875 -0.00000000

0.71001949 -3.68926125 0.00000000

2.84001299 -2.45997000 0.00000000
4.97000650 -1.22971875 0.00000000
7.10000000 0.00000000 -0.00000000
0.00000000 0.00000000 3.80000000

toldff 5.0d-6

acell 1.0 1.0 40.

rprim 16.100465423 9.295637727 0.0
16.100465423 -9.295637727 0.0
0.0 0.0 -1.0

ntypat 2

znucl 6 86

natom 33

typat 2171111111111111111111111111111112

ecut 30.0

occopt 3

tsmear 0.01

nshiftk 1

shiftk 0.0 0.0 0.0

ixec 1

kptopt 3

ngkpt 7 7 1

nstep 450

diemac 10000.0

prtdos 2



Parametros para la optimizacion geométrica del Radon
acell 10 10 10
#acell 30 30 30
#acell 50 50 50

rprim 1.0 0.0 0.0

ntypat 1
znucl 86
natom 1
typat 1
ecut 30.0
kptopt O
nkpt 20
nstep 450
diemac 2.0
ixc 1

prtdos 2



Parametros para la optimizacion geométrica del grafeno

ionmov 3

ntime 20

tolmxf 5.0d-5

xangst -1

.42000000

.71000650

.42001299

.84001299

.55000650

.84000000

.97000650

.68000000

.97000650

.55000650

.84001299

.42001299

.71000650

.71000650

.42000000

.71000650

.10000000

.84000000

.71001949

.71001949

.42001299

.42001299

.55000650

.55000650

.68000000

.71001949

.00000000

.22974125

.45949750

.45997000

.22972625

.00000000

.22971875

.00000000

.22971875

.22972625

.45997000

.45949750

.22974125

.22974125

.00000000

.22974125

.00000000

.00000000

.68926125

.68926125

.45949750

.45949750

.22972625

.22972625

.00000000

.68926125

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000

.00000000



2.84001299 2.45997000 -0.00000000

4.97000650 1.22971875 -0.00000000

0.71001949 -3.68926125 0.00000000

2.84001299 -2.45997000 0.00000000
4.97000650 -1.22971875 0.00000000
7.10000000 0.00000000 -0.00000000

toldff 5.0d-6

acell 1.0 1.0 40.

rprim 16.100465423 9.295637727 0.0
16.100465423 -9.295637727 0.0
0.0 0.0 -1.0

ntypat 1

znucl 6

natom 32

typat 2 1111111111111111111111111111111

ecut 30.0

occopt 3

tsmear 0.01

nshiftk 1

shiftk 0.0 0.0 0.0

ixec 1

kptopt 3

ngkpt 7 7 1

nstep 450

diemac 10000.0

prtdos 2



Anexo C: Input para los calculos de densidades de estado.

Parametros para los célculos de densidades de estado del grafeno optimizado

acell 1.0
chksymbreak

rprim

16.100465423

16.100465423

1.0 40

0

0.0 0.0 -1.0

ntypat 1
znucl 6

ixec 1

natom 32
typat 1 1 1

xangst

7.0984956029E-01

-1.

11111111

4195131311E+00

.0984956029E-01

.4198152952E+00

.8398616461E+00

.5495791642E+00

.8393416413E+00

.9696588463E+00

.6794719100E+00

.9696588463E+00

.5495791642E+00

.8398616461E+00

.4198152952E+00

.0984956029E-01

1.4195131311E+00

7.0984956029E-01

-7.

0995439752E+00

2.8393416413E+00

1

-1.

9.295637727 0.0

-9.295637727 0.0

11111111

.0000000000E+00

.2297179974E+00

.4593655767E+00

.4597694167E+00

.2297854669E+00

.0000000000E+0O0

.2297612888E+00

.0000000000E+00

.2297612888E+00

.2297854669E+00

.4597694167E+00

.4593655767E+00

2297179974E+00

-1.2297179974E+00

0.0000000000E+00

1.2297179974E+00

0.

0000000000E+00

0.0000000000E+00

1

2

2.

2.

2.

9

6.

11111111111

.5863172163E-03

.5905155321E-03

.9259509961E-03

.6676678322E-03

.6692472680E-03

.9176486334E-03

.8937153672E-03

.0439910934E-02

.8937153672E-03

.6692472680E-03

.6676678322E-03

.9259509961E-03

.5905155321E-03

5905155321E-03

5863172163E-03

5905155321E-03

.8862723423E-03

9176486334E-03



-7.1008138968E-01 3.6893220043E+00 8.6706102602E-03

-7.1008138968E-01 -3.6893220043E+00 8.6706102602E-03

1.4198152952E+00 2.4593655767E+00 6.9259509961E-03

1.4198152952E+00 -2.4593655767E+00 6.9259509961E-03
3.5495791642E+00 1.2297854669E+00 8.6692472680E-03
3.5495791642E+00 -1.2297854669E+00 8.6692472680E-03
5.6794719100E+00 0.0000000000E+00 1.0439910934E-02
7.1008138968E-01 3.6893220043E+00 8.6706102602E-03
2.8398616461E+00 2.4597694167E+00 8.6676678322E-03
4.9696588463E+00 1.2297612888E+00 9.8937153672E-03
7.1008138968E-01 -3.6893220043E+00 8.6706102602E-03
2.8398616461E+00 -2.4597694167E+00 8.6676678322E-03
4.9696588463E+00 -1.2297612888E+00 9.8937153672E-03
7.0995439752E+00 0.0000000000E+00 9.8862723423E-03

occopt 3
tsmear 0.01
ecut 30

nstep 450

diemac 10000.0

kptopt 1
ngkpt 21 21

nshiftk 1

1

shiftk 0.0 0.0 0.0

prtwf O

toldfe 1.0e-11

prtdos 2



Parametros para los célculos de densidades de estado del sistema grafeno/radén optimizado

acell 1.0
chksymbreak

rprim

16.100465423

16.100465423

1.0 40

0

0.0 0.0 -1.0

ntypat 2

znucl 6 86

ixe 1

natom 33

typat 2 11111111111111111111111111111112

xangst -1.4195131311E+00 0.0000000000E+00 .5863172163E-03
-7.0984956029E-01 1.2297179974E+00 .5905155321E-03
-1.4198152952E+00 2.4593655767E+00 .9259509961E-03
-2.8398616461E+00 2.4597694167E+00 .6676678322E-03
-3.5495791642E+00 1.2297854669E+00 .6692472680E-03
-2.8393416413E+00 0.0000000000E+00 .9176486334E-03
-4.9696588463E+00 1.2297612888E+00 .8937153672E-03
-5.6794719100E+00 0.0000000000E+00 .0439910934E-02
-4.9696588463E+00 -1.2297612888E+00 .8937153672E-03
-3.5495791642E+00 -1.2297854669E+00 .6692472680E-03
-2.8398616461E+00 -2.4597694167E+00 .6676678322E-03
-1.4198152952E+00 -2.4593655767E+00 .9259509961E-03
-7.0984956029E-01 -1.2297179974E+00 .5905155321E-03

9.295637727 0.0

-9.295637727 0.0

7.0984956029E-01 -1.2297179974E+00 2.5905155321E-03

1.4195131311E+00 0.0000000000E+00 2.5863172163E-03

7.0984956029E-01 1.2297179974E+00 2.5905155321E-03

-7.0995439752E+00 0.0000000000E+00 9.8862723423E-03

2.8393416413E+00 0.0000000000E+00 6.9176486334E-03

-7.1008138968E-01 3.6893220043E+00 8.6706102602E-03



-7.1008138968E-01 -3.6893220043E+00

occopt 3
tsmear 0.01
ecut 30

nstep 450

.4198152952E+00

.4198152952E+00

.5495791642E+00

.5495791642E+00

.6794719100E+00

.1008138968E-01

.8398616461E+00

.9696588463E+00

.1008138968E-01

.8398616461E+00

.9696588463E+00

.0995439752E+00

.0951349307E-19

diemac 10000.0

kptopt 1
ngkpt 21 21

nshiftk 1

1

shiftk 0.0 0.0 0.0

prtwf O

toldfe 1.0e-11

prtdos 2

2.

-2

4593655767E+00

.4593655767E+00

.2297854669E+00

.2297854669E+00

.0000000000E+00

.6893220043E+00

.4597694167E+00

.2297612888E+00

.6893220043E+00

.4597694167E+00

.2297612888E+00

.0000000000E+0O0

.3168736114E-19

8.6706102602E-03

6.9259509961E-03

6.9259509961E-03

8.6692472680E-03

8.6692472680E-03

1.0439910934E-02

8.6706102602E-03

8.6676678322E-03

9.8937153672E-03

8.6706102602E-03

8.6676678322E-03

9.8937153672E-03

9.8862723423E-03

3.5586688727E+00
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Radon (Rn-222) is a natural radioactive gas and shows a
radiological risk to humans and other mammals. Rn-222 is
the first cause of lung cancer in non-smokers and the
second one in smokers. This radioactive gas is present in
different kind of buildings increasing the exposition time
within closed environments. Several mitigation technics of
Rn-222 have been proposed in the past decades as
interchange of air to reduce its concentration (which consist How radon
in the structural modification of the buildings), however, this enters a house :: :';‘;*‘;:xf_”;’::::f::;’::ﬂwl'!
process can be very expensive.

e
0100200 5}

0010320

A suitable technic is Rn-222 capture in carbon materials.
Here, we present a theoretical investigation of radon
interaction with graphene. The structural and electronic
properties of Rn-222/graphene are scrutinized by using
density functional calculations at level of the local density Fitting
approximation (LDA).

Radon

inwel
The preliminary results allow us to predict the optimal vater

structural conformation of graphene to be used in a novel Fasenin
technic for Rn capture and accumulation. bz

We used the theory of density function (DFT) ns In | ne DOS of Graphene
find the total energies within a 4x4 graphene cell. SR S—

We study radon in three positions: C (Center), T (on 500+
a carbon atom) and B (On a graphene network link) [
to determine the best adsorption site. The DFT 400}
calculations were made at the level of GGA < |
(Generalized Gradient Approximation), LDA (Local 5 3000
Density Approximation), a hybrid potential that “§ [
takes into account Van Der Walls forces. 2 29
Pseudopotential and flat wave functions were also 2
employed. The adsorption energy was determined I
with the following equation: 100}
ol
- -20 -15 -10 -5 0 5

Epina = E(radon+graphene) = Egraphene = Eradon

i
E-Er(eV)

RESULTS OUTLOOK

Graphene+Rn  Adsorption | Adsorption
ETOTA(Hartree) | Position | ETOTAL(Hartree)

Representation of the most stable
adsorption position (C)

Based on Density Functional Theory
calculations, we have explored the structural

- -17.913815081 -21184313398 -180.6425 properties Of Rn en graphen&

193.9027639

3 - The binding energy analysis shows that the
-17.913815081 21184307221 -180.2250 : - v - y most stable position for the adsorption of

193.9027639 the Rn gas on the graphene is the C.

3

- -17.913815081 -211.84308711 -180.3250 " = i
193.9027639 i GGA results predict an adsorption energy of
3

-180.64 meV with a distance around 4.22 A.

- ;18547454813 g2 ORSTEl TR LIb Ba e oy At the same time by using GGA including the
200.444894 LY . . . -

33 @ i van der Walls dispersion, it is predicted an

8547454613 T e adsorption energy of -145.68 meV at a

200444804 : distance around 3.99 A.
33 - -

-18.547454613 -219.01358087  -144.4375 2 ¥ g = " o e These values approximate studies that have
= been carried out with other noble gases
because the Radon is being investigated

recently in this work.

200.444894
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MOTIVATION

'GRAPHENE

Radon (Rn) is a natural radioactive gas and shows a
radiological risk to humans and other mammals. Rn is the first
cause of lung cancer in non-smokers and the second one in
smokers.

This radioactive gas is in different kind of buildings increasing
the exposition time within closed environments.

Here, we present a theoretical investigation of radon
interaction with graphene, due to graphene is a novel
nanomaterial characterized by unique physical and chemical
properties. The structural and electronic properties of
Rn/graphene are scrutinized by using density functional
calculations at level of the local density approximation (LDA),
The interaction of radon with graphene is analyzed at
approximately three sites, C (Graphene Center), T (On a
graphene atom) and B (on a graphene bond); radon collects at
a distance of 3.8 angstroms in the different sites of the
graphene supercell. We use a set of flat waves with a cut
energy of 816 eV and of the Troullier-Martins
type. For geometrical optimizations a Monkhorst Pack (MP)
mesh of 7 x 7 x 1 is used, for the density of states (DOS) a MP
mesh of 21 x 21 x 1 and the distance outside the 20 angstrom
plane, which has been shown to be a sufficient value to
perform convergence calculations.

RADON \

How radon
enters a house

Soil

Radon
in soil Fittings

Radon
inwell
water

Radon in
groundwater

METHODOLOGY

“The thirest snd the Frdest materil ever Wt
the BEST  Blctrical~ Mcharical - Thermal materia evr |

) B I
5ot K (Hacae)

—
NH,H,0,80C,24h

GR
/
(Cd** or Co™ ion)

Possible Adsorption Positions in Graphene

The Abinit computational package is used, within
which we work with the density functional theory
(DFT), using a set of flat and pseudopotential
waves. Geometric optimization calculations are
performed to obtain the structures with the lowest

energies and the total energies of the system. The
calculations of the state densities (DOS) are carried
out with which the electronic properties are known,
for the calculation of the adsorption energies the
following equation is applied:

‘ Eqgs = E(GN+Rn) —Egy — Egn

RESULTS

Adsorption | Adsorption

Graphene Rn
ETOTAL Positio |
(meV) B

Graphene+Rn
ETOTAL
(meV)

-5256786.533 WEELYIINLK] -5742863.133

-5256786.533 -485224.753 -5742846.137  -834.850

-485224.753

-5742847.129

-5256786.533 -835.842

ADSORPTION ENERGY ADSORPTION RANGE

i /
Distance Density of states graphene/r:

A

=N
=3
3

DOS (arb. un.)
'
=3
3

n its
Graphene

Phy:

w a o
=1 S 3
e (O IO,

w
8
K-

DOS (arb. un.)

100f

OUTLOOK

Based on Density Functional Theory
calculations, we have explored the structural
properties of Rn on graphene.

The binding energy analysis shows that the
most stable position for the adsorption of
the Rn gas on the graphene is the C.

The most stable site for the adsorption of
Radon on Graphene is C with energy of
-841,846 meV and a distance of 3.56 A
corroborating that it is the most feasible for
the adsorption of radon.

These values approximate studies that have
been carried out with other noble gases
because the Radon is being investigated
recently in this work.
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