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Francisco Muñoz, Universidad de Chile.
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2.1. Aproximación Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2. Teorı́a de Thomas-Fermi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.3. Aproximación de Hartree-Fock . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.4. Fundamentos de la Teorı́a del funcional de la Densidad (DFT) . . . . . . . 16

2.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.4.2. Método de Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.4.3. Ecuaciones de Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.5. Funcionales de intercambio-correlación . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
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2.12.1. Parámetros de convergencia en el sistema Mn3 en las superficies
Au(111) y Cu(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
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4.2. Propiedades del átomo de Ni adsorbido sobre el grafeno con una vacancia

simple. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
4.3. Barreras de energı́a para la movilidad del Ni sobre grafeno y sobre grafeno

con una vacancia. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
4.4. Energı́as de activación del proceso; difusión de átomos libres, difusión desde la
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Resumen

Los elementos magnéticos de la serie 3d resultan ser sumamente atractivos debido a sus
propiedades magnéticas, y han sido ampliamente estudiados desde el punto de vista expe-
rimental y teórico. El estudio de estos sistemas ha sido incentivado por sus posibles apli-
caciones en la electrónica y la industria del grabado magnético. Uno de los elementos más
intrigantes dentro de esta serie es el Mn, pues presenta un comportamiento magnético y cris-
talográfico bastante peculiar, que depende de su entorno. Además, a escala atómica, se ha
observado que los agregados presentan propiedades fı́sicas que dependen del tamaño de es-
te. Es importante hacer notar que el tamaño de las estructuras, geometrı́a y movilidad son
influenciadas por los defectos intrı́nsecos de la superficie y por la temperatura.

En este trabajo se estudiaron fenómenos relacionados con la adsorción de elementos de
la serie 3d en superficies de metales nobles y sobre grafeno prı́stino y con defectos. En el
primero caso, reportamos los resultados del cálculo de la estabilidad, estructura electrónica y
magnética de la adsorción de un trı́mero de Mn, formando una cadena lineal y cuando están
adsorbidos en forma triangular, en la superficie (111) de metales no magnéticos (Cu y Au),
usando la teorı́a del funcional de la densidad. Como resultado, encontramos que las propie-
dades fı́sicas del trı́mero dependen tanto de la interacción entre los átomos de Mn como de
la superficie del sustrato. Los átomos que participan activamente en la energı́a de adsorción
son principalmente aquellos en la cercanı́a del trı́mero. Lo cual pudo estudiarse apartir de
un análisis cualitativo de la distribución de las cargas electrónicas del sistema Mn/Cu(111)
[Mn/Au(111)]. En el caso del sustrato Cu(111) hay también una interacción importante con
aquellos vecinos de la segunda capa. Por otro lado, encontramos que el estado magnético
más estable del trı́mero es el antiferromagnético, y cercanos en energı́a están los estados no
colineal y el ferromagnético. En el caso del trı́mero adsorbido en un arreglo triangular se
describen dos configuraciones geométricas, a las cuales hemos denominado Delta y Hexa-
gonal (∆ y H). Encontramos que la configuración ∆ presenta estados de menor energı́a en
comparación a sus homólogos en H. Las energı́as difieren energéticamente entre 230 y 350
meV.

El segundo sistema describe la interacción de un átomo de Ni adsorbido en una red de
grafeno prı́stino y con una vacancia. Para ello, se utilizó una celda de gran tamaño (8×8).
Se calculó la estabilidad, la estructura electrónica y magnética y se analizó la influencia del

XVIII



átomo de Ni adsorbido en distintos sitios de la red tanto en el grafeno perfecto como en pre-
sencia de defectos. Además, se realizó un estudio de la función de localización electrónica,
distribución de carga, magnetización del sistema Ni/grafeno (prı́stino y con vacancia). Para
entender la movilidad del Ni sobre su superficie se calcularon las barreras de energı́a asocia-
das a su movilidad y se encontraron las caracterı́sticas de la superficie de energı́a potencial
a lo largo de varias trayectorias. Como resultado, encontramos que la vacancia simple en
el grafeno genera un momento magnético total de 1.15 µB, el cual se debe principalmente
a la contribución magnética del átomo con un enlace suelto, el cual sufre una ruptura en la
simetrı́a por el efecto Jahn-Teller. Por otro lado, cuando el átomo de Ni ocupa la vacancia, el
momento magnético de la superficie es casi nulo. Para estudiar la migración de los átomos
de Ni a través de la red del grafeno se realizaron los cálculos de barreras de energı́a a través
de distintos puntos usando el método de la banda elástica (cNEB). Encontramos que en el
grafeno prı́stino tiene una barrera de 224 meV. Mientras que en el grafeno con una vacancia
simple, encontramos que las barreras de energı́a alrededor de la vacancia son de algunas de-
cenas de meV, y en zonas más alejadas de la vacancia las barreras aumentan a varias centenas
de meV. Estas barreras son suficientemente pequeñas garantizando la movilidad del átomo
de Ni a temperatura ambiente.

Finalmente, reportamos los resultados del crecimiento de islas metálicas de Ni en fun-
ción de la porosidad de una superficie de grafeno y de la temperatura del sistema usando
un método semiclásico de dinámica molecular. Para este estudio se utilizó una superficie de
grafeno de 10×10 nm con una concentración de defectos del 0.5% (21 vacancias simples) y
200 átomos de Ni depositados suavemente durante 2 ns. Encontramos que a bajas temperatu-
ras las islas de Ni son principalmente monómeros. En contraste, al aumentar la temperatura
hasta 1600 K, también aumenta el tamaño promedio de los cúmulos de hasta 40 átomos.
Cabe resaltar que, a pesar de la fácil movilidad de los cúmulos a través de la red, cuando en-
cuentran una vacancia se anclan y permanecen fijos, aún a temperaturas superiores de 2000
K.
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Abstract

The magnetic elements of the 3d row of the periodic table, have been extensively studied
from an experimental and theoretical points of view. The study of these systems has been
encouraged because their possible applications in electronics and the magnetic recording
industry. Mn is one of the most intriguing elements of this series because it has a quite
peculiar magnetic and crystallographic behavior, which depends on its environment. Also,
at the atomic scale, it has been observed that the aggregates have physical properties that
depend on their size. It is important to highlight that the size of the structures, geometry, and
mobility are influenced by the intrinsic defects of the surface and by the temperature.

In this work, phenomena related to the absorption of elements of the 3 d series on noble
metal surfaces and perfect graphene with defects were studied. In the first case, we report the
results of the calculation of the stability, electronic and magnetic structure of the adsorption
of a Mn trimer, forming a linear chain and when they are adsorbed in triangular form, on
non-magnetic metal surfaces (Cu and Au) on the surface (111), using the functional theory
of density. As a result, we find that the physical properties of the trimer depend on both the
interaction between the Mn atoms and the surface of the substrate. Which could be studied
from a qualitative analysis of the distribution of the electronic charges of the Mn/Cu(111)
system [Mn/Au(111)]. The atoms that actively participate in adsorption energy are mainly
those in the vicinity of the trimer. In the case of the Cu (111) substrate, there is also an im-
portant interaction with those neighbors of the second layer. On the other hand, we find that
the most stable magnetic state is that in which the atoms in the trimer couple antiferromagne-
tically. The non-collinear and ferromagnetic states are close in energy but are less bounded.
In the case of the adsorbed trimer in a triangular arrangement, two geometric configurations
are described; we call them Delta and Hexagonal (∆ and H). We found that the Delta con-
figuration has lower energy states compared to their counterparts in H. The energies differ
energetically between 230 and 350 meV.

The second system describes the interaction of an adsorbed Ni atom in a pristine grap-
hene network and with a simple vacancy. For this, a large cell (8×8) was used. The stability,
electronic and magnetic structure was calculated and the influence of the adsorbed Ni atom
at different sites in the network, both on the perfect graphene and in the presence of defects,
was analyzed. For this, a study of the electronic localization function, charge distribution,
and magnetic charge of the Ni/graphene system (pristine and vacancy) was carried out. To
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understand the mobility of Ni adatom on its surface, the energy barriers associated with its
mobility were calculated and the characteristics of the potential energy surface along several
trajectories were calculated. As a result, we find that a simple vacancy in graphene generates
a total magnetic moment of 1.15 muB, which is mainly due to the magnetic contribution of
the atoms with a loose bond, which suffer a break in symmetry due to the effect Jahn-Teller
On the other hand, when the Ni adatom occupies the vacancy, the magnetic moment of the
surface is almost null. To study the migration of Ni adatoms through the graphene network,
calculations of energy barriers were performed across different points using the elastic band
method (cNEB). As a result, we found that in pristine graphene the smallest barrier has a
value of 224 meV. While in graphene with a simple vacancy, we found that, around the va-
cancy, the energy barriers are a few tens of meV, and in areas farther from the vacancy these
increases to several hundreds of meV. These barriers are small enough to guarantee the mo-
bility of the Ni adatom at room temperature.

Finally, we report the results of the growth of metallic Ni clusters based on the porosity
of a graphene surface and the temperature of the system using a semi-classical molecular
dynamics method. For this study, a graphene surface of 10×10 nm was used with a defect
concentration of 0.5% (21 single vacancies) and 200 Ni atoms smoothly deposited for 2
ns. We found that at low temperatures the islands of Ni are formed mainly by monomers.
In contrast, as the temperature rises to 1600 K, the average cluster size of up to 40 atoms
also increases. It should be noted that despite the easy mobility of the clusters through the
network, when they find a vacancy they anchor and remain fixed, even at temperatures above
2000 K.

XXI





1



Capı́tulo 1

Introducción

Durante las últimas décadas, los metales de transición han sido ampliamente estudiados
por medios experimentales [1] y teóricos [2, 3]. Una de las principales motivaciones de ello
son las notables propiedades magnéticas que presentan elementos tales como: cromo [4],
nı́quel [5], manganeso [6, 7] y hierro [8], los cuales tienen un importante momento magnéti-
co a nivel atómico. Este es de entre 2 y 5 µB de acuerdo a las reglas de Hund. La riqueza de las
aplicaciones se encuentra presente en diversos objetos de uso común, ası́ como dispositivos
de grabado magnético. La mejora en las técnicas experimentales para estudiar propiedades
ha proporcionado una ventaja en el estudio de la estructura atómica de los sistemas puros y
en aleaciones. Durante muchas décadas, una herramienta fundamental del estudio de siste-
mas de baja dimensión (puros y libres) fueron los cálculos de primeros principios, con los
cuales, un gran número de resultados fueron reportados para una gran variedad de metales
y aleaciones. Sin embargo, la limitante de los estudios teóricos radica en el manejo de los
cúmulos de pocos átomos, tales como dı́mero, trı́meros, tetrámeros, etc., ya que se ha ob-
servado una gran discrepancia en los resultados usando distintas aproximaciones y métodos
en los tratamientos para encontrar las propiedades fı́sicas. Esto contrastó con resultados re-
portados para la época, donde los experimentos de los agregados estaban principalmente en
fase gaseosa y limitados por la capacidad o resolución de las técnicas. Hoy en dı́a, podemos
usar potentes técnicas como la microscopı́a de efecto túnel (STM con polarización de espı́n,
SP-STP [9]) para construir y manipular átomos magnéticos sobre una superficie, la espec-
troscopia fotoelectrónica de rayos X [10, 11], la cual permite conocer la estructura atómica
del sistema, estados de valencia, entre otras propiedades. El auge de las estructuras a escala
atómica y la miniaturización de los dispositivos electrónicos ha motivado la necesidad de
crear nuevas estructuras capaces de almacenar mayor cantidad de energı́a, de información y
a bajos costos o bien de fabricación masiva. La nanotecnologı́a ha sido una vertiente muy
popular en los últimos años. Aprovechar las propiedades que presentan las estructuras a esta
escala ha sido una gran motivación para el amplio estudio experimental y teórico de múlti-
ples y variados sistemas, ası́ como áreas recientemente nuevas, tal como la espintrónica. Sin
embargo, la correcta caracterización, fabricación y estabilidad de dichos sistemas a tempe-
ratura ambiente son aún un reto.

Uno de los elementos más interesantes de los metales de transición es el Mn, ya que pre-
senta propiedades poco comunes. Las propiedades magnéticas del Mn han generado un gran
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interés en la industria del grabado magnético y la espintrónica. La interacción en agregados
de pocos átomos y distintas superficies tales como Cu(100) [12], Cu(111) [9, 13], Ag(100)
[14], Ag(111) [15], Au(111) [16] ha sido caracterizada por distintas técnicas experimentales,
tales como microscopia de transmisión de electrones (STEM) y Microscopia de efecto túnel
(STM). Por otro lado, ha sido posible caracterizar las interacciones entre distintos metales
magnéticos y la superficie usando cálculos de primeros principios obteniendo excelentes re-
sultados. Estos permiten una caracterización más fina entre los dos elementos, es decir, un
agregado y una superficie. Usando cálculos de primeros principios se ha podido obtener una
amplia descripción en estructuras de bajas dimensiones como cúmulos. Dentro de los me-
tales 3d, uno de los elementos más complejos y variantes es el Mn, pues presenta distintas
propiedades fı́sicas y quı́micas según su entorno [17]. Este presenta a nivel atómico el mayor
momento magnético dentro de los elementos de transición, sin embargo, esto no se conserva
en el bulto. Su comportamiento magnético es modificado por la fase y la cantidad de átomos
en el agregado o celda unitaria. Por otro lado, se ha reportado que el Mn presenta distintos
comportamientos magnéticos en relación a las distancias interatómicas Mn–Mn en agrega-
dos de n=2, 3,..., 8 átomos. Un claro ejemplo es el dı́mero, que presenta un comportamiento
tan anómalo que aún no se ha podido caracterizar correctamente. Como resultado, se han
obtenido una gran variedad de caracterı́sticas que discrepan entre si [18, 19, 20].

Sin embargo, las superficies con dirección de crecimiento (111) contribuyen con un pro-
blema en agregados de arreglos triangulares, la frustración magnética. Se ha reportado que el
acoplamiento magnético más favorable que se presenta en los trı́meros de la mayorı́a de los
metales 3d es un estado antiferromagnético no colineal [21], es decir, los momentos magnéti-
cos se encuentran acoplados a 120◦ grados entre sı́. Sin embargo, el Mn es un elemento que
presenta un comportamiento distinto a los elementos de la serie 3d. Se ha reportado que en
el Cu(111) el trı́mero de Mn presenta dos estructuras planares; una cadena lineal cerrada y
un arreglo triangular. En el primer caso, la cadena presenta un acoplamiento magnético an-
tiferromagnético, con los momentos por átomo alineados a 180◦, mientras que, en el arreglo
triangular los átomos de Mn están en un arreglo de triángulo equilátero, y sus momentos
magnéticos alineados a 120◦, satisfaciendo el estado antiferromagnético. Por otro lado, en
una cobertura del 100% sobre la superficie de Cu(111) se ha observado que el Mn presenta
un comportamiento antiferromagnético. Este comportamiento no es congruente con el ha-
miltoniano clásico de Heisemberg [22].

En este trabajo se presenta un estudio del comportamiento electrónico y magnético del
isómero planar del trı́mero de Mn: una cadena lineal cerrada y un trı́mero adsorbidos en una
superficie no magnética de metal noble. Para este estudio se seleccionaron dos diferentes
superficies; Cu(111) y Au(111). La deposición de los átomos de Mn sigue la linea de los
resultados previamente obtenidos por Francisco Muñoz et al. [23, 24] y Sinhué López et al.
[25]. Donde, se ha reportado que los sitios de adsorción de menor energı́a para los monóme-
ros y dı́meros de Mn son aquellos que presentan apilamientos tipo fcc. El Mn es adsorbido
preferencialmente en el centro de los triángulos y coordinado a 3 átomos de la superficie.
En relación con dichos resultados, tanto en la cadena lineal como en el trı́mero triangular,
se colocaron los átomos de Mn en sitios vecinos. Como resultado, encontramos que la cade-
na lineal presenta un comportamiento magnético antiferromagnético como estado de menor
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energı́a. Mientras que en el arreglo triangular encontramos dos combinaciones de sitios tipo
fcc con caracterı́sticas diferentes. En uno de los arreglos observamos que el trı́mero está coor-
dinado a siete átomo de Cu (Au), donde seis de ellos están coordinados a un átomo de Mn
formando un hexágono de átomos de metal noble con un átomo en el centro, este último está
coordinado a los 3 átomos de Mn. En el segundo arreglo los átomos de la superficie forman
una delta, donde los vértices se coordinan a dos átomos de Mn y las aristas a uno. Además, se
estudiaron dos tamaños de supercelda de cinco capas atómicas, 4×4 y de 5×5 (con 80 y 125
átomos) en el caso de Au(111) y solo 5×5 para el Cu(111). En la literatura se reporta que el
Mn3 en forma de triángulo equilátero, presenta un acoplamiento magnético no colineal como
estado de menor energı́a, sin embargo, cuando se presenta una ruptura de simetrı́a el estado
magnético cambia a un estado antiferromagnético [26, 22]. Nuestros resultados reportan que
los estados de menor energı́a en ambas superficies pertenecen a un estado antiferromagnético
con rupturas de simetrı́a, donde se observa que los tamaños de enlaces entre los átomos con
momento magnético en la misma dirección presentan enlaces más largos comparados con los
átomos cuyos momentos tienen direcciones antiparalelas. Comparando esto con el trı́mero
libre, encontramos que estas distancias son mayores. Además, encontramos que el tamaño
de la supercelda influye en las deformaciones sobre la superficie pero no en las propiedades
fı́sicas del trı́mero de Mn.

Por otro lado, el descubrimiento de los materiales a base de carbono ha creado toda un
área de investigación con grandes expectativas para sus aplicaciones en la nanotecnologı́a.
Estructuras complejas tales como el fulereno C60, nano tubos (y de mayor longitud, los nano
alambres) y del grafeno, han tenido una gran popularidad, tal que se han reportado un gran
número propiedades fı́sicas y quı́micas. Causando un asombro positivo en la comunidad
cientı́fica. Por lo cual, el grafeno y sus derivados han sido estudiados en conjunto con otros
elementos quı́micos obteniendo resultados favorecedores ya que se ha visto que las propie-
dades electrónicas, magnéticas y hasta de mecánicas han sido superadas.

El grafeno es un material bidimensional que presenta un arreglo hexagonal tipo panal de
abejas, con enlaces C–C sp2 hı́bridos. Dentro del plano, estos enlaces resultan ser muy fuer-
tes, dándole una resistencia extraordinaria al grafeno , mientras que fuera del plano, presenta
enlaces muy débiles. Esta última caracterı́stica, permite extraer láminas de grafeno del grafi-
to con gran facilidad mediante una exfoliación mecánica con cinta adhesiva [27, 28, 29], está
técnica se hizo muy popular debido al premio Nobel en el área de la fı́sica, que recibieron
Novoselov et al. en el 2010. Otras técnicas para la fabricación de grafeno es la deposición
quı́mica de vapor (CVD) [30, 31], método por el cual también se puede obtener otros pro-
ductos tales como los nanotubos [32]. Debido a sus propiedades mecánicas y electrónicas, el
grafeno es un material bastante prometedor para la fabricación de dispositivos electrónicos,
sensores y transistores, como parte de baterı́as o memorias [33, 27].

Si bien el grafeno pristino es un material que no presenta un momento magnético, los
defectos como impurezas magnéticas (Fe y Mn [34]), defectos estructurales, ası́ como bor-
des, le proporcionan un carácter magnético al sistema. En estudios teóricos se ha reportado
que la presencia de vacancia simples, en el grafeno genera un momento magnético total de
entre 1.5 a 2.0 µB [35, 36]. El cual varia con la densidad de defectos en la red, lo que ha
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conducido a pensar que las vacancias interactúan entre si. Por otro lado, en la descripción
fenomenológica se han empleado técnicas experimentalmente de gran alcance tales como la
microscopı́a de transmisión de electrones, microscopı́a de efecto túnel, espectroscopia, ası́
como espectroscopia de estructura fina por adsorción de rayos-X (XAS [10]) y espectros-
copia de dispersión de luz (EDS [37]). Los desarrollos de estas técnicas han permitido una
amplia descripción del grafeno y sus fenómenos fı́sicos tanto para el grafeno puro como para
el grafeno con defectos. Si bien es sabido que los defectos suelen no ser estacionarios, las
técnicas experimentales suelen ser insuficientes debido a sus lı́mites mecánicos. Por ello, se
ha recurrido a cálculos teóricos de primeros principios y semi clásicos a fin de obtener un
panorama más robusto de las propiedades del grafeno, su interacción con sustratos, defectos
e impurezas. Esto ha permitido recrear un gran número de sistemas. Como resultado, se ha
logrado una magnifica descripción de la estructura electrónica y diversos fenómenos locales
debido a los defectos en la red.

Las impurezas magnéticas de elementos metálicos 3d (M@) han resultado particular-
mente llamativos en aplicaciones tecnológicas relacionadas con dispositivos magnéticos. El
interés en el grafeno se debe a que, con el uso de impurezas magnéticas, la energı́a de Fermi
puede ser modificada fácilmente en cualquier dirección. Esto es respaldado por resultados
teóricos que muestran que el efecto Kondo surge de las impurezas magnéticas, tal como el
Co. Por lo cual, el carácter de semiconductor puede modificarse como un interruptor de en-
cendido o apagado a través del cambio en la energı́a de Fermi [38, 39, 40], el cual puede ser
usado en dispositivos magnéticos a escala nanométrica y en la espintrónica.

Una problemática que se presenta en cualquier material, es que los defectos no son estáti-
cos y tienen una gran dependencia con la temperatura lo cual impide estudiar el sistema con
precisión. Además, la estabilidad del sistema y las estructuras adsorbidas sobre la superficie
sufren cambios lo cual puede derivar en la movilidad negativa de agregados sobre la superfi-
cie, formando cúmulos de mayores tamaños no deseados. Por ejemplo, usando microscopı́a
de transmisión alta resolución, se ha podido observar el movimiento de agregados de Au y
Pt en la superficie de grafeno con vacancias [41], obteniendo resultados muy favorables y en
los cuales se describe la energı́a de migración en la superficie del grafeno con defectos. Se
encontró que una energı́a de adsorción en la vacancia de 2.5 eV a una temperatura de 600
◦C. Sin embargo, no se puede describir detalladamente cual es la trayectoria de migración
con mayor detalle, además de que solo se puede obtener imágenes en intervalos de tiempo,
perdiendo mucha información en el intermedio de cada imagen. La movilidad e interacción
de las impurezas magnéticas con la red y sus defectos, son cruciales para la fabricación de
dispositivos electrónicos, ası́ como la estabilidad de sus propiedades fı́sicas y quı́micas. De
acuerdo a resultados obtenido de cálculos teóricos de primeros principios, los metales se
pueden dividir en dos grupos: los que son de fácil movilidad a temperatura ambiente y los
que no pueden moverse [42, 43]. La barrera de energı́a requerida para que un átomo o cúmu-
lo pueda moverse a temperatura ambiente es menor a 0.5 eV [44]. Además, los defectos
como las vacancias actúan como trampas para anclar átomos o cúmulos de mayor tamaño
pues presentan grandes energı́as de enlace, lo cual evita su movilidad hasta en temperaturas
superiores a 2000 K [45]. Tal como ocurre en el caso del Ni, el cual presenta una barrera
de energı́a de 224 meV en el grafeno prı́stino [46, 34]. Mientras que, al estar anclado en
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una vacancia presenta una energı́a de adsorción muy alta (∼ -7 eV) comparada con la que
presenta en sitios tipo hueco en el grafeno pristino (∼ -1.7 eV).

En este trabajo se presenta un análisis teórico basado en cálculos de primeros principios
de las interacciones de una impureza metálica adsorbida en la red del grafeno prı́stino y en
la red del grafeno con una vacancia simple. Observamos cambios estructurales en la estruc-
tura electrónica y notoriamente en la red del grafeno debido a la presencia de un átomo de
Ni. Como resultado, la densidad de carga electrónica presenta cambios importantes y las
distorsiones de la red de C muestran una fuerte dependencia con la distancia entre el Ni y
la vacancia. El estudio de la movilidad del átomo de Ni sobre la red del grafeno se realizó
calculando las barreras de energı́a en distintos sitios de la red usando el método de la banda
elástica (cNEB), con lo cual se logra una amplia descripción de las posibles trayectorias de
migración del átomo de Ni desde distintos puntos de la red hasta anclarse en la vacancia.

Para lograr este estudio hemos planteado los siguientes objetivos generales:

1. Realizar el estudio de agregados de Manganeso en arreglos triangulares en superficies
no magnéticas tales como el oro y el Cu usando cálculos de primeros principios en
el marco de la teorı́a del funcional de la densidad con el cual se podrá describir el
acoplamiento magnético de más baja energı́a.

2. Estudiar las propiedades fı́sicas del Ni adsorbido en grafeno, en una red perfecta y
cuando se presentan defectos como vacancias simples y su movilidad a través de la
red, usando cálculos de primeros principios en el marco de la teorı́a del funcional de
la densidad.

El desarrollo del presente estudio está descrito en cinco capı́tulos (incluyendo el presen-
te):

En el capı́tulo 2 se presentan las bases teóricas del formalismo matemático y fı́sico de
la teorı́a del funcional de la densidad. También se describen las técnicas utilizadas para la
obtención de los resultados en los sistemas correspondientes, ası́ como los detalles técnicos
y computacionales utilizados para la optima convergencia del sistema .

En el capitulo 3 se muestran los antecedentes obtenidos por medio de técnicas experi-
mentales y teóricas, de agregados libres de elementos magnéticos de la serie 3d. Posterior-
mente, se presentan resultados de la deposición de agregados de Mn en distintas superficies
no magnéticas, desde una perspectiva experimental y teórica. En la segunda parte del capı́tu-
lo se presenta los resultados obtenidos de las propiedades fı́sicas de la adsorción del Mn3 en
la superficie de Cu(111) y Au(111) con dos configuraciones: la cadena lineal y un trı́mero
con simetrı́a triangular. Para realizar la descripción de las propiedades fı́sicas se realizaron
cálculos autoconsistentes de primeros principios usando el programa VASP. En este capı́tulo
se muestra un análisis de la estructura geométrica y electrónica del sistema. Observamos dos
resultados importantes. El primero de ellos es que la interacción entre Mn3 y la superficie de
Cu(111) [Au(111)] es local. Es decir, el Mn cambia las propiedades estructurales y electróni-
cas de los átomos de Cu (Au) coordinados al Mn, afectando principalmente a los estados d
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de la superficie del Cu (Au). En el segundo resultado, encontramos que el estado de menor
energı́a en el Mn/Au(111) es el acoplamiento magnético antiferromagnético, presentando un
triángulo isósceles. Dicho resultado contrasta con lo reportado en la literatura. También se
presenta un análisis de la influencia en el tamaño de la celda en las propiedades del trı́mero
triangular.

En el Capitulo 4 se presenta un estudio de los antecedentes del problema el grafeno pu-
ro y con defectos, ası́ como las propiedades fı́sicas del grafeno decorado con elementos 3d.
En la segunda parte del capı́tulo, el átomo de Ni es adsorbido en el grafeno prı́stino y en el
grafeno con una vacancia simple. En este capı́tulo se presentan resultados de la interacción
entre un átomo de Ni y la red de grafeno prı́stino y con una vacancia simple. Los resultados
muestran una dependencia de la posición del Ni en la red del grafeno (prı́stino y con una va-
cancia simple). En la estructura electrónica podemos observar la aparición de nuevos estados
electrónicos causados por la adsorción del átomo de Ni y sus cambios debido a la posición
del Ni en la red del grafeno. A diferencia de los resultados ya reportados en a literatura, en
este estudio se presenta una superficie suficientemente grande para tener aislada la vacancia,
pues a pesar de que el grafeno prı́stino no presenta un momento magnético, los defectos co-
mo las vacancias promueven la aparición de un momento magnético total de entre 1.15–2 µB.

Por otro lado, se presenta un análisis de la movilidad del átomo de Ni a través de la red
del grafeno. Para ello se realizaron cálculos usando el método de la banda elástica (cNEB).
Dichos resultados permiten trazar posibles trayectorias de mı́nima energı́a. En el caso del
grafeno prı́stino encontramos que los sitios con mayor energı́a es cuando el Ni se encuen-
tra en el centro de un hexágono. Por lo cual, el Ni preferirá moverse desde el centro de un
hexágono a un sitio vecino y equivalente en la red. Mientras que, en el grafeno con una va-
cancia simple, la vacancia será el sitio con mayor energı́a de adsorción (-6.713 eV). En este
caso, las trayectorias resultan ser más complejas ya que el mı́nimo puede pasar por sitios
no equivalentes de la red hasta llegar a la vacancia. A pesar de que el grafeno con vacancia
simple presenta un momento magnético de 1.2 µB, al adsorber el Ni, el sistema no presenta
un momento magnético total significativo.

Finalmente, en el Capı́tulo 5 se presentan las conclusiones finales y las perspectivas co-
rrespondientes.

En el Apendice A se muestran los artı́culos publicados relacionados con los resultados
reportados en el presente trabajo.
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Capı́tulo 2

Marco teórico

En este capı́tulo se describen los métodos teóricos usados para resolver las ecuaciones
que describen la estructura electrónica asociada al fenómeno de adsorción de átomos de Mn
sobre superficies planas de metales de transición. Nuestro principal interés es caracterizar las
modificaciones que sufren las propiedades magnéticas de dı́meros y trı́meros al adsorberlos
sobre superficies de Au y Cu.

También se describen los métodos para analizar la interacción de Ni sobre grafeno puro
y con vacancias. Finalmente se mencionan las caracterı́sticas del método de dinámica mole-
cular para estudiar el agrupamiento de átomos de Ni en defectos de grafeno.

Resolver las ecuaciones de movimiento de los electrones en un sistema macroscópico es
imposible y se han implementado aproximaciones a lo largo del tiempo que han sido exitosas
para describir las propiedades mas importantes de ese sistema de muchos cuerpos.

2.1. Aproximación Born-Oppenheimer
En un sistema de moléculas, los movimientos de los electrónes y de los núcleos pueden

ser separados permitiendo a una función de onda estar en términos de la posición de los
electrones y de los núcleos. Ası́ en un sistema aislado con N-electrones, en la aproximación
no relativista de Born-Oppenheimer, las ecuaciones de movimiento están dados por

ĤΨ = EΨ, (2.1)

donde E es la energı́a electrónica, Ψ = Ψ(x2, . . . ,xn,x1) es la función de onda, y Ĥ es el
operador del hamiltoniano,

Ĥ =
N

∑
i=1

(−1
2

∇
2
i )+ ∑

α=1

1
2Mα

∇
2
n +

N

∑
i=1

v(ri)+
N

∑
i< j

1
ri j

, (2.2)

en el cual

v(ri) =−∑
α

Zα

riα
, (2.3)
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es el potencial externo actuando sobre el electrón i, producido por las cargas Zα de los
núcleos. Las coordenadas espaciales del electrón i, está denotado por xi. Para fines prácticos,
se usarán unidades atómicas1. Por otro lado, en un sistema de moléculas “fijas” se puede
considerar que T̂n es mucho menor que T̂e debido a un factor de MA/µe, donde µe es la masa
reducida de un electrón.

De esta manera se puede escribir la ec. 2.2 de forma compacta como

Ĥ = T̂e +V̂ne +V̂ee, (2.4)

donde

T̂ =
N

∑
i=1

(−1
2

∇
2
i ) (2.5)

es el operador de la energı́a cinética,

V̂ne =
N

∑
i=1

v(ri), (2.6)

es el operador de la energı́a de atracción electrón-núcleo,

V̂ee =
N

∑
i< j

1
ri j

, (2.7)

es el operador de la energı́a de repulsión electrón-electrón. La energı́a total W es la
energı́a electrónica E más la energı́a de repulsión núcleo-núcleo

Vnn = ∑
α<β

ZαZβ

Rαβ

. (2.8)

Ası́

W = E +Vnn. (2.9)

Esto es irrelevante si se resuelve la ec. 2.1 para E y se añade Vnn después, o se incluye
Vnn en la definición de Ĥ y se trabaja con la ecuación de Schrödinger de muchos cuerpos, en
la forma ĤΨ =WΨ [1, 2].

2.2. Teorı́a de Thomas-Fermi
Esta teorı́a permite remplazar el complicado problema de calcular la función de onda aso-

ciada con la ecuación de Schrödinger de un sistema N-electrones Ψ(x1,x2, . . . ,xN ,) por algo

1Unidades atómicas; la longitud está en unidades del radio de Bohr a0(=0.5292 Å), la unidad de carga es la
carga del electrón e y la unidad de masa es la masa del electrón, me.
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mucho más simple que es una densidad electrónica ρ(r) y el esquema de su cálculo asociado.

La fórmula de Thomas-Fermi para una densidad electrónica se puede derivar a partir de
las siguientes suposiciones; la primera es que: “los electrones están distribuidos uniforme-
mente en un espacio fase de seis dimensiones, para describir el movimiento de un electrón,
a razón de dos por cada unidad h3 de volumen”, y segundo “que hay un campo de potencial
efectivo que es por si mismo determinado por las carga nucleares y por la distribución de los
electrones”.

Se divide el espacio en muchos pequeños cubos o celdas, cada uno de lado l y de vo-
lumen ∆V = l3. Cada uno contiene un número fijo de electrones ∆N y se asume que éstos
se comportan como fermiones independientes a temperatura de 0 K en cada celda, indepen-
diente una de la otra.

Los niveles de energı́a de una partı́cula en un pozo infinito de tres dimensiones están
dados por la fórmula

ε(nx,ny,nz) =
h2

8ml2 (n
2
x +n2

y +n2
z )

=
h2

8ml2 R2,

(2.10)

donde nx,ny,nz = 1,2,3, . . ., y la segunda igualdad define la cantidad R. Para números cuánti-
cos altos, esto es, para una R grande, el número de distintos niveles de energı́a con energı́as
menores a ε puede ser aproximada por el volumen de uno de los octantes de una esfera con
un radio R en el espacio (nx,ny,nz). Este número es

Φ(ε) =
1
8

(
4πR3

3

)
=

π

6

(
8ml2ε

h2

)3/2

, (2.11)

Los números de los niveles de energı́a entre ε y ε+δε es

g(ε)∆ε = Φ(ε+δε)−Φ(ε)

=
π

4

(
8ml2

h2

)3/2

ε
1/2

δε+O((δε)2).
(2.12)

donde la función g(ε) es la densidad de estados a una energı́a ε.

Para calcular la energı́a total para una de las celdas con ∆N electrones necesitamos la
probabilidad de que los estados con energı́a ε estén ocupados, la cual llamamos f (ε). Esta es
la distribución de Fermi-Dirac.

f (ε) =
1

1+ eβ(ε−µ)
, (2.13)
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donde β = 1/kT . A temperatura 0 K la función escalón se reduce a dos valores: 0 y 1
cuando ε > εF y ε < εF, respectivamente y β −→ ∞. Esta εF es llamada energı́a de Fermi.
Todos los estados con una energı́a menor a εF están ocupados o desocupados cuando la
energı́a es mayor a εF. Entonces, la energı́a total de los electrones en una celda (asumiendo
las contribuciones de los distintos estados energéticos) está dada por:

∆E = 2
∫

ε f (ε)g(ε)dε = 4π

[
2m
h2

]3/2

l3
∫

εF

0
ε

3/2dε =
8π

5

[
2m
h2

]3/2

l3
ε

5/2
F , (2.14)

donde el factor 2 es debido a los niveles de energı́a doblemente ocupados por un electrón con
un espı́n α y otro con un espı́n β. La energı́a de Fermi εF está relacionada con el número de
electrones ∆N en la celda a través de la fórmula

∆N =
8π

3

[
2m
h2

]3/2

l3
ε

3/2
F . (2.15)

Si eliminamos εF de las dos ecuaciones anteriores, se obtiene

∆E =
3h2

10m

[
3

8π

]2/3

l3
(

∆N
l3

)5/3

. (2.16)

En la ecuación de arriba se relaciona la energı́a cinética con la densidad electrónica ρ =
∆N/l3 = ∆N/∆V para cada celda en el espacio. Adicionalmente, las contribuciones de la
energı́a cinética total de todas las celdas

TTF[ρ] =CF

∫
ρ

5/3(r)dr, (2.17)

siendo este el famoso funcional de la energı́a cinética de Thomas-Fermi.

Entonces, para un solo átomo, la energı́a en términos únicamente de la densidad está da-
da por

ETF[ρ(r)] =CF

∫
ρ

5/3(r)dr−Z
∫

ρ(r)
r

dr+
1
2

∫ ∫
ρ(1)ρ(2)

|r1− r2|
dr1r2. (2.18)

Este es el funcional de la energı́a de la teorı́a de Thomas-Fermi de un átomo [1].

2.3. Aproximación de Hartree-Fock
El método Hartree-Fock supone que la función de onda exacta de N partı́culas de un sis-

tema puede ser aproximada por un determinante de Slater (en el caso de que las partı́culas
sean fermiones) de N orbitales de espı́n. Al invocar el método variacional, se puede derivar
un conjunto de ecuaciones acopladas para los orbitales de N espines. Una solución de estas
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ecuaciones produce la función de onda de Hartree-Fock y la energı́a del sistema.

Suponga que Ψ se aproxima como un producto asimétrico de N orbitales ortonormales
ψi(x) que incluyen el espı́n, a un producto de un orbital espacial φk(r) y a una función de
espı́n σ(s) = α(s) o β(s), el determinante de Slater serı́a entonces:

ΨHF =
1√
N!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(x1) ψ2(x1) · · · ψN(x1)
ψ1(x2) ψ2(x2) · · · ψN(x2)
· · ·
· · ·
· · ·

ψ1(xN) ψ2(xN) · · · ψN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
=

1√
N!

det [ψ1ψ2 · · ·ψN ] , (2.19)

La aproximación de Hartree-Fock es un método por el cual se encuentran los orbitales
ortonormales ψi que minimizan E[Ψ] = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉

〈Ψ|Ψ〉 para esta forma del determinante de Ψ.

La normalización de la integral 〈ΨHF|ΨHF〉 es igual a 1 y el valor de la energı́a de expec-
tación está dado por la fórmula

EHF = 〈ΨHF|Ĥ|ΨHF〉=
N

∑
i=1

Hi +
1
2

N

∑
i, j=1

(Ji j−Ki j), (2.20)

donde

Hi =
∫

ψ
∗
i (x)[−

1
2

∇
2 + v(x)]ψi(x)dx (2.21)

Ji j =
∫ ∫

ψi(x)ψ∗j(x1)
1

r12
ψ
∗
i (x2)ψ j(x2)dx1x2 (2.22)

Ki j =
∫ ∫

ψ
∗
i (x)ψ j(x1)

1
r12

ψi(x2)ψ
∗
j(x2)dx1x2 (2.23)

donde Hi, Ji j y Ki j son integrales reales y Ji j > Ki j > 0. Las Ji j son las llamados integrales de
Coulomb y las Ki j son las llamadas integrales de intercambio. La minimización de EHF está
sujeta a las condiciones de ortonormalización. Ahora, dadas las ecuaciones diferenciales de
Hartree-Fock

F̂ψi(x) =
N

∑
j=1

εi jψi(x), (2.24)

donde

F̂ =−1
2

∇
2 + v+ ĝ, (2.25)

ĝ es el operador de Coulomb-intercambio.
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La matriz ε consiste en multiplicadores de Lagrange asociados con las restricciones de
las condiciones de la ortonormalización y además de ε∗i j = εi j tal que ε es el hermı́tico. Por
lo cual, multiplicado ec. 2.4 por ψ∗ se obtiene la fórmula para las energı́as de los orbitales,

εi ≡ εii = 〈ψi|F̂|ψi〉= Hi +
N

∑
j=1

(Ji j−Ki j), (2.26)

Sumando sobre i y comprando con 2.24 encontramos

EHF =
N

∑
i=1

εi−Vee, (2.27)

donde Vee es la energı́a de repulsión total electrón-electrón

Vee = ∑Ψ
∗
HF(x

N)

(
∑
i< j

1
ri j

)
ΨHF(xN)dxN =

1
2

N

∑
i, j=1

(Ji j−Ki j). (2.28)

Para la energı́a total molecular incluyendo la repulsión núcleo-núcleo, uno tiene la forma
de la ec. 2.9

WHF =
N

∑
i=1

εi−Vee +Vnn =
N

∑
i=1

Hi−Vee +Vnn. (2.29)

Note que ninguna EHF o WHF es igual a la suma de las energı́as de los orbitales.

Para obtener la solución de la ec. 2.24 se debe proceder iterativamente, puesto que los or-
bitales ψi que resuelven el problema aparece en el operador F̂ . Consecuentemente, el método
de Hartree-Fock es un método no lineal de campo auto consistente.

En la aplicación real de la teorı́a de Hartree-Fock (y también en el cálculo de las funciones
de onda con una precisión superior a la de Hartree-Fock) usualmente se emplea un conjunto
de funciones base de un electrón, en términos de los cuales los orbitales son expandidos y las
funciones de ondas de muchos electrones son expresadas. Estas transforman la matemática
del problema en un problema de matrices de eigenvalores de alta dimensión.

2.4. Fundamentos de la Teorı́a del funcional de la Densidad
(DFT)

La teorı́a del funcional de la densidad es principalmente una teorı́a del estado electrónico
base atómico o molecular. El sistema de interés tiene N electrones y un conjunto de núcleos
con posiciones fijas. El núcleo proporciona un potencial externo v(r), en el cual los electro-
nes se mueven y se repelen unos a otros. La independencia del tiempo de la función de onda
del estado base puede ser obtenida mediante la solución de la ecuación de Schrödinger. La
función de onda está determinada por N y v como una energı́a electrónica: E[N, v]. La densi-
dad electrónica ρ(r) es N veces la integral del cuadrado de la función de onda sobre todo el
espacio electrónico y las coordenadas del espı́n con excepción de las coordenadas espaciales
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de este. La densidad determina v(r) y N únicamente; por lo tanto E[N,v] = E[ρ]. Siempre que
ρ sea normalizada para N, E[ρ] es un mı́nimo cuando ρ es la correcta densidad del estado
base. Las dos oraciones anteriores describen las piedras angulares de la DFT. Su simplicidad
resulta exquisita, y su poder es inimaginable. Ellas justifican el uso de la densidad en lugar
de una función de onda como una descripción básica para un sistema electrónico.

La energı́a total está dada como:

E[ρ] = F [ρ]+∑v(r)ρ(r)dr, (2.30)

donde el funcional F[ρ], una función universal de ρ es la suma del funcional de la energı́a
cinética T[ρ] y el funcional de repulsión electrón–electrón Vee[ρ]. El principio variacional
determina que la densidad es

δE[ρ]−µN[ρ] = 0, (2.31)

donde µ es un multiplicador de Lagrange para la normalización de ρ: ∑ρ(r)dr = N[ρ] = N.
Por otro lado,

µ = v(r)+δF[ρ]/δρ(r) = constante. (2.32)

La cantidad µ es el potencial quı́mico del sistema de interés.

Los diferenciales para cualquier carga de uno de los estados base a otro están dados
como:

dE = µdN +∑ρ(r)dn(r)dr, (2.33)

y

dµ = ηdN +∑ f (r)dn(r)dr, (2.34)

donde µ, η y f (r) son considerablemente importantes quı́micamente: µ es el negativo abso-
luto de la electronegatividad [3], η es la dureza quı́mica [4], y f (r) es la función de Fukui o
ı́ndice de reactividad [5]. Un factor de dos incluido en la definición original de η es omitida
aquı́ [6].

2.4.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn
Para un sistema electrónico descrito por el hamiltoniano (ec. 2.2), tanto la energı́a del

estado base como la función de onda en el estado base son determinados por la minimiza-
ción del funcional de la energı́a E[Ψ] = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉

〈Ψ|Ψ〉 . Pero para un sistema de N–electrones, el
potencial externo v(r) arregla completamente el hamiltoniano; ası́ N y v(r) determinan todas
las propiedades para el estado base (solo los estados base no degenerados son considerados).
Por lo cual no es sorpresa entonces que v(r) defina todo el marco nuclear para una molécula,
la cual junto con el número de electrones determina todas las propiedades electrónicas.
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En lugar de N y v(r), el primer teorema de Hohenberg-Kohn (Hohenberg y Kohn 1964)
legitimiza el uso de la densidad electrónica ρ(r) como variable básica. Se establece el poten-
cial externo v(r), el cual está determinado con una constante aditiva trivial, por la densidad
electrónica ρ(r). Entonces ρ determina el número de electrones y ρ(r) también determina la
función de onda del estado base Ψ y todas las demás propiedades electrónicas del sistema.
Note que v(r) no está restringido a potenciales coulombianos.

Ev[ρ] =
∫

ρ(r)v(r)dr+FHF[ρ]. (2.35)

El segundo teorema proporciona la energı́a del principio variacional: para una densidad
de prueba ρ̃(r), tal que ρ̃(r)> 0 y

∫
ρ̃(r)dr= N,

E0 ≤ Ev[ρ̃], (2.36)

donde Ev[ρ̃] es el funcional de la energı́a de la ec. 2.35. Éste es análogo al principio varia-
cional para las funciones de onda y proporciona la justificación para el principio variacional
en el teorema de Thomas-Fermi, en el cual ETF[ρ] es una aproximación a E[ρ]. Note que el
teorema previo asegura que ρ̃ determina su propio ṽ, el hamiltoniano Ĥ, y la función de onda
Ψ̃, la cual puede tomarse como una función de prueba para el problema de interés tomando
un potencial externo v. Ası́

〈Ψ̃|Ĥ|Ψ̃〉=
∫

ρ̃v(r)dr+FHK = Ev[ρ̃]v[ρ] . (2.37)

Asumiendo el diferencial de Ev[ρ], el principio variacional 2.36 requiere que la densidad
del estado base satisfaga el principio estacionario

δ

{
Ev[ρ]−µ

[∫
ρ(r)dr−N

]}
= 0, (2.38)

lo que da la ecuación de Euler-Lagrange

µ =
δEv[ρ]

δρ(r)
= v(r)+

δFHK[ρ]

δρ(r)
. (2.39)

La cantidad µ es el potencial quı́mico. Si se conoce la FKF[ρ], la ec. 2.38 deberı́a ser una
ecuación exacta para la densidad electrónica del estado base. Note que FHK[ρ] es un funcio-
nal universal de ρ(r). Una vez que tengamos una forma explı́cita (aproximada) para FHK[ρ],
podemos aplicar este método para cualquier sistema. La ecuación 2.39 es una ecuación de
trabajo de la teorı́a del funcional de la densidad.

La implementación precisa del cálculo usando la DFT ha sido todo un reto, ya que des-
afortunadamente es difı́cil encontrar la forma exacta del funcional FHF [7, 1].

2.4.2. Método de Kohn-Sham
La idea fundamental en la DFT, que hace que los cálculos de DFT sean factibles, es que

una densidad electrónica puede ordinariamente representarse como una suma de los cuadra-

18



dos de N densidades de orbitales, donde los orbitales propios definen un solo determinante
de Slater. Esta idea da lugar al método de Kohn-Sham [8].

El problema con la ecuación 2.32 es que F[ρ] contiene dos piezas desconocidas, T y la
parte no clásica de Vee[ρ]. Hay una larga historia sobre la aproximación de esas piezas por
separado. Kohn y Sham procedieron de distinta manera. Ellos introdujeron un sistema de
referencia no interactivo correspondiente a cada sistema real, en un sistema con términos sin
repulsión electrón-electrón en su hamiltoniano pero teniendo la misma densidad electrónica
del estado base como en el sistema real (pero con un potencial externo diferente). Su energı́a
cinética, escrita TS[ρ], difiere de T[ρ] por al menos la energı́a de correlación de Hartree-
Fock (HF) [9]. Incorporando estas diferencias en un nuevo funcional universal definida como
Exc[ρ], la ecuación 2.32 se convierte en

µ = v(r)+ v f (r)+ vxc(r)+δTS[(r)/δρ(r)], (2.40)

donde v f (r) es el potencial clásico debido a ρ(r) y

vxc(r) = δExc[ρ(r)]/δρ(r), (2.41)

donde

Exc[ρ] = {Vee[ρ]− J[ρ]}+{T [ρ]−TS[ρ]}. (2.42)

El potencial vxc es el potencial de intercambio y correlación; la energı́a cinética Exc es la
energı́a de intercambio-correlación.

La ecuación 2.42 es la suma del potencial de intercambio-correlación y las partes de las
energı́as cinéticas que no son fáciles de relacionar. Una expresión equivalente pero más clara
y útil para Exc está dada por la fórmula [10, 11, 12, 13]:

Exc[ρ] = 〈ψλ|Vee|ψλ〉dλ, (2.43)

donde ψλ es la función de onda de muchos electrones dada por la densidad ρ y minimiza
el valor esperado (valor medio) de T+λVee. es el operador de la energı́a cinética, Vee es el
operador de repulsión electrón-electrón y λ es un parámetro de acoplamiento de esfuerzo. La
ecuación 2.42 elimina la necesidad de tratar directamente con la contribución de la energı́a
cinética para Exc y facilita la aproximación. Entonces puede escribirse como

Exc[ρ] =
∫

ρ(r)εxc[ρ(r)]dr, (2.44)

donde εxc es una función de la densidad; es la densidad de la energı́a de intercambio-correlación.

La ecuación 2.40 define un problema de N-fermiones separables con un poencial externo

vKS = v+ v j + vxc. (2.45)

La solución es un determinante de N orbitales de espı́n ortonormales, con partes espacia-
les que son soluciones a las ecuaciones de Kohn- Sham
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[−1
2

∇
2 + vKS]φi = εiφi, (2.46)

También

∑
i
|φ2

i (r)|= ρ(r), (2.47)

donde la suma es sobre todos los orbitales ocupados. La solución autoconsistente de la ecua-
ción 2.46 y 2.47 da las energı́as de los orbitales y los orbitales. El nivel de energı́a mas alto
ocupado, el HOMO, tiene una energı́a de orbital µ y es el negativo del potencial exacto de
ionización [14, 15]. El orbital con el nivel de energı́a más bajo sin ocupar es el LUMO. La
energı́a electrónica total puede ser obtenida a través de la formula

E = Ts + J+Exc, (2.48)

o de la fórmula

E = ∑
i

εi− J+Exc−
∫

ρvxcdr. (2.49)

Este es el método de Kohn-Sham.

Diversos conjuntos de bases y varios métodos de integración han sido desarrollados y
probados para solucionar las ecuaciones de Konh-Sham. En contraste al operador de inter-
cambio HF no local, en la DFT el operador vxc es local y permite un tratamiento numérico
más conveniente [6].

2.4.3. Ecuaciones de Kohn-Sham

La teorı́a del funcional de la densidad fue formulada por Hohenberg y Kohn en 1964
[1, 7]. Establece que los estados de energı́a del sistema estarán descritos por un único fun-
cional de densidad.

Entonces, la energı́a electrónica es una función única de la densidad electrónica ρ(r). La
energı́a Ee[ρ] de un sistema de iones y electrones interactuando puede expresarse como un
único funcional de F [ρ]:

Ee[ρ] = F [ρ]+
∫

ρ(~r)Vext(r)dr+Eion[RI], (2.50)

donde Vext(r) es un potencial externo de un gas de electrones (el potencial electrostático del
núcleo), Eion[RI] es la energı́a de interacción ion-ion en una posición fija RI y F [ρ] es el
mismo funcional para los electrones dentro de los átomos, moléculas, polı́meros o sólidos.
Desafortunadamente la forma exacta de F [ρ] es desconocida. Sin embargo, una razonable
aproximación para esto está disponible en la llamada aproximación de la densidad local
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(LDA), la aproximación del gradiente generalizado (GGA) y los métodos hı́bridos imple-
mentados recientemente [1].

En teorı́a de la DFT de Kohn-Sham [1, 7], el problema de N-cuerpos de un gas de elec-
trones interactuantes en presencia de un potencial externo es mapeado dentro de un sistema
auxiliar de partı́culas no interactivas, es decir, podemos tratarlas como partı́culas indepen-
dientes, y por lo tanto, convertir el problema de N-cuerpos en un problema de N veces un
cuerpo, lo cual ya es soluble. Esto permite proponer un funcional para expandir la densidad
electrónica en términos de ondas u orbitales del átomo en cuestión.

Si, la densidad electrónica está descrita en términos de N orbitales de una sola partı́cula
doblemente ocupados {ψ(r)} : i = 1, ...,N se tiene

ρ(r) = 2∑ |ψ(r)2|, (2.51)

entonces

Ee[ψi(r),R] = 2∑
∫

ψ∗i (r)(−1
2∇)ψi(r)dr+

∫
Vext(r)ρ(r)dr+ 1

2
∫ ∫

ρ(r)ρ(ρ′)(r− r′)drdr′

+Eext [ρ]+
1
2 iZ j|Ri−R j|−1, (2.52)

donde los términos sucesivos del lado derecho de la ec. 2.52 representan la energı́a cinética de
los electrones, la energı́a de atracción núcleo-electrón, la energı́a de repulsión de Coulomb
entre electrón-electrón, la energı́a de intercambio electrónico y la energı́a de repulsión de
Coulomb entre núcleo-núcleo, respectivamente.

El término más difı́cil de obtener es la energı́a de intercambio-correlación Exc[ρ], la cual
es aproximada mediante métodos conocidos como la densidad local (LDA) y por la aproxi-
mación gradiente generalizado (GGA).

Mediante el principio variacional de la energı́a se obtiene un conjunto de ecuaciones
conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham determinando ası́, los llamados orbitales de KS
[1, 8]. Las ecuaciones de KS generalmente se resuelven usando funciones base en un modo
análogo a la solución de las ecuaciones de Hartree-Fock (HF). En lugar de despreciar la
energı́a de correlación electrónica Ec y usando el intercambio exacto de la energı́a tal como
se realizaba en métodos conocidos como el de HF, el método de KS aproxima el intercambio
de energı́a pero también incluye una estimación de la Ec [16].

2.5. Funcionales de intercambio-correlación
Una forma de aproximar el funcional de intercambio y correlación es suponer que esta

cantidad se puede dividir en dos contribuciones, de intercambio y de correlación. Esto es
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Exc = Ex +Ec, (2.53)

El intercambio, Ex, se puede expresar usando una cantidad correspondiente al método de
HF, la cual se referirá como la del intercambio exacto, donde su expresión es igual a

Ex =−
1
2

N

∑
i=1

N

∑
j=1

drdr
χ∗i (x1)χ

∗
j(x2)χ j(x1)χi(x2)

r12
. (2.54)

Otra expresión muy bien conocida es la que se obtiene cuando la expresión de intercam-
bio exacto es evaluada con los orbitales de un gas de electrones (funcional de intercambio de
Dirac),

Ex =−
3
4

(
3
π

)1/3∫
ρ

4/3(r)dr. (2.55)

Esta expresión corresponde a la aproximación de la densidad local (LDA) [1].

Por parte de la energı́a de correlación, Colle y Salvetti encontraron una expresión en
términos de la matriz de la densidad de segundo orden de HF [17],

Ec =−4a
∫

ρHF
2 (r,r)
ρ(r)

[
1+bρ(r)−8/3[∇2

s ρHF
2 (r,s)]s=0exp[−cρ−1/3(r)]

a+dρ(r)−1/3

]
dr, (2.56)

con a =0.049, b =0.132, c =0,2533 y d =0.349. Lee, Yang y Parr aproximaron esta expre-
sión, describiendo a ρHF

2 en términos de ρ(r) y de sus primeras dos derivadas. Para el caso
de capa cerrada se tiene

Ec =−a
∫ 1

1+dρ−1/3

[
ρ+bρ

−2/3[CFρ
5/3−2tW +(

1
9

tW +
1
18

∇
2
ρ)]ecρ−1/3

]
dr, (2.57)

con

tW (r) =
1
8
|∇2ρ(r)|2

ρ(r)
− 1

8
∇

2
ρ(r). (2.58)

Toda la información de la interacción electrón-electrón está contenida en la matriz de
densidad reducida de segundo orden. Al separar la contribución coulombiana se llega a

Vee =
1
2

∫ ∫
ρ(r2)ρ(r1)

r12
dr1r2 +

1
2

∫ ∫
ρ(r2)ρxc(r1r2)

r12
dr1r2. (2.59)

Esto permite identificar al funcional de intercambio-correlación con

Exc =
1
2

∫ ∫
ρ(r2)ρxc(r1,r2)

r12
dr1dr2. (2.60)
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Evidentemente, el problema dentro del método de KS es que no se conoce de manera
exacta el término de intercambio y correlación, ρxc(r1,r2). De lo que se sabe de esta cantidad
son algunas reglas de suma, como la obtenida en∫

dr2ρxc(r1r2) =−1. (2.61)

Además se sabe que

ρx(r1,r2)≤ 0, (2.62)

∫
dr2ρx(r1,r2) =−1, (2.63)

∫
dr1ρc(r1r2) = 0. (2.64)

La aproximación LDA satisface las tres relaciones anteriores.

Los primeros intentos de tomar en cuenta la no localidad fue a través de un desarrollo
en series de la densidad de la energı́a de intercambio y correlación usando como variable
básica a la densidad electrónica. De esta manera la forma de aproximar al intercambio y
a la correlación se le dio el nombre de aproximación del gradiente generalizado (GGA).
Uno de los principales problemas de este planteamiento fue la no convergencia de la serie
y el uso de parámetros semi empı́ricos. En 1991, Perdew y Wang reportaron funcionales
con correlaciones no locales que permitieron nuevos funcionales basados en GGA [18]. En
particular el funcional propuesto por Perdew, Burker y Ernzerhof (PBE) [19] ha mostrado un
buen desempeño en predecir propiedades fı́sicas y quı́micas de átomos, moléculas y sólidos.
Dentro de esta propuesta, el funcional de intercambio tiene la forma

EPBE
x =

∫
drρε

uni f
x (ρ)Fx(s), (2.65)

con ε
uni f
x =−(3k f /4π), y

Fx(s) = 1+ k− k
1+µs2/k

, (2.66)

y µ = 0.21951, k = 0.804. Lo notable de esta propuesta es que los parámetros µ y k son ob-
tenidos de cálculos de primeros principios, obteniendo ası́ una funcional libre de parámetros
de ajuste.

Funcional Meta-GGA

El funcional meta-GGA además de tener una dependencia de la ρ(r) y de ∇ρ(r) depende
explı́citamente de la densidad de energı́a cinética τ(r), una cantidad expresada en términos
de los orbitales ocupados de KS Ψ(r).

La forma general de un funcional meta-GGA es
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Exc[ρ] =
∫

exc(ρ(r)), (2.67)

donde exc es un función regular y la densidad de la energı́a cinética está dada por

ρ(r) =
1
2 ∑

i
[∇ψi(r)] · [∇ψi(r)]. (2.68)

Nótese que la densidad de la energı́a cinética que sigue directamente del sistema de KS
es uno diferente. Es una expresión basada en el laplaciano:

τ
L(r) =−1

2 ∑
i

ψi(r)∇2
i (r). (2.69)

Ya que las dos formas de la densidad de la energı́a cinética difieren por un diferencial
completo 1

4∇2ρ(r), que integrará hasta cero. Las integrales de ambas τ(r) y τL(r) tienen el
mismo valor de energı́a cinética. En general, hay un valor infinito de la densidad de la energı́a
cinética [20].

2.6. Acoplamiento espı́n-órbita
Los cálculos que incluyen el acoplamiento espı́n-órbita (SOC) son desarrollados en la

formulación de espı́n no colineal, implementado en VASP por Hobbs et al. y Marsman y
Hafner [21, 22], donde el hamiltoniano es un funcional de la matriz de densidad de 2×2
nαβ(r). La densidad electrónica n(r) está dada por la traza de la matriz de densidad y está
descrita como:

nαβ(r) =
1
2
[n(r)δαβ +m(r) ·σαβ], (2.70)

donde m(r) = ∑αβ(r) ·σαβ es la densidad de magnetización y σ = (σx,σy,σz).

Para la magnetización local m(r) dirigida a lo largo del vector unitario n = (sin cosϕ,
sinθsinϕ,cosθ), la partición del potencial de intercambio es b(r)n ·S, donde b(r)= δExc[nαβ(r)]/δ

m(r) es un funcional derivado con respecto a la densidad del espı́n m(r)=|m(r)|.

El incluir el acoplamiento espı́n-órbita permite realizar el cálculo de los momentos de
los orbitales, encontrar los ejes fácil magnetización y el cálculo de energı́as de anisotropı́a
magnética.

2.7. VASP
El paquete de simulación Viena simulation packege ab-initio (VASP) es un paquete com-

plejo usado para realizar cálculos de primeros principios, mecánica cuántica y simulaciones
de dinámica molecular de primeros principios (MD) usando pseudopotenciales y el método
de proyección de onda aumentadas (PAW) para expandir los conjuntos de funciones de onda
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base. La aproximación implementada en VASP está basada en la aproximación (a tempe-
ratura finita) de la densidad local con la energı́a libre como una cantidad variacional y una
evaluación exacta de MD realizada. También, el programa usa un esquema de diagonali-
zación de matriz efectiva y una mezcla eficiente de densidad de carga tipo Pulay/Broyden.
Estas técnicas evitan todos los posibles problemas que ocurrı́an originalmente en el méto-
do de Car-Parrinello, el cual está basado en la integración simultanea de las ecuaciones de
movimiento electrónico e iónico. La interacción entre los iones y electrones está descrita me-
diante pseudopotenciales ultra suaves de Vanderbilt (US-PP) por el método de proyector del
ondas aumentadas. Los US-PP y el método de PAW, permiten reducir considerablemente el
número de ondas planas por átomo para los metales de transición y los elementos del primer
renglón de la tabla periódica.

VASP utiliza ciclos de auto consistencia para calcular los estados electrónicos base. La
combinación de este esquema con un método numérico eficiente conduce a una robusta y
rápida evaluación de la solución auto consistente del funcional de Kohn-Sham [23].

2.8. Función de localización electrónica (ELF)

La función de localización electrónica (ELF) fue introducida por Becke y Edgecombe
como una medida de la probabilidad de encontrar un electrón en la vecindad de algún otro
electrón con el mismo espı́n. Es ası́ la medida de la repulsión de Pauli. La forma explicita
está dada por:

ELF = [1+[K(r)/Kh(ρ(r))]2]−1. (2.71)

El parámetro K es la curvatura de la densidad de un par de electrones para electrones de
espı́n idéntico, ρ(r) la densidad en (r), y Kh el valor de K en un gas de electrones homogéneo
con una densidad ρ. Los valores de la ELF por definición se encuentran entre 0 y 1. Los
valores cercanos a 1 corresponden a casos cuando en la vecindad de un electrón no se puede
encontrar otro con el mismo espı́n. En principio esto se observa cuando hay enlaces dobles o
un par sin enlazar (atractores). Los valores pequeños son tı́picamente para las regiones entre
dos capas electrónicas (principio de Pauli). En un gas homogéneo de electrones la ELF tiene
un valor de 0.5 [24, 25].

2.9. Método de la Banda elástica (cNEB)

El método de la banda elástica, es un método eficiente para encontrar la trayectoria de
mı́nima energı́a entre un estado inicial y uno final. Esto ha sido ampliamente estudiado para
estimaciones de estados de transiciones dentro de la aproximación armónica de la teorı́a de
estados de transición. El método ha sido usado tanto en conjunción con cálculos de estructura
electrónica, en particular en cálculos de ondas planas basados en DFT, y en combinación con
potenciales empı́ricos. La trayectoria de mı́nima energı́a (MEP) es encontrada por medio de
la construcción de un conjunto de imágenes (o réplicas) del sistema, tı́picamente entre 4-20,
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entre el estado inicial y el estado final. Una interacción de tipo resorte entre las imágenes ad-
yacentes asegura la continuidad de la trayectoria, de tal modo que se imita una banda elástica.
Una optimización de la banda, incluye la minimización de las fuerzas que interactúan en las
imágenes, atrayendo a la banda a la MEP.

Una caracterı́stica del método del NEB, que lo distingue de otros métodos similares, es la
fuerza de proyección la cual asegura que la fuerza del resorte no interfiere con la convergen-
cia de la banda elástica de la MEP. Otra caracterı́stica es que las fuerzas reales no afectan la
distribución de las imágenes a lo largo de la MEP. Esto es necesario para estimar la tangente
a la trayectoria en cada imagen y cada iteración durante la minimización de energı́a, de tal
manera que se puede descomponer la fuerza real y las fuerzas del resorte en componentes
paralelas y perpendiculares a la trayectoria. Solamente la componente perpendicular de la
fuerza es incluida y ası́ como la componente de la fuerza paralela del resorte. Esta proyec-
ción de la fuerza es referida como empuje. Las fuerzas del resorte solo controlan el espacio
entre las imágenes a lo largo de la trayectoria de la banda. Cuando este esquema de proyec-
ción no es usado, las fuerzas del resorte tienden a evitar que la banda siga la curva de la MEP
y la fuerza real a lo largo de la trayectoria causa que las imágenes se deslicen fuera de estas
regiones de altas energı́as hacia la mı́nima, reduciendo el número de imágenes donde es más
necesario. En el método NEB, no hay competencia entre las fuerzas reales y las fuerzas del
resorte: el estrés de las fuerzas del resorte pueden variar por varios órdenes de magnitud sin
afectar el equilibrio de la posición de la banda.

El método regular del NEB nos indica que: una banda elástica con N +1 imágenes pue-
de denotarse por [R0,R1,R2, ...,RN ], donde los puntos R0 y RN son imágenes fijas dadas
y corresponden al mı́nimo estado del estado inicial y final. respectivamente. Las imágenes
intermedias N +1 son ajustadas mediante la optimización de algoritmos.

En el método del NEB, la fuerza total activa en una imagen es la suma de las fuerzas del
resorte a lo largo de la tangente local y de la fuerza real perpendicular a la tangente local

Fi = Fs
i |‖−∇E(Ri)|⊥, (2.72)

donde la fuerza real está dada por

∇E(Ri)|⊥ = ∇E(Ri)−∇E(Ri) · τ̂i. (2.73)

Aquı́, E es la energı́a del sistema, una función de todas las coordenadas atómicas, y τ̂i es
la tangente local normalizada a la imagen i. La fuerza de resorte es

Fs
i = k(|Ri+1−Ri|− |Ri−Ri−1|)τ̂i, (2.74)

donde k es la constante de resorte. Por lo cual se usa un algoritmo de optimización para mo-
ver las imágenes de acuerdo a la fuerza de la ec. 2.72. Para lo cual se utiliza un algoritmo de
Verlet de proyección de velocidad. La convergencia de las imágenes en la MEP tendrán un
espaciado igual si la constante del resorte es el mismo. Tı́picamente ninguna de las imágenes
converge en un punto silla y la energı́a del punto silla necesita ser estimado por interpolación.
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Una mejora al método NEB ha sido la localización del punto silla en la estimación de
la trayectoria de mı́nima energı́a. Ya que, tradicionalmente, el método puede presentar una
fuerza paralela al MEP muy grande comparada con la fuerza restitutiva del resorte perpen-
dicular a la MEP. Estas situaciones pueden presentar codos o pliegues en la banda elástica y
evitar una convergencia rigurosa.

El método de Climbing imagen NEB (cNEB) constituye solo una pequeña modificación.
La información de la forma de la MEP es retenida y además se incluye la información de la
convergencia en torno al punto silla. Esto, no añade ningún esfuerzo adicional. Después de
algunas iteraciones con el método NEB, la imagen en la cual la energı́a energı́a más alta imax
es identificada. La fuerza en esa imagen no está dada por la ec. 2.72 pero si por

Fimax =−|∇E(Rimax)+2∇E(Rimax)| ‖=−∇E(Rimax)+2∇E(Rimax) · τ̂imax τ̂imax . (2.75)

Esto es la fuerza total debido al potencial con la componente a lo largo de la trayecto-
ria de la banda elástica. La imagen con la máxima energı́a no es afectada por la fuerza del
resorte después de todo. Cualitativamente, la imagen escalada sube a la superficie de poten-
cial de la banda. Las otras imágenes en la banda sirven al propósito de definir uno de los
grados de libertad para el cual una maximización de energı́a se lleva acabo. Entonces las
imágenes en la banda eventualmente convergen a la MEP, ellas dan una buena aproxima-
ción para la coordenada de reacción alrededor del punto silla. Ası́ como el método cNEB
converge, la imagen escalada convergerá al punto silla. Entonces todas las imágenes estarán
relajadas simultáneamente dentro de una imagen escalada. Dicha imagen no es afectada por
las fuerzas del resorte. Entonces, el espaciado entre las imágenes será diferente en cada sitio
de la imagen escalada. Ası́ como sube al punto silla, la imagen en uno de los lados tendrá
comprensión y por el otro expansión. Dos o más imágenes escaladas pueden ser especı́ficas
si la MEP parece tener dos o más máximos cercanos en energı́a. Este problema se debe a que
se tienen demasiadas imágenes muy cercanas a la imagen escalada para obtener una buena
estimación de la coordenada de reacción entonces esta determina la dirección de el escala-
miento [26, 27].

2.10. Dinámica molecular
La dinámica molecular (MD) clásica es comúnmente usada como una herramienta compu-

tacional para simular las propiedades de lı́quidos, sólidos y moléculas. Cada uno de los N
átomos o moléculas en la simulación es tratada como un punto de masa y las ecuaciones de
Newton son integradas para calcular su movimiento. Una gran variedad de información útil
se puede obtener del movimiento del ensamble de los átomos a escala microscópica y ma-
croscópica como coeficientes de transporte, diagramas de fase y propiedades estructurales o
de conformación, por mencionar algunas. La fı́sica del modelo está contenida en un funcio-
nal de energı́a potencial para el sistema en el cual las ecuaciones de las fuerzas individuales
son derivadas para cada átomo.
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La tarea computacional en una simulación de DM es integrar un conjunto de ecuaciones
diferenciales acopladas (ecuaciones de Newton) dadas por:

mi
dvi

dt
= ∑

j
F2(ri,r j)+∑

j
∑
k

F3(ri,r j,rk)+ ...

dri

dt
= vi,

(2.76)

donde mi es la masa de los átomos i, ri y vi correspondientes al vector de posición y el vector
de velocidad, F2 es una función de la fuerza que describe la interacción de un par de áto-
mos, F3 describe las interacciones de tres cuerpos y, además, se puede tomar en cuenta las
interacciones de muchos cuerpos. Los términos de la fuerza son derivados de las expresiones
de la energı́a en los cuales la energı́a del átomo i es tı́picamente descrita en función de las
posiciones de sus átomos o de otros átomos. En la práctica, solo uno o algunos términos en
la ec. 2.76 se mantienen y F2, F3, etc. son construidos tal que se incluyen los efectos de mu-
chos cuerpos. A medida que las aproximaciones son precisas, estas ecuaciones proporcionan
una descripción más completa de la evolución temporal del sistema. Ası́, una gran ventaja
computacional de la MD clásica, en comparación a los cálculos de estructura electrónica de
primeros principios, es que el comportamiento de la dinámica del sistema atómico es descri-
to empı́ricamente sin tener que resolver la ecuación de Schrödinger a cada paso.

Los términos de la fuerza en la ec. 2.76 son tı́picamente funciones no lineales de la dis-
tancia ri j entre pares de átomos y, quizás a largo y corto alcance. Para las fuerzas de largo
alcance, tales como las interacciones coulombianas en un sólido de iones o en un sistema
biológico, cada átomo interacciona con todos los demás. El cálculo directo de esas fuerzas
escalan como N2 y son muy costosas para un N grande. Varios métodos de aproximaciones
han logrado superar dichas dificultades. Estos incluyen algoritmos de partı́cula-red [28] los
cuales escalan como f (M)N donde M es el número de puntos en la red, los métodos jerárqui-
cos [29] escalan como Nlog(N) y métodos de multipolo fijo [30] los cuales escalan como N.

En contraste, los modelos de fuerzas de corto alcance son usados extensivamente en
DM. Estos son elegidos ya que el apantallamiento electrónico efectivo limita el rango de
la influencia de las fuerzas interatómicas siendo modeladas o simplemente truncado las in-
teracciones de largo alcance y reduciendo la carga computacional. En cualquier caso, las
sumatorias en la ec. 2.76 están restringidas a átomos con alguna pequeña región rodeando al
átomo i. Esto es tı́picamente implementado usando una distancia de corte ri fuera de la cual
todas las interacciones son ignoradas [31].

2.11. Método de Montecarlo
La simulación realizada por el método de Monte Carlo es, en esencia, la generación de

objetos aleatorios o procesos por medio de cálculos computacionales. Estos objetos pueden
surgir de manera natural como parte del modelado de un sistema real, tal como una red
compleja de carreteras, el transporte de neutrones o la evolución de la bolsa de valores. En
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muchos casos, los objetos aleatorios en las técnicas de Monte Carlo se introducen artificial-
mente para resolver puramente un problema determinista. En este caso el método de Monte
Carlo simplemente involucra un muestreo aleatorio de una parte de la distribución de pro-
babilidad. La idea principal es repetir el experimento muchas veces para obtener una gran
cantidad de información de interés usando la ley de números grandes y otros métodos es-
tadı́sticos de inferencia.

Algunas de las áreas de aplicación y uso común son:

Ingenierı́a y operaciones de búsqueda.

Procesos fı́sicos y estructurales.

Gráficos aleatorios y estructuras de combinatoria.

Economı́a y finanzas.

Computación estadı́stica.

El método de Monte Carlo continúa siendo uno de los enfoques más útiles para cálculos
cientı́ficos debido a su simplicidad y su aplicabilidad en general [32].

2.12. Detalles de los cálculos

2.12.1. Parámetros de convergencia en el sistema Mn3 en las superficies
Au(111) y Cu(111)

En el presente estudio se analizaron dos tamaños de superceldas ortorrómbicas; 4×4 (80
átomos) y de 5×5 (125 átomos), ambas con cinco capas de átomos en la dirección z con la fi-
nalidad de simular el comportamiento de una región amplia en la cercanı́a de la superficie de
la oro y el cobre. La primera y segunda capa no se fijan, y se les permite relajarse con libertad,
mientras que las 3 capas subsecuentes (las más profundas) permanecen fijas. Estas presenta
un grupo espacial Fm3m. Se utilizaron dos especies quı́micas distintas como sustrato: Au y
Cu. Se utilizaron los parámetro de red para el cobre aCu= 3.59 Å y para oro aAu=4.166 Å
en bulto previamente encontrados y reportados por Francisco Muñoz et al. [33, 34] y Sinhue
López-Moreno et al. [35]. Este resultado concuerda muy bien con resultados teóricos y ex-
perimentales previamente reportados. La energı́a de intercambio y correlación fue descrita
con la aproximación de gradiente generalizado (GGA) en la prescripción de Perdew-Burker-
Ernzerhof (PEB). Los cálculos de primeros principios se realizaron usando el paquete VASP
(Sección 2.7) en la versión 5.3.5. Para la supercelda de Au, se usó una energı́a de corte de
290 eV, asegurando que en la configuración de equilibrio las fuerzas sean menores a 0.01
eV/Å. Una energı́a de corte menor ha sido usada en ref. [34], de 260 eV, con la cual también
se aseguran fuerzas menores de 0.01 eV. Mientras que para los cálculos de la supercelda de
Cu se usó una energı́a de corte de 400 eV.

Debido al tamaño de las superceldas se utilizó una red de puntos 3×3×1 puntos-K centra-
dos en Γ. Sin embargo, en la supercelda de Au de 4×4×1 se observó que no eran suficientes
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puntos para obtener un resultado confiable. Esto se reflejó en la energı́a total del sistema ası́
como en los mapas de cambios de densidad de carga electrónica (Capı́tulo 3.2). Para mejorar
los resultados se tomó una red con un número de puntos-k (6×6×1), lo cual corrigió los
errores que se presentaron anteriormente.

Para el análisis de la estructura electrónica se realizaron gráficas de densidad de estados
tomando un número de puntos-k igual a 6×6×1.

2.12.2. Parámetros de convergencia en el sistema Ni–grafeno
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Figura 2.1: En color negro, gráfica de los parámetros de red (Lattice) y la energı́a total. En color azul
se muestra la gráfica de la energı́a de corte (ENCUT) en relación a la energı́a total para una celda
unitaria hexagonal de grafeno (2 átomos).

Las propiedades fı́sicas del sistema fueron calculadas en el marco de la teorı́a del funcio-
nal de la densidad tomando en cuenta la polarización del espı́n y el método de proyector de
ondas aumentadas (PAW) implementados en el paquete de simulación VASP en las versiones
Versión 5.3.5 y 5.4.1. La energı́a de intercambio y correlación es descrita en la aproxima-
ción del gradiente generalizado en la prescripción de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). El
smearing fue calculado usando el método de Methfessel-Paxton (MP) con n= 2 ya que es
recomendado para superceldas de gran tamaño.

Para la selección del parámetro de red se realizaron cálculos estáticos usando una celda
unitaria de simetrı́a hexagonal. Se analizaron las distancias C–C en un rango de 1.350 Å a
1.460 Å, encontrando un mı́nimo de energı́a en 1.425 Å(Fig. 2.1). Este valor es cercano a
resultados reportados en la literatura [36] en el grafeno pristino. Para el sistema Ni-grafeno
se escogió una energı́a de corte de 500 eV, ya que de acuerdo a la Fig. 2.1, se observó que la
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energı́a total en el valor de la energı́a de corte cercano a 500 eV presenta una variación menor
en el cambio de energı́a de entre 10−4 y 10−6, es decir la variación de energı́a es mı́nima,
asegurando una alta precisión en los cálculos. Debido al tamaño de la supercelda de grafeno
(8×8×1) la red de puntos-k que se utilizada fue de 1×1×1 centrada en Γ.

Debido a que el grafeno con una vacancia simple es un sistema periódico, las imágenes
de éstas se localizan a una distancia de al menos ≈ 20 Å y representa una concentración de
1/128 átomos.

Para análisis de la estructura electrónica se realizaron gráficas de densidad de estado y
estructura de bandas. En ambos casos se utilizó una red de puntos-k igual a 6×6×1. Para la
estructura de bandas se siguió el camino M-Γ-K-M en la zona de Brilluoin.

31



Bibliografı́a

[1] R. Parr and W. Yang, Oxford University Press, New York, Oxford, 1989, ISBN 0-19-
504279-4, 101–200.

[2] M. Born and R. Oppenheimer, Annalen der Physik, 1927, 389, 457–484.

[3] R. G. Parr, R. A. Donnelly, M. Levy, and W. E. Palke, The Journal of Chemical Physics,
1978, 68, 3801–3807.

[4] R. G. Parr and R. G. Pearson, Journal of the American Chemical Society, 1983, 105,
7512–7516.

[5] R. G. Parr and W. Yang, Journal of the American Chemical Society, 1984, 106, 4049–
4050.

[6] R. G. Parr and W. Yang, Annual Review of Physical Chemistry, 1995, 46, 701–728.

[7] P. Hohenberg and W. Kohn, Physical Review, 1964, 136, B864–B871.

[8] W. Kohn and L. J. Sham, Physical Review, 1965, 140, A1133–A1138.

[9] Q. Zhao and R. G. Parr, Physical Review A, 1992, 46, 2337–2343.

[10] J. Harris and R. O. Jones, Journal of Physics F: Metal Physics, 1974, 4, 1170–1186.

[11] O. Gunnarsson and B. I. Lundqvist, Physical Review B, 1976, 13, 4274–4298.

[12] D. C. Langreth and J. P. Perdew, Physical Review B, 1977, 15, 2884–2901.

[13] J. Harris, Physical Review A, 1984, 29, 1648–1659.

[14] J. P. Perdew, R. G. Parr, M. Levy, and J. L. Balduz, Physical Review Letters, 1982, 49,
1691–1694.

[15] J. P. Perdew and M. Levy, Physical Review Letters, 1983, 51, 1884–1887.

[16] A. S. Barnard, Reports on Progress in Physics, 2010, 73, 086502.

[17] C. Lee, W. Yang, and R. G. Parr, Physical Review B, 1988, 37, 785–789.

[18] J. P. Perdew and Y. Wang, Physical Review B, 1992, 45, 13244–13249.

[19] J. P. Perdew, K. Burke, and Y. Wang, Physical Review B, 1996, 54, 16533–16539.

32



[20] F. Zahariev, S. S. Leang, and M. S. Gordon, The Journal of Chemical Physics, 2013,
138, 244108.

[21] D. Hobbs, G. Kresse, and J. Hafner, Physical Review B, 2000, 62, 11556–11570.

[22] M. Marsman and J. Hafner, Physical Review B, 2002, 66, 224409.

[23] D. J. Singh and L. Nordstrom, Springer, 2006, Second edition.

[24] A. Savin, R. Nesper, S. Wengert, and T. F. Fässler, Angewandte Chemie International
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Capı́tulo 3

Sistema Mn adsorbido sobre la superficie
del (111) Au y Cu

El presente capı́tulo se divide en dos partes; en la primera se presentan a modo de in-
troducción los antecedentes sobre cúmulos libres de metales 3d tales como: Cr, Mn, Fe y
Co, y algunas propiedades de estos elementos en estado sólido. Posteriormente, se presentan
resultados experimentales y teóricos de cúmulos puros (Cr, Mn, Fe y Co) depositados sobre
la superficie de metales no magnéticos tales como: Cu, Ag, Au y Pt. Para fines de este tra-
bajo, presentamos únicamente arreglos cumulares sobre el plano (xy). En la segunda parte
presentamos los resultados de la estructura electrónica, obtenidos en este trabajo de tesis pa-
ra el sistema Mn3/Cu(111) y Mn3/Au(111), mostrando un análisis de los efectos debido a la
interacción del Mn con la superficie de Au y Cu a nivel estructural y electrónico. Para ello
hemos considerado dos tamaños de superceldas: 4×4 y 5×5 lo cual nos permitió estudiar
efectos debidos al tamaño de la celda en relación con la configuración magnética de menor
energı́a. Para dicho estudio hemos considerado dos configuraciones del trı́mero de Mn: una
cadena lineal abierta y un triángulo.

3.1. Antecedentes

Los cúmulos libres de metales de transición han sido ampliamente estudiados a lo largo
de la segunda mitad del siglo pasado usando técnicas experimentales, tales como la espec-
troscopia de masas [1], aislamiento de matriz UV o espectroscopia Raman [2], las cuales
han permitido estudiar configuraciones muy particulares y de gran estabilidad. Sin embargo,
los cúmulos de menor tamaño (n=2, 3, 4, 5, ...) resultan difı́ciles de caracterizar por técnicas
experimentales convencionales, lo cual ha creado una gran discrepancia en la descripción de
sus propiedades fı́sicas. Por ello, los estudios basados en cálculos de primeros principios han
sido de gran aporte para estudiar sistemas de baja dimensionaliad. El éxito de estos estudios
fue de gran impacto, y se ha podido obtener una gran variedad de estructuras cuasi estables
(T= 0 K) [3]. Sin embargo, los resultados de algunas configuraciones de elementos con capas
electrónicas semi-llenas, han reportado distintas propiedades fı́sicas. Los métodos para des-
cribir las interacciones entre los átomos de cúmulos de menor tamaño incluyen las basadas
en las descripciones de densidad local, tomando en cuenta interacciones débiles, tal como
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las de tipo van der Waals, gradiente generalizado o, en algunos casos, datos empı́ricos. En
los últimos años, se han desarrollados aproximaciones que consideran la densidad cinética
(meta GGA), proporcionando una aproximación que incluye interacciones débiles [4].

Por otro lado, la deposición de estos agregados sobre superficies no magnéticas se ha
vislumbrado como una fuerte opción con grandes perspectivas en el área del magnetismo,
tales como la industria del grabado magnético y la espintrónica. Una de las principales moti-
vaciones para realizar dichos estudios se debe a que los agregados de metales magnéticos 3d
presentan un importante momento magnético a nivel atómico, además de su relativa abun-
dancia sobre la superficie terrestre1 y fácil manipulación por técnicas experimentales. Los
elementos con mayor momento magnético, en la naturaleza, son las tierras raras, sin embar-
go, estos son escasos, lo que representa una desventaja a nivel industrial ya que el precio de
dichos elementos es por mucho superior a los metales de transición. Esto obviamente enca-
rece los dispositivos producidos con estos elementos. Por lo cual, maximizar y aprovechar
las propiedades magnéticas de los agregados magnéticos 3d es una solución a la creciente
demanda de dispositivos electrónicos.

3.1.1. Cúmulos libres de la serie 3d: Cr, Mn, Fe y Co.
Cromo
El Cr es un elemento que presenta interesantes propiedades magnéticas, ya que muestra
una estructura electrónica que se pueden modificar fácilmente y una clara dependencia de
su tamaño. En la fase gaseosa, los átomos de Cr tienen una configuración electrónica de
[Ar]3d54s1, donde el espı́n de los electrones de valencia se alinean en paralelo conduciendo
a un alto estado de espı́n 7S3 [5, 6]. En el dı́mero [6, 7, 8] se encuentra un caso magnéti-
co totalmente diferente, pues los momentos magnéticos por átomo se alinean antiparalelos,
dejando al dı́mero sin un momento magnético total. Los enlaces se forman debido a los or-
bitales atómicos s y d, permitiendo enlaces cortos, de carácter metálico con una longitud de
1.68 Å. Los cúmulos de Cr ha sido ampliamente estudiados por técnicas experimentales tales
como espectroscopia Raman en matrices de Argón [9]. Mientras que a escala macroscópica
(en bulto), el Cr presenta una estructura tipo bcc con una constante de red de 2.88 Å [10]. Sin
embargo, aún hay algunas discrepancias con respecto a su carácter magnético a esta escala;
mientras que algunos resultados muestran que el estado base es un estado antiferromagnético
[11, 12], otros afirman que es un ferromagnético [13, 14]. El estado magnético se puede mo-
dificar por la temperatura [11] presentando una reestructuración de la superficie [15]. Debido
a sus propiedades electrónicas, el Cr [16, 17] y sus óxidos [18] son usados en investigaciones
de microscopı́a de efecto túnel con espı́n polarizado2.

Por otro lado, en estudios teóricos se han reportado resultados con notables diferencias
en las caracterı́sticas fı́sicas de las estructuras de menor tamaño (hasta Cr4, C5, etc.) reali-
zados dentro de la aproximación del gradiente generalizado y usando funcionales hı́bridas.
Particularmente, en el dı́mero y el trı́mero, se muestran resultados irregulares de sus propie-

1https://www.lenntech.es/tabla-peiodica/abundancia.htm
2Se usa una punta ferromagnética para promover el efecto túnel en electrones de espı́n polarizado en una

muestra magnética [19]
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Figura 3.1: Configuraciones de menor energı́a [3] de los cúmulos libres de los metales Cr, Mn y Fe.

dades fı́sicas. Se ha observado que el patrón de crecimiento de los cúmulos de Cr está basado
principalmente en enlaces tetraedrales, donde los cúmulos de más de 12 átomos presentan un
patrón icosaedral distorsionado. Mientras que el Cr15 prefiere una estructura bcc similar a la
que presenta el Cr en bulto. Por otro lado, se ha observado que en de Cr3, Cr6, Cr7, Cr8, Cr9,
Cr10 y Cr11 se presenta un crecimiento marcado por los efectos de la dimerización (Fig. 3.1).
El crecimiento de los cúmulos restantes no está basado en la dimerización como se esperarı́a,
de hecho, se ha reportado que el Cr4 presenta una estructura cuadrada distorsionada con un
lado de 2.35 Å, una energı́a de 43 meV por átomo menor a las configuraciones que crecen
por dimerización. En estudios teóricos se ha reportado que los enlaces Cr–Cr son cortos de-
bido a las fuertes interacciones d-d [20]. El enlace Cr–Cr es de 1.59 Å para el Cr2 [3].

La mayorı́a de los resultados para el trı́mero de Cr, reportan un tamaño de enlace cercano
a 1.7 Å incluso en geometrı́as triangulares irregulares [21, 22, 22] (usando LDA [21], PBE
[21] o funcionales hibridos como BPW91 [23]).

Manganeso

Uno de los elementos magnéticos más intrigantes es el Mn, pues muestra una gran va-
riedad de comportamientos magnéticos derivados de su estructura cristalográfica. Desde el
punto de vista de sus propiedades estructurales y magnéticas, el Mn puede ser considerado
como uno de los elementos metálicos más complejos. Como un elemento del grupo VII el
Mn deberı́a, de acuerdo a las tendencias estructurales en los metales de transición de la serie
4d y 5d, cristalizar en una estructura hexagonal compacta (hcp) A3 [24]. El magnetismo de
los elementos 3d perturba esta secuencia regular. En los sistemas Fe y Co el magnetismo
meramente estabiliza las estructuras cúbicas centrada en el cuerpo (bcc) A2 y la hcp A3, res-
pectivamente. En el manganeso, en lugar de una estructura hcp A3 o una cúbica centrada en
las caras (fcc) A1, similares a las formadas en los elementos de los periodos 4d y 5d, el Mn se
comporta de forma totalmente diferente. Por ejemplo, por debajo de su temperatura de Néel
de 95 K, la fase α-Mn tiene un ordenamiento magnético antiferromagnético [25, 26, 27]. Sin
embargo, la alta susceptibilidad magnética mostrada por el Mn en bulto (χg=9.6x10−6 cm3/g
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para α-Mn a 0 K)[26] sugiere que es en un amplio rango ferromagnéticamente inestable, co-
mo lo predice el modelo Stoner [28].

A escala atómica, el Mn es el elemento de la serie de metales de transición con el mayor
momento magnético. Las propiedades de los cúmulos de Mn resultan ser inusuales. De acuer-
do a las reglas de Hund, la capa electrónica semillena localizada 3d provee un alto momento
magnético de 5 µB. Un reciente estudio de resonancia electrónica de espı́n (ERS) sugiere un
momento magnético de 5 µB/átomo para agregados pequeños. Sin embargo, experimentos
de Stern-Gerlach (SG) en cúmulos de entre Mn5−99 reveló que el momento magnético total
varia en un rango de entre 0.4 a 1.7 µB/átomo [29, 30]. Esto difiere tanto en cúmulos ferro-
magnéticos y como en la fase α (en bulto) antiferromagnética.

De los elementos de los metales 3d, los cúmulos de Mn son particularmente interesantes
debido a su configuración electrónica. Tiene una capa electrónica llena 4s2 y otra semillena
3d5 con una brecha de energı́a entre estos niveles de ∼8 eV. La energı́a de promoción de la
configuración 4s23d5 a 4s13d6 es de 2.14 eV, por lo cual los átomos de Mn no se enlazan
fuertemente. En consecuencia, el Mn2 presenta enlaces tipo van der Waals, el cual presenta
una energı́a de disociación de entre 0.1±0.09 eV a 0.56±0.26 eV [31, 32]. Este enlace débil
Mn–Mn ha sido demostrado a través de experimentos de fotodisociación para cationes Mn+n
(n≤7)[32, 33]. En consecuencia, el sólido en la fase α-Mn tiene una de las menores energı́as
de enlace entre todos los elementos metálicos 3d.

Uno de los agregados más intrigantes resulta ser el dı́mero de Mn. En experimentos ba-
sados en espectroscopia de resonancia Raman (RRS) y ESR se observó un estado base con
estado AF con una distancia de enlace de 3.17 Å. Experimentalmente, la energı́a de enlace
fue estimada a 0.44±0.3 eV/átomo [31]. Sin embargo, los resultados teóricos [34, 35, 36, 37]
predicen un estado base FM con una distancia de enlace más corta que el valor experimental
(2.60 Å). Usando la aproximación GGA se encontró una energı́a de enlace muy pequeña de
0.52 eV/átomo, que es esencialmente caracterı́stica de un sistema de van der Waals. Por otro
lado, el estado AF presenta un momento total de 4 y 6 µB, con una energı́a de enlace superior
a 0.52 ev/átomo [38].

En el caso del Mn3 se puede encontrar dos isómeros, una estructura lineal y una trian-
gular. En la triangular se pueden encontrar tres estados magnéticos: FM, AF frustrado y
no colineal. En el caso del Mn3 triangular se encontró que el estado base es un triángulo
equilátero con comportamiento FM, presentando un momento total de 15 µB y una distan-
cia de enlace de 2.74 Å, además de una energı́a de enlace de 0.82 eV/átomo. El caso AF
se encontró que el trı́mero presenta un estado base ligeramente degenerado con respecto al
FM. Este tiene una energı́a de enlace más alta por 0.05 eV/átomo y muestra una geometrı́a
de triángulo isósceles con distancias de 2.45 y 2.50 Å. Experimentos de RRS realizados por
Bier et al. [2] sugieren que el estado base debe ser una estructura D3h con distorsiones de
Jahn-Teller con un momento magnético entero e impar. En el caso de Mn4 se pueden formar
diferentes isómeros, pero el estado base corresponde a una estructura tetraédrica perfecta con
enlaces de distancias de 2.7 Å y una energı́a de enlace de 1.18 eV/átomo. Tiene un estado
FM y un momento magnético total de 20 µB. Mientras que, para los estados ferrimagnéticos
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se presentan momentos totales de 10 µB con una energı́a de enlace de 0.08 eV [38].

Hierro

Los cúmulos de Fe presentan estructuras de empaquetamiento cerrado, de enlaces tetra-
edrales en los pequeños cúmulos y para los cúmulos más grandes tienen un patrón basado
en icosaedros [39, 40, 3]. Además, se ha observado que en estructuras abiertas para cúmulos
más grandes (Fen, n<9) se presenta un arreglo bcc con un estado ferromagnético, mientras
que en las estructuras cerradas tipo fcc, muestran un estado antiferromagnético. En la dis-
tancia interatómica del Fe2, se reporta una contracción del 10% en relación con la distancia
Fe–Fe en el bulto, lo cual causa un aumento del 20 % en la energı́a de cohesión de estructu-
ras no relajadas [41].

3.1.2. Adsorción de cúmulos de átomos de Mn en superficies no magnéti-
cas.

Los cúmulos de metales de transición depositados en superficies de metales nobles son
sistemas que se han estudiado debido a las propiedades magnéticas de los metales 3d [42,
43, 44, 45, 46]. En el campo del magnetismo, la comprensión del efecto de la frustración
magnética ha sido un tema clave. La anisotropı́a de intercambio electrónico, por ejemplo,
es tecnológicamente importante para el grabado magnético y en los dispositivos magne-
to electrónicos, en los cuales, la frustración magnética juega un papel muy importante. En
sistemas magnéticos el término frustración se refiere a la inhabilidad de satisfacer la compe-
tencia del intercambio de interacciones entre los átomos vecinos. La frustración es conocida
por ser la responsable de numerosos fenómenos tales como el comportamiento de spin-glass,
el orden magnético no colineal e inconmensurable, y de propiedades inusuales. Uno de los
ejemplos más evidentes es la llamado frustración geométrica. De hecho, la red triangular an-
tiferromagnética puede ser cristalizada, en forma de apilamiento antiferromagnético. Com-
puestos tı́picos son el RbNiCl3, VCl2, o el CuCrO2, los cuales son sistemas de espı́n localiza-
dos. Las propiedades magnéticas de esas redes triangulares AF son además exclusivamente
descritas en el marco del modelo clásico de Heisenberg

H =−∑
i j

Ji jSiS j , (3.1)

donde Ji describe la interacción de intercambio de un de par espines en la red en los sitios
i y j. S es el vector clásico del espı́n relacionado al vector del momento magnético atómico
m=−gµBS localizado. Los sistemas de espines localizados están descritos con la restricción
de que las interacciones antiferromganéticas son negativas solo entre los primeros vecinos, y
0 para cualquier otro par [42].
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Monómeros:

La microscopia de efecto túnel, permite la deposición y manipulación de átomos de Mn
sobre una superficie de Ag(111) a bajas temperaturas (10 K). Esto permite observar la to-
pologı́a de las islas metálicas tales como monómeros, dı́meros, etc., ası́ como identificar
posibles especies quı́micas, permitiendo obtener una descripción de la distancia entre los
átomos y su posible orden magnético. En el caso de los monómeros, las imágenes produci-
das a corriente constante permiten visualizar protuberancias circulares, mientras que en los
dı́meros se pueden observar dos distintas formas de protuberancias. Cuando el dı́mero de Mn
está ligado a otro elemento como H, se observan dos protuberancias con una altura media
menor que en el caso del monómero, mientras que en un dı́mero puro de Mn, la protuberan-
cia es alargada, brillante (contraste) y tiene una amplitud media en su máximo más grande
que un monómero. Sin embargo, especies como H, son difı́ciles de identificar mediante este
tipo de técnicas. Por ello, las simulaciones de agregados de metales d sobre las superficies
de metales nobles, proporciona las caracterı́sticas faltantes de los sistemas. Con ello, se pue-
de identificar y clasificar la información obtenida experimentalmente, no solo la forma del
agregado sino también el orden magnético.

Teóricamente, de acuerdo a lo reportado por Francisco Muñoz et al. en las referencias
[43, 47], se reportan 4 posibles sitios de adsorción inequivalentes para el átomo de Mn sobre
la superficie (111) de metales nobles, como se muestra en la Fig. 3.2. El primero de ellos es
el sitio A, el cual está arriba de un átomo de la red superficial (Top). Está coordinado a un
átomo de metal noble. El segundo es B el cual está coordinado a 3 átomos de la superficie
en un apilamiento tipo hcp, el tercero es C, también con una coordinación de 3 átomos de
metal noble, sin embargo, este crea un apilamiento tipo fcc y finalmente el AA el cual está
coordinado a dos átomos de superficie del metal noble en un arreglo tipo puente.

Figura 3.2: Sitios de adsorción en la superficie (111) de una red fcc. El sitio tipo A es sobre uno de
los átomos de la red, B y C están sobre la superficie coordinados a 3 átomos de la superficie con la
diferencia de que el sitio B tiene in átomo vecino de metal noble en la segunda capa mientras que C
no lo tiene, y AA está enlazado a dos átomos de la superficie (tipo puente). En Negro, gris oscuro y
gris más claro denotan la primera, segunda y tercera capa de átomos en la supercelda [43]

De acuerdo a la Tabla 3.1 se puede observar que el átomo de Mn sobre las superficies de
Cu, Ag y Au adsorbido en el sitio A presenta el más alto momento magnético. La posible
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razón de esto es el Mn en el sitio A tiene una mayor localización electrónica al rededor del
átomo de Mn y también es la razón de los enlaces débiles Mn@(111) (M@: Cu, Ag y Au).
Por lo tanto, el sitio menos favorable de quimisorción.

Tabla 3.1: La energı́a de adsorción, Eads, en eV, el momento magnético de Mn en µB y dMn−S distancia
entre el átomo de Mn y el plano de la superficie en Å, para distintos sitios de quimisorción en la
superficie (111) de los sustratos Cu, Ag y Au [43]

Eads(eV ) µ dMn−S
Sitio Cu Ag Au Cu Ag Au Cu Ag Au

A -2.18 -1.68 -1.95 4.60 4.82 5.07 2.26 2.48 2.44
B -2.48 -1.96 -2.80 4.53 4.72 4.83 2.48 2.66 2.58
C -2.48 -1.94 -2.81 4.53 4.77 4.82 2.46 2.69 2.58

AA -2.48 -1.94 -2.73 4.52 4.75 4.83 240 2.61 2.52

En la superficie (111) de Cu, el Mn presenta propiedades fı́sicas muy similares en los
sitios B, C y AA. Mientras que en los mismos sitios para la superficie (111) de los sustratos
de Ag y Au se observan ligeras diferencias. A pesar de que los sitios B y C son sitios con el
mismo número de coordinación, en la superficie de Ag, se observa una diferencia de 20 meV
en la energı́a de adsorción, favoreciendo al sitio B como el sitio de adsorción más estable.
Mientras que, en el sustrato de Au, el sitio más favorable es el C con 10 meV por debajo del
sitio B. Por otro lado, el momento magnético y la distancia de Mn a la superficie son muy
cercanas. La interacción del Mn con la superficie (111) de un metal noble (Cu, Ag y Au)
produce energı́as de enlace que son al menos 4 veces mayores a la energı́a que se presenta
en el dı́mero libre de Mn–Mn (∼0.53 eV).

Por otro lado, la distribución de cargas en los sitios B, C y AA presenta caracterı́sticas
muy similares. Los enlaces son uniformes, además de que se observa que el Mn no comparte
sus electrones con sus vecinos cercanos del sustrato ni en con la nube electrónica de la su-
perficie del metal noble. Esto permite que la Eads (alrededor de 0.3 eV para Cu y Ag, y 0.9
eV para Au) sea mayor para el sitio C. También se observan ligeros cambios en la segunda
capa cuando el átomo de Mn es adsorbido en este sitio. A Pesar de que los tres sustratos
tienen el mismo número de valencia, la interacción entre el Mn y los átomos de la superficie
del sustrato dependen del tipo del sitio de adsorción. Esto puede ser concluido del análisis de
la estructura electrónica (LDOS). En el Sitio A se producen estados con picos muy pronun-
ciados en niveles de energı́a más profundos debido a que Mn solo interactúa con un átomo
en la red. Mientras que los sitios B y C presentan bandas más anchas con una diferencia
energética. A pesar de que Au es un elemento paramagnético, cuando el Mn es adsorbido en
el sitio C se observa una pequeña asimetrı́a en los estados up y down causando un momento
magnético de≈0.05 µB para los primeros vecinos de Mn. Alrededor del nivel de Fermi se ob-
servan algunos estados, sin embargo, esto se debe principalmente a los estados s. Los estados
del Mn tienen poca participación. Exceptuando la adsorción en el sitio A, ya que este es el
sitio con menor coordinación y el enlace covalente produce un momento magnético alto [43].
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Figura 3.3: Algunas de las geometrı́as de Mn2 sobre una superficie (111). En la fila superior, central
e inferior se muestran las geometrı́as más estables para los sustratos Cu, Ag y Au respectivamen-
te. También se muestra el tamaño de enlace en equilibrio entre los átomos del dı́mero Mn y entre
paréntesis se muestra la distancia desde el centro de los triángulos al centro del triángulo vecino [43].

Dı́meros:

La adsorción de un segundo átomo de Mn en una superficie (111) no magnética, puede
seguir dos vertientes; la primera es colocar el segundo átomo en un sitio vecino sobre la
superficie o bien en un sitio tipo A donde el segundo átomo estará encima del primer átomo
de Mn. La segunda es colocar el segundo átomo en sitios más alejados. En ambos casos, se
toma como sitio inicial el sitio de menor energı́a de acuerdo a los resultados de la interacción
del monómero de Mn con la superficie (111) de un metal noble (Cu, Ag y Au) [47, 43].
Otro factor que se debe tomar en cuenta es que ahora podemos tener un estado magnético
ferromagnético (FM) o antiferromagnético (AF) entre los átomos de Mn.

De acuerdo a los resultados reportados por Francisco Muñoz et al. [43], se observa que en
la mayorı́a de las combinaciones donde los átomos de Mn están en sitios cercanos, el estado
magnético de menor energı́a es el AF, con la excepción del Cu VI (Fig. 3.3). La diferencia
energética entre el estado magnético FM y AF es de algunas decenas de meV (60 meV para
Cu, 20–40 meV para Ag y 26–60 meV para Au), con un momento magnético cercano a 9 µB
en el estado FM para Mn2 sobre la superficie (111) de los sustratos Cu y Mn en Ag, mientras
que para Au el momento es alrededor de 9.3 µB. Los valores de la distancia de Mn a la super-
ficie no presentan diferencias significativas. Sin embargo, se observa un cambio importante
en la distancia interatómica en el dı́mero, el cual varı́a de acuerdo al estado magnético. Las
distancias Mn–Mn son mayores cuando se presenta un estado FM.
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Si bien, cada sustrato presenta un sitio de adsorción preferente, en la Fig. 3.3 se muestran
9 posibles combinaciones para el Mn2, donde la primera columna muestra las combinacio-
nes de menor energı́a. Para el Cu (primera fila), se coloca un átomo de Mn en un sitio C y el
segundo en uno tipo B. En el caso de Ag, el primer átomo está en un sitio B y el segundo en
un sitio C; y en Au, la combinación de sitios es de C y C, los cuales resultan tener la menor
energı́a de adsorción. Uno puede observar de la tabla 3.1 y las configuraciones presentadas
en la Fig. 3.3, que solo para Cu y Ag, las combinaciones de los dos átomos de Mn pertenecen
a los sitios de menor energı́a de adsorción.

Figura 3.4: Trayectorias de reacción (a) 1–2 a 1–9 para las interacciones de los átomos de Mn sobre
la superficie de Au(111). FM y AFM son ferromagnético y antiferromagnético respectivamente. Las
lı́neas continuas y punteadas son interpolaciones de puntos calculados y representan una guı́a óptica.
Los puntos marcados con triángulos son sitios fijos, aquı́ se muestra la energı́a de adsorción y la
distancia interatómica. La supercelda es de 4×4 en Au(111) con los sitios de adsorción [48].

Explorando la segunda opción, el dı́mero de Mn se puede presentar como una relación
entre la distancia a la cual están los átomos de Mn entre si y la energı́a de adsorción. De
acuerdo a la Ref. [48], se ha reportado que entre el sitio de menor energı́a y el de mayor
hay una diferencia de energı́a de 70 meV. En el caso del sustrato Au(111) existen 2 sitios de
adsorción con la menor energı́a los cuales presentan similitudes sobre la superficie y con la
diferencia del tipo de apilamiento (B y C). Estos presentan una diferencia de 10 meV. Esto
se ha observado también en superficies metálicas tales como Pt, Ir, Cu y Ni [49]. Si se fija
uno de los dos átomos de Mn mientras que el otro átomo se adsorbe en distintos puntos,
es posible tazar un mapa. Ahora bien, además de la distancia Mn–Mn, el estado magnético
es otro grado de libertad en las combinaciones. En la Fig. 3.4 (supercelda en amarillo), se
muestra la combinación de sitios hcp (2, 4, 6, 7 y 9) y fcc (1, 3, 5 y 8). Fijando uno de los
átomos de Mn en un sitio C, mientras que el segundo átomo se coloca en diferentes sitios ya
sea hcp y fcc, como se observa en la Fig. 3.4. Aquı́ se muestra la combinación de un sitio 1
y distintos sitios (2, 3, 5, 6,7, 8 y 9), y su relación con la distancia Mn–Mn, la cual va de un
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rango de 2.5 a 7 Å. En este rango se observan tres zonas con un comportamiento magnético
preferencial. En la primera zona (2.5 a 3.10 Å) se presenta un comportamiento AF para las
combinaciones 1–2 y 1–3, siendo 1–3 una combinación de sitios fcc con la menor energı́a
de adsorción de todas las combinaciones y una distancia Mn–Mn de 2.765 Å. La segunda
zona presenta un comportamiento FM la cual es una zona de transición del sitio 3 al sitio 7,
y la tercera zona presenta distancias Mn–Mn más largas (3.10 a 3.91 Å) en la cual se observa
que el comportamiento magnético predominante es el AF. Aquı́, se observan varios mı́nimos
locales con energı́as superiores a la combinación 1-3 por al menos 130 meV. Otras combina-
ciones de sitios preferenciales sobre la red tales como el 5-n (n = 3, 4, 7 y 8) se observa que
presentan un estado AF, ası́ como una combinación de dos sitios fcc a una distancia igual a
la presentada en 1–3, de 2.765 Å esta combinación es 5–3.

La adsorción de los átomos de Mn causa una deformación que principalmente se observa
en los triángulos de la red sobre los cuales se encuentran adsorbidos los átomos de Mn. Entre
más cercanos estén los átomos de Mn, se presenta una mayor deformación [48].

Cúmulos de Mn

Las cadenas lineales son objetos que pueden considerarse de 1D, donde el número de
átomos conforma la longitud de la cadena. Para las cadenas de Mn depositadas en superficies
de metales nobles tales como el Cu(111), Ag(111) y Au(111) se han encontrado resultados
de cálculos de primeros principios para tamaños de 2 a 14 átomos de Mn. Las interacciones
del Mn con sus primeros vecinos resultan bastante interesantes, ya que estas son la principal
causa del estado magnético e intercambio de energı́a. En el caso de Mn3 se ha observado
que en los tres tipos de sustrato muestra un estado AF, donde los momentos magnéticos in-
dividuales están alineados anti paralelamente uno con respecto al otro colinealmente. Esta
configuración es la de menor energı́a [50, 51]. Al incrementar el número de átomos en la
cadena se observan diferencias muy finas en el estado magnético de los átomos que son pri-
meros vecinos en las zonas centrales de la cadena, ası́ como en los bordes. A pesar de que
las superficies Ag(111) y Au(111) presentan caracterı́sticas similares, se ha observado que
Au(111) presenta un estado l·s mucho más fuerte que la interacción del tipo Dzyaloshinskii-
Moriya, permitiendo un arreglo magnético no colineal. Para el Mn adsorbido en Au(111) se
observa que los bordes de la cadena de Mn muestra un estado AF, el cual es antiparalelo
en referencia a los átomos centrales de la cadena. Donde, estos se comportan FM en rela-
ción con sus primeros vecinos. Para Mn en Au(111) se observa que en cadenas de mayor
tamaño (11 a 14 átomos) una inclinación en los momentos magnéticos de la cadena el cual
tiene un estado FM y sus interacciones con los átomos más alejados de la cadena son débiles.
Además, si se tuerce un poco la cadena de tal forma que se obtiene una configuración zigzag,
se observa que habrá una interacción con un tercer átomo (de dos primeros vecinos a tres).
En esta nueva configuración se observa que el estado es AF mientras que cuando hay solo
dos primeros vecinos es FM [50].

En cadenas de Fe en Cu(100) se han observado cadenas de hasta 10 átomos de longitud
usando técnicas derivadas de la microscopia de efecto túnel con la cual se pueden detectar
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interacciones del tipo Kondo entre los electrones de conducción y los espines de los átomos
individuales [52, 53], ası́ como estudiar las propiedades de las islas magnéticas depositadas
sobre pelı́culas delgadas [54, 55]. Otra ventaja de esta técnica es la manipulación y el ensam-
ble de las estructuras a escala nanométrica. Dicha técnica ha sido ampliamente usada para la
construcción de cadenas magnéticas sobre pelı́culas delgadas aislantes. Otra propiedad que
puede ser medida es la colectividad y estado de los espines en las cadenas, esta puede ser
estudiada usando espectroscopia de efecto túnel inelástico electrónico. Esta depende fuerte-
mente tanto de la paridad como de la longitud de la cadena, ası́ como de los sitios de enlace
donde la cadena ha sido depositada. Se ha observado que pueden presentarse cambios en la
colectividad de los espines de los sistemas acoplados y la orientación de los espines con res-
pecto a un cambio magnético debido a las excitaciones. Los resultados cuantitativos pueden
relacionarse con el modelo de Heisenberg de una cadena abierta, permitiendo determinar la
fuerza del estado AF, el cual puede establecerse en 3 o 6 meV seleccionando la configuración
atómica adecuada [56].

Al depositar átomos de Mn en Cu(111), se puede presentar una gran variedad de ta-
maños de estructuras triangulares, las cuales pueden tener un estado AF o NC en el caso de
frustración magnética. En el caso del trı́mero triangular, cuando las distancias interatómicas
Mn–Mn son iguales, es decir se presenta un triángulo equilátero con momentos magnéticos
orientados a 120◦ entre sı́, el estado de menor energı́a es un estado magnético no colineal,
con una diferencia energética de 13 meV/átomo en referencia al estado AF frustrado y de
102 meV/átomo con el estado FM. Sin embargo, cuando se presenta una ruptura de simetrı́a
como, por ejemplo, dos de las tres distancias interatómicas son similares con respecto a
la tercera y además estas son en relación con los átomos de signo opuesto (dirección del
momento magnético) este tiene una geometrı́a de un triángulo isósceles, dando lugar a un
estado de menor energı́a con un estado magnético AF frustrado. Al incrementar el número
de átomos en el cúmulo se presentan estructuras triangulares análogas geométricamente al
trı́mero. Se esperarı́a encontrar un comportamiento NC, sin embargo, el estado más estable
es el AF. La diferencia de energı́a entre el AF y NC es de 18 meV/átomo. La probable causa
a este comportamiento es el número de coordinación de cada átomo de Mn, mientras que
los vértices tienen solo dos átomos en coordinación comparados con los átomos centrales
que presentan un mayor número de coordinación. La baja coordinación provoca un estado
de intercambio AF para los primeros vecinos [57].

Para elementos magnéticos de la serie 3d, tales como Fe, Co y Ni, se sabe que son ferro-
magnéticos, debido al mecanismo de doble intercambio. En el caso del Fe, se ha observado
que el momento del espı́n en los cúmulos de Fe fluctúa, ya que el momento individual de
los átomos de Fe dentro del cúmulo está en función al número de átomos de Fe vecinos
[58, 59, 60]. Este resultado es independiente del sustrato e incluso este comportamiento se
observa en aleaciones FeCo [61]. Sin embargo, en los agregados de Co se observa que el
momento es prácticamente saturado, mientras que para los cúmulos de Ni los momentos
atómicos no presentan una correlación con el número de coordinación. Mientras que, para
los agregados de Cr y Mn se ha observado que el estado inter-cumular es antiferromagnéti-
co; la frustración magnética y el ordenamiento magnético no colineal pueden presentarse en
sustratos que presentan redes triangulares en la superficie (111) [62, 63].
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Resultados teóricos han mostrado una relación entre el momento magnético y el tamaño
del agregado. Esta se estudió en cúmulos de Fe depositado en una red de Cu donde se observa
que entre el momento magnético por átomo y el número de coordinación siguiendo una
simple relación lineal

M(i) =−aNc(i)+b. (3.2)

donde Nc es el número de vecinos del i− esimo átomo del Fe en el cúmulo, a y b son
constantes positivas (e independientes de i). Esta simple relación expresa como el momento
magnético se incrementa con la hibridización y este depende principalmente del número de
primeros vecinos. Sin embargo, esto no es tan simple para el caso de Co donde los momentos
magnéticos están más saturados, de igual forma para el Ni [44].

Figura 3.5: Cúmulos de Mn depositados en la superficie de Cu(111) [51]

Resultados de cálculos de primeros principios en cúmulos de Fen (n = 2,..,7) han repor-
tado que para estructuras en el plano soportadas en Cu(111), el ordenamiento magnético de
menor energı́a es el AF. Por otro lado, estas mismas estructuras al estar embebidas en el
bulto de Cu presentan un ordenamiento magnético no colineal como el arreglo de menor
energı́a [64]. Esto se debe a la reducción en la coordinación entre los agregados y la su-
perficie permitiendo un estado de alto giro el cual favorece el estado ferromagnético entre
los átomos adyacentes al Fe. Los momentos de espı́n para los átomos de Fe en los cúmulos
están entre 3.45 µB en el dı́mero y 2.56 µB para el átomo central en el cúmulo de siete átomos.

Monocapas

El crecimiento de monocapas y pelı́culas delgadas sobre sustratos no magnéticos ha sido
muy bien caracterizado por técnicas tales como la difracción de electrones de baja energı́a
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(LEED), espectroscopia de electrones Auger de baja energı́a y la fotoemisión de luz ultra-
violeta. En el caso de Mn sobre Pd(111), se ha observado que el crecimiento a temperatu-
ra ambiente es del tipo fcc, particularmente de γ-Mn [65], mientras que al depositarse en
Cu(111) [66] el crecimiento es semejante a su fase en bulto, es decir α-Mn con una estruc-
tura (

√
3×
√

3)R30◦ [42, 67].

Una cobertura del 100% de la superficie del sustrato crea una monocapa. En el caso del
Cr y del Mn, pese a que son elementos magnéticos del mismo grupo, se ha observado que
al estar adsorbidos en un sustrato como el Cu(111) presentan comportamientos magnéticos
distintos. En el caso del Cr, si se considera una red rectangular donde se presenta una interac-
ción con un átomo vecino, al estar alineado a 180◦ presenta un comportamiento AF, mientras
que al incrementar el rango de interacción (una celda hexagonal) se observa que su estado
magnético es NC a 120◦. Además, se observa una variación en el momento magnético en
función de la variación del arco entre los momentos magnéticos de los átomos vecinos. Los
resultados son consistentes con el modelo simple de Heisenberg. Mientras que en el Mn su
momento magnético es muy parecido sin importar la variación del ángulo entre su primer
vecino (al igual que para el segundo vecino en una celda hexagonal) y el átomo de referen-
cia. Tanto en una celda rectangular como en una celda hexagonal, se observa un estado AF
[42, 67].

3.2. Resultados y discusión

Como se mostró en la sección anterior, en sustratos de Cu, Ag y Au con una dirección
de crecimiento [111], los sitios de menor energı́a de adsorción donde pueden ser colocados
los átomos de Mn sobre la superficie de oro son aquellos que se encuentran en sitios tipo fcc
con un alto número de coordinación. Cabe recordar que en el sistema Mn(111) los sitios con
menor energı́a son aquellos con apilamiento hcp. Al incrementar el número de átomos sobre
la superficie, en el caso del dı́mero, hay varios sitios de adsorción en los sustratos; mientras
que para Au, el dı́mero de Mn con mayor energı́a de enlace es aquel adsorbido en sitios fcc
vecinos (cercanos), en el Cu los sitios en los que adsorbe son una combinación de sitios B y
(C).

Para fines de este trabajo, se ha seguido la lı́nea de resultados obtenida por Francisco
Muñoz et al. [47, 43]y Sinhué López et al. [48]. Se eligieron sitios fcc para la adsorción del
trı́mero de Mn en los sustratos de Cu y Au. Los monómeros y trı́meros se han estudiado en
superceldas de tamaño 3×3 y 4×4 (conteniendo 40 y 80 átomos respectivamente). Para el
estudio del trı́mero se seleccionaron dos tamaños de supercelda: 4×4 y 5×5 (consistiendo de
80 y 125 átomos respectivamente). Además, se estudiaron únicamente dos configuraciones
dentro del plano xy sobre la superficie del sustrato: la cadena lineal y arreglos triangulares.
Por otro lado, la deposición del trı́mero implica una cobertura de la superficie del 18.75%
(3/16) y 12% (3/25) para la supercelda de 4×4, y 5×5, respectivamente.
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3.2.1. Estudio estructural
Superficie limpia

Como ya se comentó en la sección 2.12, para el estudio de la adsorción del trı́mero de
Mn sobre un sustrato de metal noble (Cu y Au), se utilizó una supercelda construida por 5
capas de átomos en el plano (111) en sitios fcc. En este estudio presentamos los resultados
usando dos tamaños de celdas.

El primer paso fue relajar la superficie limpia, dejando las primeras tres capas libres, de
tal manera que se pudieran relajar en las tres direcciones (x, y, z). En la supercelda de Cu
5×5 se observó una expansión de 1.25% entre la superficie y la segunda capa. Para la su-
perficie de oro encontramos que tomando una supercelda de 4×4 presenta un incremento en
la distancia interplanar (z) del 1.2% entre la superficie y la segunda capa, mientras que entre
las 2da y 3era capas hay un 1% de compresión. En la supercelda de 5×5, observamos que
hay una menor deformación en compresión 0.65% y expansión del 0.82% respectivamen-
te. Usando métodos experimentales como dispersión de rayos X o difracción de electrónes
de baja energı́a (LEED), se ha reportado que en el Cu(111) se observa una compresión del
0.7±0.5% entre la primera y segunda capa, mientras que entre la segunda y tercera, tam-
bién se reporta una compresión del 0.5±0.5% en relación a la distancia interplanar en el
bulto (2.084Å) [68]. Comparando nuestros resultados de la supercelda de 55 con los datos
experimentales, encontramos una variación de 1.4 a 1.6 %. Para Au(111) que una expansión
en la distancia interplanar entre la primera y segunda capa del 3.3±0.4% y una compresión
entre la segunda y tercera capa del 0.8±0.4% con respecto al valor del bulto (2.355 Å). Los
resultados presentados para la supercelda de 5×5 difieren por menos del 2% [69].

Para el análisis de la estabilidad del sistema, hemos calculado la energı́a de adsorción de
la siguiente forma:

Ead = EMn3/surf−EMn3−Esurf , (3.3)

donde EMn3/surf, EMn3 , y Esurf son las energı́as totales del sistema Mn3/superficie, la energı́a
del trı́mero libre de Mn y la energı́a del sustrato (Cu o Au) limpio (80 o 125 átomos).

Cadena lineal

En la Fig. 3.6, se han colocado etiquetas para identificar los distintos sitios sobre la su-
perficie con dirección (111). Los números pares representan los sitios fcc y los impares los
hcp. En el arreglo lineal, se colocaron los átomos de Mn centrados en los triángulos de los
sitios 8, 10 y 12 como se muestra en la Fig. 3.7. Cada átomo de Mn (1–3) está coordinado
con Cu (Au) enlazados a 3 átomos. Tomando esto en cuenta, podemos visualizar dos filas
de 4 y 3 átomos de la superficie (111). En la primera fila, observamos que los átomos de
los extremos del trı́mero están únicamente enlazados a un Mn. Mientras que, los que están
enlazados al átomo central están coordinados a dos átomos de Mn. En la segunda fila solo se
presenta una coordinación con un átomo de Mn.
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Figura 3.6: Supercelda de 5×5 átomos. Se muestran los sitios tipo hcp en números impares y los fcc
con números pares.

Figura 3.7: Cadena lineal de Mn adsorbida en la supercelda 5×5 Au(111). En color morado se mues-
tran los átomos de Mn y los amarillos representan los de oro. Las etiquetas numéricas corresponden
a los átomos de Mn. Los átomos 1 y 3 son equivalentes

Los resultados muestran que el estado magnético AF es un estado de menor energı́a, con
125 meV por debajo del estado FM. Observamos que la cadena presenta una torsión simétri-
ca con respecto al átomo central de la cadena. Inicialmente la cadena se colocó linealmente a
180◦ en el centro de la celda, posterior a la relajación encontramos que esta presenta una cur-
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Tabla 3.2: Propiedades fı́sicas de la cadena lineal de Mn3 adsorbida en las superficies Cu(111) y
Au(111) para el caso de una supercelda de 5×5. Eads es la energı́a de adsorción, µB es el momento
total, dMn−Mn la distancia interatómica Mn–Mn y dMn−Cu(Au) es la distancia entre Mn y los primero
vecinos de Cu(Au), entre paréntesis se muestra el número de veces que se presenta el mismo tamaño
de enlace, mientras que los superı́ndices 1 y 2 indican con respecto a que átomo de Mn se están
midiendo (Fig. 3.7), ası́ como el ángulo entre los átomos de Mn en la cadena (]).

Eads(eV) µB dMn−Mn(Å) dMn−Cu(Au)(Å) ]
Cu AF -5.981 4.50 2.697 12.534, 2.555, 2.456 165◦

22.566(2), 2.459

FM -5.854 13.58 2.775 12.439, 2.492, 2.455 175◦
22.546(2), 2.557

Au AF -6.646 4.76 2.848 12.625, 2.606, 2.560 178.8◦
22.641(2), 2.562

FM -6.576 14.13 3.104 12.560, 2.548, 2.610 179◦
22.592(2), 2.559

vatura de 165◦, es decir, una distorsión del 15◦. En el estado ferromagnético, esta distorsión
es mı́nima pues solo es de 5◦. Por otro lado, el estado AF presenta un momento magnético
total de 4.50 µB como consecuencia de una compensación magnética debido a la interacción
de dos de los tres átomos de Mn con momento magnéticos en dirección antiparalela (átomo 1
y 2). Para el estado magnético FM se obtiene un momento total de 13.58 µB, casi 4.5 µB por
átomo, un momento muy alto, como es observado en agregados libres donde las interaccio-
nes Mn–Mn son débiles [38]. Además, en ambos casos las distancias interatómicas Mn–Mn
son equidistantes. Cabe resaltar que, el caso FM presenta enlaces más largos que en el esta-
do AF. Por otro lado, las distancias Mn–Cu en los átomos de los extremos tienen distancias
asimétricas, con enlaces más cortos a los átomos de la superficie que solo presentan un áto-
mo en coordinación al Mn. Además que, en la parte central presenta enlaces de la misma
distancia entre los átomos de la superficie con mayor coordinación. La adsorción del trı́mero
de Mn causa una deformación local en la superficie creando una expansión en las distancias
Cu–Cu de los triángulos donde están adsorbidos los átomos de Mn, estas repercuten hasta en
los segundos vecinos de Cu.

Cuando la cadena es adsorbida en el sustrato de Au(111), observamos momentos magnéti-
cos más altos que en el caso de Mn3/Cu(111), ası́ como distancias interatómicas (Mn–Cu y
Mn–Mn) más grandes, pero con el mismo comportamiento. Es decir, distancias simétricas
ente los átomos de Mn y asimétricas en relación a la superficie (Mn(1)–Au) en los átomos de
las orillas de la cadena, además de tener la misma distancia Mn–Au y uno ligeramente más
corto en el átomo central. Debido a la adsorción del Mn3, los triángulos donde están colo-
cados los átomos de Mn sufren una expansión en las distancias interatómicas Au–Au hasta
de un 18.7%, mientras que los triángulos vecinos que están vacı́os, sufren una compresión
del 2.5%. Tanto en el caso AF como en el estado FM, la cadena no presenta una torsión
importante pues el ángulo que forma es casi de 180◦.
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En resumen, observamos que en ambos sustratos se observa que el estado de menor
energı́a es el AF, lo cual concuerda con resultados previamente reportados en la literatura
[57, 50]. En el sustrato de Cu(111), encontramos una diferencia de energı́a de 125 meV entre
los estados magnéticos AF y FM, mientras que en Au(111) solo es de 70 meV. También,
observamos que la cadena presenta simetrı́a en relación con el átomo central. Las distancias
interatómicas Mn–Cu (M–Au), en los enlaces a los extremos de la cadena presentan asi-
metrı́a, mientras que el átomo central tiene dos enlaces del mismo tamaño a aquellos átomos
de la superficie que tienen mayor coordinación, mientras que los átomos de la superficie que
solo están coordinados a un Mn presentan enlaces más largos. También, en la superficie de
Au se presenta una importante distorsión en los triángulos de Cu (Au) donde están adsor-
bidos los Mn, mientras que los triángulos vecinos (sitios hcp) que están vacı́os presentan
menor deformación. Estas distorsiones se extienden hasta sus segundos vecinos sobre la red.
Finalmente, la cadena de Mn sobre el sustrato de Cu muestra una torsión simétrica de 15◦ en
torno al átomo central en el estado AF, a diferencia de los estados FM y AF sobre Au donde
esta torsión es mı́nima.

3.2.2. Arreglo triangular
De acuerdo con la Fig. 3.6 se pueden colocar los átomos de Mn en dos posibles arreglos.

En el primero los sitios son 8, 10 y 16 en la cual se observa que los átomos de Mn están
coordinados a tres átomos de Au, mientras que 3 de los átomos Cu (Au) estarán coordinados
a un Mn y otros 3 átomos de la superficie están coordinados a dos átomos de Mn. En total,
el trı́mero de Mn estará enlazado a 6 átomos de Cu (Au) en la superficie. Esta configuración
tiene la apariencia de tener al trı́mero inscrito por un triángulo de Mn, es por ello que le
hemos llamado configuración delta (∆).

En la segunda configuración se colocan los átomos de Mn en los sitios 9, 11 y 17. En
esta configuración observamos que los átomos de Mn están coordinados a 7 átomos de la
superficie que forman un hexágono con un centro de Cu (Au). En el cual, cada átomo de Cu
(Au) estará coordinado a un átomo de Mn, con la excepción del átomo central, el cual está
coordinado con los 3 átomos de Mn. A esta configuración se le ha denotado hexagonal (H).
Debido a que hay condiciones de periodicidad entre las celdas, las imágenes del trı́mero en
la supercelda de 4×4 de Au(111) se encuentran a 8.906 Å mientras que en la supercelda
de 5×5 de Cu (111) están a una distancia de aproximadamente de 10 Å tanto en dirección
x como en y y 11.800 Å para Au (5×5) en la dirección xy. En ambos casos, las distancias
entre las imágenes están suficientemente alejadas para evitar interacciones entre los cúmulos.

Los estados magnéticos que se estudiaron utilizando las superceldas de 4×4 y 5×5 tanto
para la superficie de Cu como la de Au son: ferromagnético (FM), antiferromagnético (AF)
y no colineal (NC), es decir, los momentos magnéticos alineados a 120◦ entre si, con lo cual
se evita la frustración magnética (NC). En la Fig. 3.8 (a, b y c)se muestran las configuracio-
nes ∆ en la parte superior y H (d, e y f) en la parte inferior, ası́ como la ilustración de las
orientaciones de los momentos magnéticos de los átomos de Mn.
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(a) (b) (c)

Figura 3.8: Configuraciones de los estado s magnéticos para el Mn3 adsorbido en la superficie en
el caso de usar una celda de 5×5 en los dos distintos arreglos. ∆ y H se muestran en la primera y
segunda fila, respectivamente. (a) Ferromagnético, (b) antiferromagnético y (c) no colineal (120◦).
Las flechas en color rojo muestran las direcciones de los momentos magnéticos en cada átomo. En
color amarillo se muestran los átomos de Au y en morado Mn.

Estudios previos de la adsorción del Mn sobre Cu(111) [57, 51], reportaron que en celdas
de tamaño 3×3, el trı́mero de Mn presenta un estado estable cuando los momentos magnéti-
cos se encuentran en una geometrı́a no-colineal a 120◦. El trı́mero se presenta como un
triángulo equilátero con una energı́a de 13 meV/átomo por abajo del arreglo AF. Sin em-
bargo, cuando se presenta una ruptura de esta simetrı́a el nuevo estado de menor energı́a es
representado por un estado AF donde el trı́mero ahora es un triángulo isósceles donde se
observa un intercambio electrónico entre dos de los tres átomos de Mn. Los átomos mas cer-
canos se orientan ferromagnéticamente y antiferromagnéticamente con el átomo mas alejado.

En las Tablas 3.3, 3.4 y 3.5 se muestran los resultados de los cálculos autoconsistentes
de la adsorción del trı́mero de Mn en sitios fcc sobre la superficie del sustrato Cu (Au) es-
tudiando las dos posibles configuraciones, ∆ y H en los estados magnéticos AF, NC y FM.
Hemos colocado dos tipos de etiquetas. La primera es con respecto a la dirección del mo-
mento magnético por átomo, tomando (+) y (-) como arriba y abajo, respectivamente. La
segunda es en relación a las configuraciones ∆ y H, es decir los átomos coordinados al Mn3.
Como se describió anteriormente, la primera configuración resulta ser un arreglo de 6 áto-
mos de Cu (Au) que forman un triángulo donde sus vértices (V) están en coordinación con
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un solo átomo de Mn y los átomos intermedios o en las aristas (A) están coordinados a dos
Mn. El segundo arreglo tiene forma de hexágono con un centro, donde este centro (C) está
coordinado a los 3 átomos de Mn y los vértices solo a un átomo de Mn. Ahora bien, debido
a que en los casos AF y FM los átomos de Mn resultan ser casi indistinguibles debido a que
presentan un arreglo simétrico y en apariencia la misma dirección en el momento magnético
se usaron las etiquetas A, V y C, y para el AF los signos. Debido a la simetrı́a de los en-
laces, solo se presentan los resultados para uno de los dos átomos con la misma dirección
magnética (+) y su antiparalelo. En el caso de FM y NC, los 3 átomos presentan los mismos
resultados en relación a los átomos de la superficie.

Tabla 3.3: Propiedades fı́sicas de la adsorción del Mn3 en la superficie de Cu(111) usando una su-
percelda de 5×5 en los tres estados magnéticos: AF, NC y FM en los dos arreglos, ∆ y H. Eads es
la energı́a de adsorción, µB es el momento magnético total, dMn−Mn la distancia de enlace Mn–Mn y
dMn−Au es la distancia de enlace entre Mn y los átomos de Au de la superficie. Los superı́ndices A, V
y C (arista, vértice y centro) denotan los átomos de la superficie de Au coordinados al Mn en relación
con las configuraciones ∆ y H, mientras que (+) y (-) corresponden a la orientación del momento
magnético en el estado AF. Dentro de los paréntesis se muestra el número de veces que se encontró
la misma distancia interatómica.

Eads (eV) µB dMn−Mn (Å) dMn−Cu (Å)
AF∆ -5.864 4.37 2.635(2), 2.790 (+)2.492, 2.533, 2.551

(-)2.538(2), 2.513

AFH -5.673 4.33 2.642(2),2.791 (+)2.476, 2.551, 2.571
(-)2.571(1), 2.476

NC H -5.671 0 2.654(3) C2.588(3), V2.518(6)

FM∆ -5.785 -13.49 2.769(3) V2.489(3),A2.533(6)
FMH -5.603 13.76 2.783(3) C2.579(3), V2.502(6)

En la tabla. 3.3 se observa que tanto en el arreglo ∆ como el H el sistema de menor
energı́a es un estado AF. Sin embargo, en H el estado NC está muy cerca del AF, solo por
una diferencia de 1.6 meV, mientras que el estado FM está al menos 70 meV por arriba
de estos estados. La geometrı́a de los trı́meros en los estados NC y FM es de un triángulo
equilátero con distancias interatómicas entre Mn a los átomos de los vértices (superficie) más
cortas que al átomo central, es decir, en la configuración H los átomos de Mn se alejan uno
del otro, presentando enlaces Mn–Mn más grandes que las Cu- Cu en la superficie limpia.
Cabe destacar estas distancias en el estado NC son más cercanas a las distancias presentadas
en el estado AF para los átomos con signos opuestos, a diferencia del estado FM, donde se
presentan distancias mucho más grandes. Por otro lado, en el arreglo ∆, observamos que en
el estado AF el enlace entre los átomos de Mn con la misma dirección magnética presenta
un enlace mucho más largo que en el estado FM. La diferencia de energı́a de adsorción entre
estos dos estados es de 79 meV. Al comparar las dos configuraciones (∆ y H), observamos
que hay una importante diferencia de energı́a de adsorción entre los estados AF, la cual es de
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191 meV donde todos los estados magnéticos en un arreglo ∆ presentan un estado de menor
energı́a en comparación a sus homólogos en el arreglo H.

Por otra parte, los principales efectos de la adsorción del trı́mero de Mn sobre la super-
ficie fueron observados en los triángulos de Cu–Cu–Cu donde están adsorbidos los átomos
de Mn. En éstos, se presenta una deformación principalmente dentro del plano xy con una
ruptura de la simetrı́a que es causada por la coordinación del Mn a los átomos de la superfi-
cie del sustrato. Estas distorsiones son semilocales. En las zonas más alejadas del trı́mero las
distancias Cu–Cu son similares a las distancias presentadas en la superficie limpia. Por otro
lado, la segunda capa de la superficie muestra deformaciones en la zona que está abajo del
trı́mero, en donde se observa una deformación menor que en la superficie.

Tabla 3.4: Propiedades fı́sicas de la adsorción del Mn3 en la superficie de Au(111) usando una su-
percelda de 4×4 en los tres estados magnéticos: AF, NC y FM en los dos arreglos, ∆ y H. Eads es
la energı́a adsorción, µB es el momento magnético total, dMn−Mn la distancia de enlace Mn–Mn y
dMn−Au es la distancia de enlace entre Mn y los átomos de Au de la superficie. Los superı́ndices A, V
y C (arista, vértice y centro) denotan los átomos de la superficie de Au coordinados al Mn en relación
con las configuraciones ∆ y H, mientras que (+) y (-) corresponden a la orientación del momento
magnético en el estado AF. Dentro de los paréntesis se muestra el número de veces que se encontró
la misma distancia interatómica.

Eads (eV) µB dMn−Mn (Å) dMn−Au (Å)
AF∆ -6.212 4.27 2.867, 2.690(2) (+)2.635, 2.607, 2.629

(-)2.620(2), 2.661

AFH -5.942 4.37 2.682(2), 2.848 (+)2.643, 2.666, 2.598
(-)2.700, 2.642(2)

NC∆ -6.178 0 2.738, 2.746, 2.744 V2.646(3), A2,623(6)

NC H -5.932 0 2.690(3) C2.667(3), V2.647(6)

FM∆ -6.179 12.98 2.831(3) V2.637(3), A2.607(6)
FMH -5.902 13.15 2.833(3) C2.639(3), V2.620(6)

Por otra parte, en el sustrato de Au el parámetro de red es mayor, por lo tanto, las dis-
tancias de Au–Au en la superficie limpia son mayores que en el caso de Cu. En la tabla 3.4
se muestran los resultados de la adsorción del trı́mero de Mn sobre la superficie de Au(111)
usando una supercelda de 4×4. Nuevamente, observamos que el estado magnético de menor
energı́a es el AF para ambos arreglos. Sin embargo, a diferencia del Mn3 en Cu(111), la
diferencia energética entre el estado AF y NC es notablemente más grande. Esta diferencia
varı́a en ambos casos, mientras que en ∆ la diferencia es de 34 meV, para H solo es de 10
meV (por cúmulo). Un caso particular se observa entre los estados NC y FM del arreglo ∆,
ya que el estado FM tiene una energı́a menor que el estado NC, una diferencia casi insig-
nificante de 1 meV. Nuevamente se observa que los momentos magnéticos en el estado AF
son de alrededor de 4.3 µB como consecuencia de una compensación magnética de dos de
los tres átomos con dirección antiparalela en sus momentos magnéticos. Mientras que en el
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FM son casi de 13 µB, y en los estados NC, como ya se mencionó, las orientaciones de los
momentos magnéticos están a 120◦ una de la otra para compensar la frustración magnética;
estas direcciones permanecen después de la optimización del sistema.

Como consecuencia de la relajación del sistema, las distancias interatómicas del trı́mero
de Mn varı́an [al igual que en el caso de Cu(111)]. Los estados AF presentan dos tamaños de
enlace; una mucho más larga en relación a los átomos con la misma dirección magnética y las
otras dos más cortas para los átomos con distinta dirección magnética. Además, observamos
que a diferencia del sustrato de Cu, en todos los estados, los enlaces Mn–Mn son más cortos
que la distancia Au–Au en el sustrato limpio (2.945 Å), es decir, el trı́mero parece tener una
ligera compresión. Para el estado NC encontramos una diferencia en el arreglo ∆. Se observa
una ligera asimetrı́a en los tamaños de los enlaces Mn–Mn. Además, estos enlaces 2% son
más largos que en arreglo el H. Finalmente, los estados FM muestran momentos magnéticos
con una magnitud cercana y distancias interátomicas cercanas y equidistantes.

También observamos que las distancias entre los átomos de la superficie son asimétricas
en aquellos átomos con signo (+) en el estado AF, lo cual también causa una asimetrı́a en
el triángulo de Au donde está adsorbido. Caso contrario se observó para el átomo con signo
contrario (-), donde se presentan dos enlaces del mismo tamaño a aquellos átomos de la su-
perficie que presentan mayor coordinación en relación al Mn.

Los estados NC y FM presentan una gran simetrı́a con respecto a las distancias inter-
atómicas entre Mn y los átomos de la superficie. En el arreglo ∆ estos enlaces son más largos
para los átomos de la superficie que solo tienen un Mn en coordinación (V) y ligeramente
más cortos para aquellos con mayor coordinación (A). Contrario a lo que se observa en H,
donde los vértices tienen enlaces más cortos y el de mayor coordinación (C) presenta enlaces
de mayor tamaño. Esto se debe a cierta repulsión en la interacción electrónica entre los áto-
mos de Mn. Finalmente, al comparar los dos arreglos observamos que los estados AF, NC y
FM en ∆ tienen menor energı́a de adsorción que los que se encuentran en el arreglo H. Com-
parando los estados de menor energı́a (AF) en ambos arreglos, encontramos una diferencia
de 270 meV. Esta comparación se puede observar en la Fig. 3.9 (linea roja).

Tomando una celda de mayor tamaño encontramos diferencias destacables en la adsor-
ción del trı́mero de Mn y la superficie de Au. En la tabla. 3.5 se muestran los resultados
del trı́mero de Mn adsorbido usando una supercelda de 5×5. Al igual que en los casos pre-
viamente discutidos, nuestros resultados muestran que el estado de menor energı́a es el AF.
Éstos presentan caracterı́sticas similares, sin embargo, la energı́a de adsorción es menor para
el arreglo ∆ con 327 meV por debajo del estado AF en H. Esta diferencia es mayor que la
reportada en el cálculo usando una supercelda de 4×4 en la tabla 3.4. Comparando los es-
tados magnéticos, podemos observar para el arreglo ∆ (AF, FM y NC) que se presenta una
diferencia en la energı́a de adsorción que en el arreglo H, pues en el primer caso la diferen-
cia entre el estado AF y NC es de 43 meV, mientras que para AF y FM es de 53 meV. En el
segundo caso, estas son de apenas 13 y 31 meV.

En general, observamos que los estados magnéticos NC y FM tienen distancias inter-
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Figura 3.9: Sistema Mn3-Au(111) en las configuraciones ∆ y H. En la gráfica se muestran las diferen-
cias de energı́a con referencia al sistema de menor energı́a. En color rojo, se muestran los resultados
usando una supercelda 4×4 y en color negro la de 5×5.

Tabla 3.5: Propiedades fı́sicas de la adsorción del Mn3 en la superficie de Au(111) usando una su-
percelda de 5×5 en los tres estados magnéticos: AF, NC y FM en los dos arreglos, ∆ y H. Eads es la
energı́a de adsorción, µB es el momento magnético total, dMn−Mn la distancia de enlace entre Mn–Mn
y dMn−Au es la distancia de enlace entre Mn y los átomos de Au de la superficie. Los superı́ndices A,
V y C (arista, vértice y centro) denotan los átomos de la superficie de Au coordinados al Mn en rela-
ción con las configuraciones ∆ y H, mientras que (+) y (-) corresponden a la orientación del momento
magnético en el estado AF. Dentro de los paréntesis se muestra el número de veces que se encontró
la misma distancia interatómica.

Eads (eV) µB dMn−Mn (Å) dMn−Au (Å)
AF∆ -6.535 4.35 2.690(2), 2.871 (+)2.608, 2.648, 2.632

(-)2.623(2),2.672

AFH -6.208 -4.32 2.683(2), 2.853 (+)2.610, 2.691, 2.635
(-)2.718, 2.652(2)

NC∆ -6.492 0 2.761(3) A2.643(6), V2.618(3)

NC H -6.195 0 2.731(3) V2.642(6), C2.666(3)

FM∆ -6.482 13.72 2.846(3) A2.605(6),V2.636(3)

FMH -6.177 13.67 2.873(3) V2.618(6), C2.628(3)

atómicas equidistantes Mn–Mn, a diferencia del AF donde encontramos dos magnitudes
diferentes. Cabe destacar que en este último estado, ambos arreglos tienen distancias con
magnitudes semejantes, 2.690 Å entre los átomos de Mn con signo distinto y 2.871 (2.853) Å
cuando el signo es igual (misma dirección del momento magnético). El momento magnético
total en el estado AF en las configuraciones H y ∆ presentan una magnitud cercana, alrededor
de 4.3 µB. Sin embargo, posterior a la relajación del sistema encontramos que hay un cambio
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de dirección en el momento magnético de AFH, es decir, en el átomo de Mn con dirección
(+) cambia a (-) y en y el átomo de Mn con dirección (-) cambia a (+), resultando en una
rotación de la dirección del momento magnético. Para los casos NC presenta un momento
magnético total a cero debido a la eliminación de la frustración magnética al colocar los mo-
mentos magnéticos a 120◦ uno con respecto del otro, esta dirección se preserva posterior a
la relajación del sistema. Para el estado FM obtenemos un momento magnético de alrededor
de 13.7 µB en ambos arreglos. Este momento magnético es similar al que se observa en el
trı́mero libre debido a las interacciones débiles entre los átomos de Mn.

Con respecto a las distancias en el Mn y la superficie, observamos que para el estado AF,
las distancias de los átomos con la misma dirección magnética (+) tienen enlaces Mn–Au de
tamaños cercanos, apenas con una diferencia máxima del 1.5% en el arreglo ∆, mientras que
en el Mn con una dirección antiparalela (-),tienen enlaces simétricos con dos de los átomos
de la superficie que forman aristas y el más largo a los vértices. Esto también es observado en
el arreglo H. Sin embargo, estos enlaces son ligeramente más alargados, pues la diferencia
de tamaños de enlaces Mn–Au en relación a los átomos de Mn(+) es hasta de 3%, es decir,
hay una mayor variación en el tamaño de los enlaces. En general, las distancias interatómicas
Mn–Au en el arreglo H son más grandes que las observadas en el ∆. Los casos NC y FM en
ambos arreglos son simétricos (al igual que en los anteriores casos previamente discutidos).
Las distancias interatómicas entre el Mn y el átomo de mayor coordinación en el arreglo
H (C) presenta los enlaces más largos. Sin embargo, la diferencia en cuando a la magnitud
de enlaces en referencia a los de menor número de coordinación (V), es de solo 1% como
máximo.

En la superficie también se observan cambios importantes en el plano xy, las deformacio-
nes ocurren principalmente entre los 6 o 7 átomos coordinados al Mn (∆ o H). Básicamente,
podemos observar una diferencia muy evidente en las distancias interatómicas de dichos áto-
mos (Au–Au) ya que para las estados magnéticos que se encuentran en un arreglo ∆ estas
distancias son mucho más grandes. Es decir, en la superficie limpia, dichas distancias son de
2.945 Å y posterior a la relajación, estás cambian a una distancia de hasta 3.557 Å, mientras
que en el arreglo H son de hasta 3.208 Å. Esto puede deberse a que, en el segundo arre-
glo, el átomo central que se coordina a los tres átomos de Mn causa una restricción en el
movimiento de los átomos coordinados a éste (átomos de la superficie), mientras que en ∆

observamos que el trı́mero de Mn tienen enlaces Mn–Mn más largos que en H generando
en consecuencia que la superficie se deforme más, es decir el trı́mero se contrae y triángulos
de oro de la superficie se expanden. Además de esta deformación local, se observó que al-
rededor de estos átomos de Au (segundos vecinos) también se presentan deformaciones con
ligeras expansiones o compresiones en las distancias entre Au–Au. En general, se pueden
observar, ligeras deformaciones hasta las zonas más alejadas, las cuales son más evidentes
en ∆ que en H. Por otro lado, las deformaciones en dirección z causadas por la del trı́mero a
nivel local son prácticamente nulas.

En general, los resultados de las Tabla 3.4 y 3.5 muestran caracterı́sticas similares en las
distancias interatómicas y los momentos magnéticos en el trı́mero de Mn en relación con la
superficie de Au usando dos tamaños de supercelda. Sin embargo, notamos que la energı́a
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de adsorción si presenta una variación importante, especialmente en el arreglo H como se
muestra en la Fig. 3.9, además de un cambio en el orden de los estados magnéticos de menor
energı́a. En esta gráfica podemos resumir la diferencia de energı́a entre los estados de menor
energı́a en relación a un estado menos favorable. Cabe destacar que en ambos tamaños de
supercelda, un arreglo tipo ∆ es mucho más favorable que el H, con una diferencia de energı́a
de hasta 350 meV.
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Figura 3.10: Distancias interplanares de la superficie limpia y con la adsorción del trı́mero de Mn en
los distintos estados magnéticos y configuraciones (∆ y H) para la supercelda de 5×5 de Au(111).

A pesar de que no se observaron cambios significativos en dirección la z a nivel local, si
se observan en las distancias interplanares. Entre la superficie y las capas inferiores presen-
tan comprensión y expansión como se muestra en la Fig. 3.10. En la supercelda de tamaño
4×4 se observa que hay una compresión en las capas 2-3 y 3-4 por debajo de la superficie
limpia, mientras que entre la superficie y la segunda capa se presenta una expansión mayor,
particularmente en el estado AF del arreglo H. Mientras que al incrementar el tamaño de la
celda, encontramos que la distancia interplanar entre las capas 3-4 no hay cambio con rela-
ción a la distancia cuando la superficie está limpia. Sin embargo hay una expansión mayor
entre las capas 2-3 con una ligera diferencia entre los arreglos ∆ y H, siendo superior en la
configuración ∆. Es importante hacer notar que, se observa una expansión en la distancia
interplanar entre las capas 1 y 2, en relación a la superficie limpia. Por otro lado, la distancia
del trı́mero a la superficie (z) varı́a entre 1.86 y 1.92 Å, donde el NCH adopta la distancia de
mayor tamaño y la AFH muestra la de menor tamaño.

De acuerdo a la literatura, el trı́mero de Mn puede presentar dos isómeros estables en una
superficie con dirección de crecimiento (111): una cadena lineal y un triángulo en el plano
xy. En celdas de tamaño 3×3 se observa que el trı́mero presenta un estado de menor energı́a
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en el caso de la cadena cumpliendo con lo descrito en el modelo clásico de Heisenberg,
mientras que en arreglo triangular presenta un arreglo NC. En esta última configuración, el
triángulo de Mn tiene distancias equidistantes. Sin embargo, cuando esta simetrı́a se rompe,
el estado de menor energı́a es un AF, con una diferencia de 13 meV/átomo entre el estado de
menor energı́a y el estado NC. En los cálculos presentados en la esta sección, observamos
que en una celda de mayor tamaño (5×5) la diferencia toma el valor de 1.6 meV/agregado.
Se observa una deformación en la superficie y en la segunda capa. Esto se corrobora al ob-
servar los cambios en las densidades de carga. En el caso del Au, observamos que en las
celdas 4×4 y 5×5, el sistema de menor energı́a es un estado AF, con enlaces Mn–Mn cor-
tos y deformaciones locales. A diferencia de la superficie de Cu, en el Au, no se observan
deformaciones importantes en la segunda capa. Los resultados de la Tablas 3.2, 3.3, 3.4 y
3.5, ası́ como de las Figs. 3.9 y 3.10, muestra que hay un efecto en las propiedades fı́sicas
del sistema Mn–Cu(Au) debido a las modificaciones en el área de la superficie cercana a
los átomos de Mn, es decir, los efectos que se observan en el sistema, provienen tanto de la
interacción Mn–Cu(Au), como de los efectos de las deformaciones superficiales. El efecto
de las imágenes es menor dado que están a una distancia suficientemente alejadas una de
la otra para evitar interacciones directas en el sistema periódico. Por otro lado, al variar el
tamaño de la celda, obtenemos una variación en la covertura de Mn.

3.3. Análisis de la estructura electrónica
Como se pudo observar en la descripción de los efectos estructurales debido a la adsor-

ción del trı́mero, los cambios al usar diferentes tamaños de supercelda de Cu (Au) se reflejan
localmente. El análisis de la estructura electrónica muestra el efecto de dichos cambios. Para
ello, se estudiaron los cambios de la densidad de carga espacial y la densidad de estados
electrónicos como función de la energı́a.

La diferencia de densidad de carga debido a la adsorción del Mn3 sobre la superficie se
calcula de acuerdo a la siguiente fórmula:

∆ρ(r) = ρMn3/surf(r)−ρsurf(r)−ρMn3(r) , (3.4)

donde ρMn3/surf(r), ρsurf(r), ρMn3(r) son las densidades de carga en un punto dado r, del
sistema Mn3/superficie, la correspondiente superficie del sustrato de metal noble limpio, y la
densidad de carga del Mn3 libre, respectivamente.

3.3.1. Mn/Cu(111)
En la Fig. 3.11 se muestran las densidades de estados (DOS) de cada uno de los átomos

de Mn (triángulo) en el estado AF, en las dos configuraciones (∆ y H Fig. 3.8). En color
magenta y la lı́nea negra punteada, se muestran la DOS de los átomos con los momentos
magnéticos apuntando en la misma dirección (+), mientras que la lı́nea sólida en color azul
muestra la DOS del átomo con el momento magnético en dirección opuesta (-) a los otros dos
átomos (1 y 3). Observamos que los átomos con la misma orientación magnética presentan
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una distancia Mn–Mn de 2.790 Å en ambos casos (Tabla 3.3). Sin embargo, las distancias a
los átomos con signo contrario (1-2 y 2-3) presentan distancias más cortas como se muestra
en la Tabla 3.3. Por otro lado, notamos que las densidades de estados de los orbitales d, son
las que principalmente participan en la interacción entre los átomos, por lo cual no se mues-
tran los estados s. Además, en ambos casos, las DOS de los átomos de Mn con la misma
orientación magnética presentan estados en el mismo nivel de energı́a. Estos se acoplan fe-
rromagnéticamente, mientras que el átomo con el signo contrarı́o presenta estados up y down
asimétricos y sin enlazarse a los otros dos átomos de signo contrario.
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Figura 3.11: Densidad de estados electrónicos d para cada uno de los átomo del trı́mero de Mn
adsorbido en la superficie Au(11), usando una supercelda de 5×5 con los arreglos: (a) AF∆ y (b)
AFH. El la etiqueta de signo Mn± indica la dirección del momento magnético.

Por otro lado, tal como se describió en la sección anterior, la interacción del trı́mero con
los átomos de la superficie de Cu(111) es mayormente local. Esto se muestra en la Fig. 3.12,
donde la densidad de estados electrónicos d depende de la coordinación de los átomos de Cu
con los de Mn. Debido a que en los estados s no se observaron cambios representativos, no
se presentan en las gráficas de la DOS. En el arreglo ∆, los átomos de Cu están coordinados
a 2 átomos de Mn (SV) los cuales presentan cambios a niveles profundos de energı́a, -4 eV.
Mientras que para un átomo de Cu que solo tiene un átomo de Mn vecino, presenta cambios
en niveles de energı́a entre -3 y -2 eV. Mientras que, en la superficie limpia se observa que
la densidad de estados electrónicos de los átomos de la superficie (lı́nea negra) se presenta
una DOS simétrica entre los estados up y down de los estados d. En la configuración ∆, los
átomos de Cu que se encuentran coordinados al Mn, presentan una asimetrı́a alrededor de
-3 eV. Esto les da un ligero carácter magnético. En el caso del arreglo H observamos que 6
de los átomos tienen un Mn en coordinación (SV) y presentan una densidad de estados más
simétrica, casi parecida a la de la superficie limpia. Sin embargo, el átomo central, tiene una
coordinación más alta (3 átomos de Mn) por lo cual sus estados up y down presentan un
cambio mucho mayor y la DOS es asimétrica en un nivel más profundo, alrededor de -4 eV.

En general, si se toma un promedio, la densidad de estados electrónicos de los átomos
por capa y la comparamos con la de la superficie limpia, podemos observar los cambios que
sufre cada capa debido a la adsorción del Mn3. Esto se muestra en la Fig. 3.13. En la pri-
mera lı́nea, observamos los cambios sobre la superficie usando un tamaño de la supercelda
de 5×5. Dichos cambios son bastante superficiales, principalmente alrededor de -3 y -2 eV.
En la segunda lı́nea se presenta la densidad de estados de la segunda capa. Nuevamente,
debido a que los cambios estructurales son locales y menores a 2%, no son sobresalientes.
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Figura 3.12: Densidad de estados electrónicos (DOS) de los átomos de la superficie de Cu(111)
coordinados al Mn en el estado AF. (a) AF∆ y (b)AFH. SV, SA, SC y SL corresponden a los estados
d de un átomo de la superficie del sustrato en el vértice, arı́sta, central, y de la superficie limpia,
respectivamente.
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Figura 3.13: Densidad de estados electrónicos (DOS) para los arreglos (a) AF∆ y (b) AFH calculados
con una supercelda 5×5 de Cu(111). En la primera fila se muestra la comparación entre los estados
electrónicos s y d de la superficie limpia (SL), y la superficie cuando se ha adsorbido el Mn3 (SMn). En
la segunda y tercera fila se muestra los mismos estados electrónicos para la segunda y tercera capa.
Las lı́neas verdes y negras representan los estados electrónicos para la superficie limpia, mientras que
en rojo y en azul para la superficie posterior a la adsorción del trı́mero de Mn. La lı́nea discontinua a
0 eV denota el nivel de Fermi.

Para finalizar, la tercera capa, presenta prácticamente la misma densidad de estados que la
superficie También se puede observar que los principales cambios se muestran en los estados
d, mientras que los s no presentan cambios relevantes. Para complementar esta comparación,
en la Fig. 3.14, se muestran los cambios en las densidades de cargas en los casos AF y NC
(solo el arreglo H). Observamos que las deformaciones sobre la superficie son mayormente
en la cercanı́a del trı́mero de Mn. En la segunda capa se observa que abajo de los átomos de
Cu coordinados a Mn también hay cambios de densidad de carga. Estos son menos evidentes
que los cambios sobre la superficie.
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(a) (b) (c)

Figura 3.14: Contornos de diferencia de densidad de carga de Mn3 adsorbido en la superficie de
Cu(111) de la supercelda 5×5. La isosuperficie ha sido construida con un nivel de 0.002 eV/Å2 para
los estados magnéticos: (a) AF∆, (b) AFH, and (c) NCH. En color azul se muestra la deficiencia de la
carga electrónica y en rojo el exceso.

3.3.2. Mn/Au(111)
En la Fig. 3.15 se muestra la densidad de los estados electrónicos d por cada uno de los

átomos del trı́mero con una configuración AF. El inciso (a) muestra los resultados de la DOS
para la configuración ∆. Los estados electrónicos de los Mn con signos iguales se encuentran
en el mismo nivel de energı́a, lo cual indica un enlace entre Mn(+) y Mn(-) mientras que el
Mn con el signo contrario presenta una densidad de estados electrónicos antisimétricos a los
átomos de Mn(+), formando un antienlace. En el inciso (b) se muestra una asimetrı́a similar
con un desplazamiento en el nivel de energı́a entre los átomos de Mn del mismo signo. Como
se discutió en la sección anterior, en el AFH, el momento magnético total es de -4.32 µB. En
este caso, el enlace Mn(+)–Mn(+) es de 2.913 Å, más largo que en el caso AF∆ por 0.034 Å
lo cual probablemente sea un enlace más débil que el presentado en ∆.

La interacción entre Mn y los átomos de la superficie se presenta principalmente entre
los electrones d que provienen de la superficie Au, como se muestra en las Figuras 3.16 y
3.17. A diferencia de la superficie de Cu, los electrones s de la superficie Au tienen una par-
ticipación en la interacción Mn-Au la cual es más evidente en la magnetización del átomo de
Au central en la configuración H, ası́ como en los átomos de los vértices en la configuración
∆. Esto ocasiona que estos átomos presenten una carga magnética casi nula. Mientras que
los átomos de los vértices (H) y los de las aristas (∆) presentan un momento magnético de
entre 0.025 y 0.34 µB, respectivamente. Retomando la Fig. 3.8, el número de coordinación
del Au en el arreglo ∆ es de 1 o 2 átomos de Mn, ocasionando un cambio en la DOS de los
átomos de Au entre -5 y -4.5 eV. En este arreglo, tanto los átomos de los vértices como los de
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Figura 3.15: Densidad de estados electrónicos d para cada uno de los átomo del trı́mero de Mn
adsorbido en la superficie Au(11), usando una supercelda de 5×5 con los arreglos: (a) AF∆ y (b)
AFH. El la etiqueta de signo Mn± indica la dirección del momento magnético.
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Figura 3.16: Densidad de estados electrónicos (DOS) de los átomos de la superficie de Au(111)
coordinados al Mn en el estado AF. (a) AF∆ y (b)AFH. SV, SA, SC y SL corresponden a los estados
d de un átomo de la superficie del sustrato en el vértice, arı́sta, central, y de la superficie limpia,
respectivamente.

las aristas, presentan estados up y down ligeramente asimétricos [Figura 3.16(a)]. Mientras
que, en la configuración H uno de los átomos de Au (central) está coordinado a 3 átomos de
Mn, el cual presenta cambios en su densidad de estados en un nivel energético más profun-
do, entre -6 y -5 eV con estados up y down simétricos. En el caso contrario, cuando Au está
coordinado únicamente a un átomo de Mn los cambios son menores, con una ligera asimetrı́a
en los estados up y down.

En promedio, la estructura electrónica de la superficie muestra que los principales cam-
bios ocurren en la superficie. Puesto que en las capas subsecuentes la comparación entre los
estados electrónicos de la superficie limpia y cuando el trı́mero está adsorbido en la superfi-
cie no muestran cambios significativos como se muestra en la Fig. 3.18.

En general, observamos que los cambios en la densidad de estados electrónicos hay una
gran participación de los estados d de los metales nobles que interaccionan con los del trı́me-
ro de Mn. La coordinación juega un papel muy importante en el comportamiento magnético
y la variación de los estados más profundos. También, se observó que los átomos con signo
diferente se enlazan mas fuertemente. Además, los átomos de Mn acoplados ferromagnética-
mente, adoptan distancias Mn–Mn más grandes que los que presentan momentos magnéticos
con signos opuestos.
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Figura 3.17: Densidad local de estados electrónicos para los arreglos (a) AF∆ y (b) AFH, usando
una supercelda 5×5 de Au(111). En la primera fila se muestra la comparación entre los estados
electrónicos s y d de la superficie limpia (SL), y la superficie cuando se ha adsorbido el Mn3 (SMn).
En la segunda y tercera fila se muestra los mismos estados electrónicos para la segunda y tercera capa.
Las lı́neas verdes y negras representan los estados electrónicos para la superficie limpia, mientras que
en rojo y en azul para la superficie posterior a la adsorción del trı́mero de Mn. La lı́nea discontinua a
0 eV denota el nivel de Fermi.

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.18: Contornos de la diferencia de densidad de carga de Mn3 adsorbido en la superficie
de Au(111) de la supercelda 5×5. La isosuperficie ha sido construida con un nivel de 0.002 eV/Å2

para los estados magnéticos: (a) AF∆, (b) AFH, (c) NC∆, and (d) NCH. En color azul se muestra la
deficiencia de la carga electrónica y en rojo el exceso.
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Capı́tulo 4

Ni adsorbido en grafeno prı́stino y
grafeno con una vacancia simple

Este capitulo esta dividido en dos partes; en la primera parte se presentan los antecedentes
del grafeno, sus propiedades fı́sicas y quı́micas, ası́ como algunos procesos de fabricación.
Además se discuten defectos intrı́nsecos y extrı́nsecos y sus posibles aplicaciones. Al final de
esta primera parte se describen los resultados experimentales y teóricos impurezas metálicas
de la serie 3d y 4d depositados en la superficie del grafeno prı́stino y con vacancias. Este
marco permite dar paso a la segunda parte del capı́tulo donde mostramos los resultados obte-
nidos en el presente trabajo. Aquı́ se presenta una amplia descripción fı́sica de la interacción
del átomo de Ni sobre el grafeno cuando es adsorbido en distintos sitios de la red. Iniciamos
con una descripción geométrica y electrónica del grafeno puro, ası́ como del grafeno con una
vacancia simple. Posteriormente, analizamos el sistema Ni-grafeno y la movilidad del átomo
de Ni a través de la red del grafeno, construyendo trayectorias con barreras de energı́a las
cuales fueron calculadas con el método del cNEB .

4.1. Antecedentes

El grafeno es un material bidimensional, con una estructura hexagonal. Presenta enlaces
C-C hı́bridos sp2, dentro del plano, estos son enlaces fuertes del tipo σC−C, mientras que
fuera del plano son del tipo π, los cuales contribuyen a la deslocalización de los electrones y
son los responsables de la conducción eléctrica en el grafeno. Debido a estos enlaces débi-
les se debe la facilidad con la que se desplazan esos planos en el grafito. Las caracterı́sticas
estructurales del grafeno resultan muy interesantes y han llamado, en las últimas décadas, la
atención de la comunidad cientı́fica [1, 2, 3, 4, 5].

Una de las propiedades más notables del grafeno es que sus portadores de carga se com-
portan como partı́culas relativistas sin masa o fermiones de Dirac, los cuales, bajo condicio-
nes ambientales pueden moverse con poca dispersión. Este comportamiento único ha dado
origen a fenómenos importantes. Por ejemplo, el grafeno presenta un comportamiento de se-
miconductor 2D con un gap cero entre la banda de conducción y la de valencia [6]. Además,
exhibe un fuerte campo eléctrico ambipolar tal que la concentración de la corriente de carga
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Figura 4.1: Grafeno y derivados [11]

es superior a 1013 cm−2 y a la movilidad a temperatura ambiente es de ∼10 000 cm−2 s−1.
Por otro lado, se ha observado un inusual efecto Hall cuántico (semi-entero) tanto para elec-
trones como para huecos con tan solo ajustar el potencial quı́mico usando campos eléctricos
efectivos [7, 8]. Este efecto también se ha observado a bajas temperaturas [9]. El grafeno es
altamente transparente con una adsorción del ∼2.3% de la luz visible [4]. Su conductividad
térmica, k, es de∼5000 W mK−1 en monocapas a temperatura ambiente [10], además de po-
seer una excelente resistencia al esfuerzo mecánico. Las propiedades mecánicas intrı́nsecas
por monocapa fueron medidas por nano-indentación en un microscopio de fuerza atómica
[1]. El esfuerzo de ruptura es de 42 N m−1 y su módulo de Young es de 1 TPa, lo cual indica
que es uno de los materiales más resistentes nunca antes medido.

Para su obtención se han desarrollado una gran variedad de métodos de fabricación, cre-
cimiento o sı́ntesis del grafeno y sus derivados de carbón [listones, grafeno multicapas, nano-
tubos, etc]. En el grafito, las capas adyacentes de grafeno están unidas por fuerzas débiles de
van der Waals, por lo cual, el grafeno puede ser obtenido por exfoliación mecánica del grafito
usando cinta adhesiva [5, 8]. El crecimiento de monocapas de grafeno es un método alternati-
vo a la exfoliación mecánica. La deposición de vapor quı́mico (CVD) ha sido usada para cre-
cer grafeno y multicapas en superficies metálicas tales como el Ni y Cu [12, 13, 14, 15, 16].
Además, se pueden crecer áreas de grafeno de algunos micrómetros y posteriormente ser
transferidas a otro sustrato. Desafortunadamente, los métodos mencionados son insuficien-
tes para la fabricación de grafeno a escala industrial [17].

La fabricación de grafeno de alta pureza o sus derivados (nanotubos, listones, fulerenos,
etc Fig. 4.1) resulta ser un procesos costoso. Es usual emplear metales como precursores en
la sı́ntesis, tales como el Hierro [18]. Como resultado, ciertas impurezas metálicas se en-
cuentran incrustadas como es el caso de los nanotubos fabricados por CVD. Por otro lado,
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se ha podido obtener grafeno y multicapas de éste a partir de nanotubos con algunos defec-
tos estructurales tales como bordes o vacancias creadas por grupos [ácidos] o impurezas de
metales y grupos OH anclados a la red. Sin embargo, los defectos (estructurales e impure-
zas) pueden ser aprovechados para resaltar o aumentar alguna de sus propiedades fı́sicas o
quı́micas.

Defectos

En los materiales 3D los defectos se pueden describir como defectos intrı́nsecos cuan-
do el ordenamiento cristalino ha sido perturbado con la presencia de algún átomo ajeno al
material. Estos pueden ser clasificados como impurezas y constituyen un defecto intrı́nseco.
En el caso de los materiales macroscopicamente cristalinos, los defectos extrı́nsecos tienen
diferentes tamaños. Por ejemplo, los defectos puntuales tı́picamente vacancias o átomos in-
tersticiales son cero dimensionales, mientras que el concepto de dislocación está basado en
una lı́nea de defectos unidimensionales. Las fronteras de granos o fallas de apilamientos se
extienden a defectos en dos dimensiones mientras que las inclusiones y vacancias tienen un
tamaño finito en las tres dimensiones. Los átomos de distintas especies quı́micas pueden ser
considerados como defectos cero dimensionales cuando estos sustituyen átomos individuales
en un cristal o se localizan en sitios intersticiales. El grafeno es un material bidimensional por
lo cual se reducen las posibilidades de los tipos de defectos que se podrı́an encontrar en él. A
pesar de esto, algunos defectos como el puntual es un concepto similar al de un material 3D.
Sin embargo, defectos como los lineales juegan un papel muy diferente en un material 2D.
Ciertamente, los defectos que existen en materiales 3D no siempre existen en el grafeno [19].

Las vacancias simples son los defectos más simples y comunes [20] que pueden presen-
tarse en cualquier material. Ésta consiste en la remoción o pérdida de un átomo de la red.
En el grafeno han podido ser observadas por medio de técnicas experimentales tales como la
microscopı́a de transmisión de electrones (TEM) [21, 22] y por microscopı́a de efecto túnel
(STM) [23]. Como se observa en la Fig. 4.2, la vacancia simple induce una distorsión de
Janh-Teller (JT) en la red lo cual conduce a la saturación de dos de los tres enlaces suel-
tos dirigidos hacia el átomo perdido. Uno de los enlaces sueltos permanece ası́ por razones
geométricas, provocando la formación de un anillo de 5 miembros (enlaces C–C) y otro de 9,
el cual se conoce como defecto V1(5-9). La vacancia simple es observada como una protube-
rancia en las imágenes de STM [Fig. 4.2(c)] debido a un incremento en la densidad local de
estados en el nivel de la energı́a de Fermi, la cual es espacialmente localizada en un enlace
suelto. Es intuitivamente claro que, la energı́a de formación de tal defecto es alta debido a la
presencia de un átomo de carbono descoordinado. De hecho, esta energı́a ha sido reportada
con un valor de EF ≈ 7.5 eV [24, 25] la cual es mucho más alta que la energı́a de formación
de una vacancia en cualquier otro material (por ejemplo, para el Si [26] es de 4.0 eV o menor
en el caso de muchos de los metales [27]).

Mientras que el grafito y los nanotubos de carbono son por sı́ mismos no magnéticos,
se ha observado experimentalmente un ordenamiento magnético debido a la presencia de
impurezas [28], bordes [29, 30] o defectos [31, 32, 33]. Los defectos pueden ser creados
intencionalmente exponiendo el material a irradiaciones con electrones o iones [34, 35, 36].
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Figura 4.2: Vacancia simple V1(5-9) (a) imagen obtenida por la técnica experimental TEM [22], (b)
estructura atómica obtenida por cálculos DFT y en (c) se muestra una imagen experimental obtenida
por STM. En (c) se observa una protuberancia debido al incremento en la densidad local de estados
en el enlace suelto, la cual es resaltada en el cı́rculo de color rojo en la imagen (b) [23].

Numerosos estudios teóricos han descrito y reportado las propiedades electrónicas y
magnéticas de las vacancias en el grafeno en las pasadas décadas [31, 32, 33, 34, 37]. En
particular, resultados de cálculos de primeros principios basados en la teorı́a del funcional de
la densidad (DFT) [38, 39, 33, 37, 40] reportan resultados en relación a su momento magnéti-
co en un rango de 1.04–2.0 µB. También se ha observado que la densidad de las vacancias
influye en el momento magnético, pues se ha observado que cuando el número de vacancias
disminuye, el momento también decrece (1 µB) [41]. En contraste, se ha observado que al
crecer la concentración de defectos se presenta un incremento en el momento magnético de
hasta de 1.53 µB (por defecto)[40]. Por lo cual, se puede inferir la posibilidad de que existe
una dependencia en la interacción vacancia-vacancia.

Otro defecto puntual que suelen aparecer en el grafeno es el Stone-Wales (SW), el cual
es causado por una reconstrucción sin la necesidad de remover o añadir átomos a la red del
grafeno. Cuatro hexágonos se transforman en dos pentágonos y dos heptágonos [SW(55-77)]
debido a una rotación en uno de los enlaces C–C de 90◦. Este defecto tiene una energı́a de
formación de EF ≈ 5 eV [42, 43]. También se han observado múltiples vacancias como las
vacancias dobles (DV), estas pueden ser creadas incluso por la coalescencia de dos vacan-
cias simples o por la remoción de dos átomos vecinos. No se generan átomos con enlaces
sueltos en la reconstrucción de la DV. Esta puede tener varias posibles reconstrucciones, una
de ellas es la aparición de dos pentágonos y un octágono V2(5-8-5), la cual tiene una energı́a
de formación de EF ≈ 8 V. Una segunda reconstrucción es V2(555-777)[29] formada por
tres pentágonos y tres heptágonos con una energı́a de formación de apenas 1 eV por debajo
de V2(5-8-5). Este defecto tiene una alta frecuencia de aparición que se ha podido observar
por medio de microscopı́a electrónica. V2(555-777) puede transformarse en un defecto del
tipo V2(5555-6-7777), el cual es creado cuando un enlace presenta una rotación hacia otro
enlace. Para que estos defectos migren se necesita una energı́a de activación de al menos 7
eV [25]. Por otro lado, los átomos de otras especies quı́micas externos a la red representan
otro tipo de defectos puntuales.

El auge de materiales a base de carbono han llamado mucho la atención en los últimos
años. Una excelente opción es el uso de materiales magnéticos a base de carbono en apli-
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caciones tecnológicas relacionadas con los dispositivos magnéticos. Las propiedades fı́sicas
y quı́micas del grafeno resultan únicas y excepcionales haciendo de este material una ex-
celente opción para su inclusión en dispositivos magnéticos a escala nanométrica y en la
espintrónica [40]. Un efecto muy interesante que se ha estudiado el efecto Kondo en el
grafeno. Este efecto se ha calculado teóricamente en sistemas compuestos de un pequeña
cantidad de impurezas magnéticas depositadas en grafeno. Por otro lado, este ha sido inves-
tigado usando técnicas de espectroscopı́a y microscopı́a de efecto túnel (STM y STS). Esto
va desde la observación hasta la manipulación de átomos o moléculas en diferentes sustratos
[44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51]. El interés en el grafeno se debe a que con el uso de impure-
zas magnéticas, la energı́a de Fermi puede ser modificada fácilmente en cualquier dirección.
Esto es respaldado por resultados teóricos que muestran que el efecto Kondo surge de las
impurezas magnéticas, tales como el Co, por lo cual, el carácter de semiconductor puede
modificarse como un interruptor de encendido o apagado a través del cambio en la energı́a
de Fermi [52, 53, 54]. A pesar de que se han investigado distintos sustratos tipo bias tales co-
mo el Co-grafeno-SiC(0001) [55], Co-grafeno-SiO2-Si [56, 57] y Co-grafeno-Pt(111) [58]
no se ha reportado como tal la aparición del efecto Kondo. Sin embargo, en el sistema Co-
grafeno-Ru(0001), donde el grafeno presenta un patrón de Moiré, se reportó dicho efecto en
donde uno de los factores de gran relevancia es la distancia entre el sustrato y el grafeno [59].

Es bien sabido que los defectos no siempre son estacionarios y su movilidad puede tener
una gran influencia en las propiedades del material. En el grafeno, cada defecto tiene cierta
movilidad paralela al plano del grafeno. Dicha movilidad puede ser considerablemente baja,
por ejemplo, para complejos de vacancias extendidas o para átomos sobre el grafeno prı́stino.
La migración es generalmente gobernada por una barrera de activación la cual depende del
tipo de defectos y se incrementa con la temperatura[19].

Aplicaciones

Una de las aplicaciones potenciales es en las pantallas por efecto de emisión de campo
(EF). La EF es un proceso de emisión de electrones en el cual los electrones son emitidos
desde un material bajo la aplicación de un alto campo electromagnético. La manera más
simple de crear tal campo es mediante la mejora del campo en la punta de un objeto afilado.
Para aprovechar la mejora de alto campo, las láminas de grafeno, deben levantarse sobre los
sustratos. Con excepción del método de sı́ntesis de deposición quı́mica de vapor por plas-
ma de microonda (MW-PECVD) [60], en la mayorı́a de los métodos se obtienen láminas de
grafeno sobre sustratos [61]. En resultados recientes se ha reportado la fabricación de una
pelı́cula delgada de un composito de grafeno/polı́mero para lograr una estructura que mejora
el campo que es requerido en las aplicaciones de emisión de campo. Los cátodos de emisión
de campo fabricados por Eda et al. fueron preparados con grafeno, sintetizados a partir de
óxido de grafeno disuelto en poliestireno por spin coating sobre un sustrato de silicon [62].
Fue observada una mejora en el campo de emisión en este tipo de materiales usando este
método a una velocidad de 600 rpm; el turn-on del campo eléctrico (Eto) fue de ∼ 4 V/µm;
esto representa una mejorı́a por un factor de (β) ∼ 1200. En otras trabajos realizados por
Wu et al.. se reportó la preparación de pelı́culas delgadas compuestas por varias monocapas

72



de grafeno por deposición electroforética (EPD1,2). Otro método utilizado para la fabrica-
ción de pelı́culas delgadas de varias capas de grafeno es la exfoliación de grafito, en el cual
las láminas son dispersadas con alcohol isopropı́lico y depositadas en vidrio recubierto de
óxido de indio y estaño (ITO) por EPD. Los cátodos de grafeno fabricados por este método
mostraron un Eto de 2.3 V/µm y un β de ∼ 3700 [62, 64]. A pesar de lograr la fabricación
de pelı́culas de grafeno para aplicaciones de FE en sustratos flexibles, estos pueden ser no
convenientes para lograr altas corrientes de FE, del orden de pocos mili amperes, requeridas
para aplicaciones de alta corriente [9].

Debido a sus propiedades fı́sicas, el grafeno es también un material altamente promete-
dor para ser usado como base en sensores debido al cambio de conductividad eléctrica (σ)
debido a la adsorción de moléculas en la superficie [1]. Dicho cambio puede ser atribuido al
cambio en la concentración de cargas en el grafeno ya que las moléculas de gas actúan como
donadores o receptores. Además, al ser un material 2D, casi toda su área está expuesta a la
molécula deseada. Por otra parte, el grafeno ha demostrado buenos resultados en la detección
de NO2, NH3, H2O y CO [65].

Las baterı́as de iones de Li han sido la piedra angular para el desarrollo de los dispositivos
portátiles debido a su naturaleza renovable y limpia. El grafeno es un componente usualmen-
te utilizado como ánodo en dichas baterı́as debido a su reversibilidad y capacidad especı́fica.
Sin embargo, la constante demanda de baterı́as con una mayor capacidad de almacenamiento
y tiempo de vida, ha llevado a la búsqueda del desarrollo de nuevos materiales. El grafeno,
debido a sus propiedades tales como conductividad eléctrica, alta área superficial y gran tole-
rancia quı́mica [3, 66, 67, 68], ha sido propuesto con un posible material para desarrollar una
nueva generación de baterı́as. La decoración de partı́culas de metales tales como Sn aporta
nuevas propiedades al grafeno. Se ha reportado que en el sistema SnO2/grafeno se presen-
ta una capacidad reversible de 180 mAh/g y su ciclo de rendimiento es mucho mejor que
las partı́culas de SnO2. Otro ensamble de metal/grafeno es el TiO2/grafeno el cual presen-
ta una mejora en el desempeño de la activación electro-quı́mica del material. La capacidad
especı́fica que presenta este material es del 87 mAh/g, la cual es superior al obtenido en el
rutilo puro (35 mAh/g). Otros compositos que han sido estudiados incluyen MnO2 [69, 70],
Co2O [71, 72, 73], Fe3O [74, 75, 76] y NiO[77].

Otras aplicaciones son: transistores de campo efectivo, electrodos transparentes, memo-
rias, dispositivos fotovoltaicos [9, 19, 17]. Además, las impurezas y defectos en el grafeno
crean un sistema con propiedades fı́sicas sobresalientes y deseables en las nuevas tecno-
logı́as, haciendo del grafeno y sus derivados un material altamente útil.

Metales de transición adsorbidos en el grafeno.

Las impurezas de metales de transición en grafeno han llamado mucho la atención de los
investigadores debido a las propiedades electrónicas y magnéticas que aportan al sistema.

1La migración de cargas coloidales o moléculas a través de un medio estacionario bajo la influencia de un
campo eléctrico aplicado de electrodos inmersos. También llamado catafóresis.

2Método usado para la separación de sustancias en una suspensión coloidal usando un campo eléctrico [63]
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Por ejemplo, se han reportado resultados de osmio e iridio sobre grafeno donde se observó
que estos provocan una gran brecha electrónica que convierte al grafeno de semiconductor
en un aislante [78].

La deposición de agregados metálicos sobre la superficie se hace por técnicas como CVD
y deposición electroforética [79]. Parte de la caracterización de la estructura fina entre los
metales y el grafeno ha sido muy bien descrita por técnicas como XAS [80], la cual es una
técnicas de alta sensibilidad en la descripción de la estructura electrónica, enlaces, estados de
oxidación, longitudes de enlaces y simetrı́as. Proporciona información a poca profundidad,
de apenas algunos nanometros sobre la superficie. Por otro lado, por medio de la espec-
troscopia de rayos X de energı́a dispersiva (EDS) se puede observar la uniformidad de la
distribución de los átomos metálicos en el grafeno [81].

A nivel experimental, para caracterizar la interacción de los agregados metálicos y el
grafeno se han utilizado técnicas de alta sensibilidad, las cuales aportan información sobre la
estructura fina entre los metales y el grafeno, tales como espectroscopia de absorción de rayos
X (XAS), absorción de rayos x a bajo ángulo (NEXAFS) [80, 79]. Con estas técnicas se pue-
den describir muy bien la estructura electrónica, el tipo de enlaces, los estados de oxidación,
las longitudes de enlaces y las simetrı́as. Estas proporcionan información a poca profundi-
dad, de apenas algunos nanómetros sobre la superficie, mientras que la espectroscopia de
rayos X de energı́a dispersiva (EDS) se puede observar la uniformidad de la distribución de
los átomos metálicos en el grafeno [81]. Por otro lado, a nivel teórico se han reportado nume-
rosos estudios basados en cálculos de primeros principios [82, 83, 84, 85, 86, 87, 55, 88, 89]
los cuales proporcionan una gran información sobre la interacción electrónica, magnética y
estructural del sistema metal-grafeno. El grafeno prı́stino es un material no magnético y po-
co reactivo, por lo cual, algunos metales presentan una energı́a de enlace muy pequeña y les
permite moverse libremente a través de la red a temperatura ambiente, ejemplos de ello son;
Ni, Cu, Pd o Ir [87]. Muchos de estos resultados han sido obtenidos en el marco de la teorı́a
del funcional de la densidad y usando la aproximación de gradiente generalizado, tomando
en cuenta la polarización del espı́n, debido a que los metales 3d se polarizan a bajas tempera-
turas [87]. La mayorı́a de estos resultados han sido reportados en superceldas hexagonales de
tamaño entre 2×2 y 4×4, hasta 6×6 [84, 83, 90, 82]. Cuando el grafeno no presenta defec-
tos en la red, estos tamaños resultan suficientes para visualizar la interacción de la impureza
metálica y la superficie. Básicamente, se estudian los sitios de mayor estabilidad y en el caso
de la migración de los átomos o cúmulos la trayectoria entre sitios vecinos equivalentes, es
decir, los sitios con la menor energı́a de adsorción. Sin embargo, ante la presencia de de-
fectos como vacancias simples, se ha observado que estas logran que interactúen los átomos
adsorbidos y los átomos que están alrededor de la vacancia.

En la adsorción de metales d en la red del grafeno se observó que la mayorı́a de los
elementos d presentan un mı́nimo de energı́a de adsorción en un sitio tipo hueco (H). Sin
embargo, existen excepciones. Los elementos 3d presentan un rango de energı́a de adsorción
de entre -0.2 a -2.6 eV [82, 87, 90]. En cambio Cr presentan su mı́nimo de energı́a en los
sitios tipo puente (B), es decir en coordinación a dos átomos de la superficie, y Cu sobre uno
de los átomos de la red (T) [83, 91, 86, 88]. Además, Fe, Cr, Mn y Cu muestran pequeñas
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Figura 4.3: (a) Estructura de bandas del grafeno prı́stino limpio calculado para la celda de 2×2. (b)
Co Adsorbido en la celda de grafeno prı́stino en el sitio H. Las lı́neas azul y naranja indican las las
bandas de espı́n up y down, respectivamente. El cero de la energı́a se marca el nivel o energı́a de
Fermi. [87].

Figura 4.4: Distribución electrónica por enlace (BED) inducida por un átomo metálico d adsorbido en
el grafeno prı́stino. El color amarillo en la isosuperficie indica un incremento de densidad electrónica
después de la adsorción y el color cı́an indica una pérdida de densidad electrónica. El isovalor es de
0.004 e/A−3 d [83].

energı́as de enlace (menor a 1 eV) lo cual les permite tener una movilidad muy alta a tem-
peratura ambiente [87, 83, 84, 86, 88, 92]. Para los elementos 4d, las energı́as de adsorción
(Zr-Ag) se encuentran en un rango de -0.03 a -2.11 eV, donde Mo y Ag presenta la mayor
energı́a de adsorción con -0.08 y -0.03 eV, respectivamente. Estos se encuentran adsorbidos
preferencialmente en sitios B, al igual que Pd [88, 86]. Para los elementos 5d tales como el
W, Re, Os, Ir y Pt se reportan energı́a de entre -0.04 a 1.70 eV. En esta serie los elementos
W y Re prefieren sitios tipo B, mientras que Au se adsorbe en un sitio T [86, 83, 84].

Por otro lado, la adsorción de átomos en la red del grafeno causan cambios importan-
tes en la estructura electrónica. Por ejemplo, en la estructura de bandas para Co-grafeno y
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Fe-grafeno se muestra un comportamiento ferromagnético, mientras que para Cr-grafeno y
Mn-grafeno es antiferromagnético. En el caso de la adsorción del Co en el sitio H, la es-
tructura de bandas reveló la presencia de nuevas bandas originadas por el Co, que cruzan
el nivel de Fermi, como consecuencias las bandas subyacentes del grafeno son modificadas
[ver Fig. 4.3(b)]. En consecuencia, la densidad de estados en EF se incrementa y se mejora
el comportamiento metálico del grafeno [82]. También podemos observar los cambios en la
carga electrónica de la red del grafeno. Algunos de estos cambios son locales, es decir defor-
man significativamente solo a los primeros vecinos, los átomos que están enlazados al átomo
metálico como es el caso de Pb, Pd y Au. Mientras que otros elementos causan cambios
hasta en segundos y terceros vecinos. Sin embargo, un caso muy interesante es la adsorción
del átomo de Ag en el grafeno, el cual no muestra cambios electrónicos relevantes en la red.
Esto se puede observar en la Fig. 4.4, aunado con el hecho de que presenta una energı́a de
adsorción de -0.03 eV [83].

En el caso del grafeno con vacancias, éstas resultan ser trampas perfectas para los áto-
mos metálicos, evitando que migren libremente sobre la superficie, debido a la deficiencia
electrónica que presentan se crean enlaces metal–C muy fuertes. También se ha observado
que la adsorción de átomos sobre las vacancias simple genera una reestructuración del siste-
ma pasando de tener una distorsión de JT a una vacancia con mayor simetrı́a. Por otro lado,
es bien sabido que el grafeno con vacancias presenta un momento magnético. Se ha reportado
que en algunos casos se presenta un incremento en el momento magnético total, por ejem-
plo, un átomo o agregado de los elementos d al adsorberse en el grafeno. En algunos casos
como en el Cu–grafeno, se observa que a pesar de que el Cu es un elemento paramagnéti-
co, el sistema presenta un momento magnético total de 1.5µB (Fig. 4.5). Mientras que para
el Ni, es un elemento que posee un momento de 2µB, cuando es anclado a la vacancia, el
sistema presenta un momento total cero [24, 89] (Fig. 4.5b). Sin embargo, otro defecto que
puede presentarse comúnmente en la red del grafeno es una vacancia doble. La energı́a de
enlace a una vacancia doble es mayor para el V, Cr, Mn, Fe y Co, y presenta un decremento
en el momento magnético, en comparación con las correspondientes a una vacancia simple.
Mientras Ni y Pt se observa un comportamiento silimar, para el Cu, Zn y Au la energı́a de
estos elementos disminuye. El comportamiento magnético del Cu y del Au resaltan ya que
pierden totalmente su momento magnético observado en grafeno con una vacancia simple
Fig. 4.6. También se ha observado un aumento en la distancia de enlace entre el átomo de
la superficie (como es el caso de Cu ası́ como Zn) en los primeros vecinos a la red dentro
de la vacancia doble y disminuye la distancia del átomo a la superficie (la elevación) [85, 93].

La mayorı́a de los átomos, incluyendo el Au, forman enlaces covalentes con una baja
coordinación con la red del carbono en la vacancia por la ruptura del enlace débil C–C en
el pentágono de la vacancia reconstruida. En el caso de la vacancia doble, la estructura de
bandas muestra un número de estados fuertemente hibridizados entre los átomo metálicos y
los átomos de C con una pequeña dispersión alrededor del nivel de Fermi, EF (al rededor de
-7 eV) [85].
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Figura 4.5: Momento magnético, M(µB), (a) y energı́a de enlace EB, (b) de metales de transición
adsorbidos en el grafeno con una vacancia simple (lı́nea de color rojo) y grafeno con una vacancia
doble sin reconstrucción (en color azul) [24].

Barreras de energı́a y la migración de átomos metálicos

La energı́a de migración (o barreras de energı́a) es la energı́a requerida para que un átomo
en la red del grafeno se mueva desde un sitio A a un sitio B. Cuando estas barreras son pe-
queñas, el átomo puede moverse fácilmente a temperatura ambiente a través de la superficie
del grafeno.

En general, la temperatura es un factor muy importante relacionado a las barreras de
energı́a de un átomo sobre la superficie, esta influye en la fabricación de nano estructuras.
Para los átomo que tienen pequeñas barreras de migración serán más fáciles de dispersar
sobre la superficie debido a la fácil movilidad de estos átomos. Por otra parte, el crecimiento
de pelı́culas delgadas sobre la superficie se usa la técnica epitaxial, en el cual, la elección de
la temperatura de crecimiento es crucial, ya que, los átomos que forman la pelı́cula deberán
moverse sobre la superficie. Ası́, el incremento de la temperatura es una función de la energı́a
de migración del átomo en la superficie.

El la Fig. 4.6 se muestran los resultados de las barreras de energı́a calculadas usando DFT
para un átomo de metal de transición (3d, 4d y 5d) que migra de un sitio estable a un sitio
vecino idéntico en el grafeno prı́stino. De acuerdo con estas barreras, se encontró que los
átomos pueden clasificarse en dos grupos; los que permanecen fijos a los sitios de adsorción
y los que pueden moverse [87].

Experimentalmente, la migración de algunos átomos tales como el Au y Pt sobre el gra-
feno fue monitoreado por medio de la técnica de microscopı́a de transmisión de electrones
de alta resolución (HRTEM). En estos casos, los átomos de metales d fueron adsorbidos en
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Figura 4.6: Barreras de energı́a de migración para algunos metales de transición. En color azul se
resaltan los elementos con barreras grandes, por lo cual la movilidad a temperatura ambiente no es
posible, en color gris se marcan los elementos que tiene barreras por debajo de 0.5 eV, los cuales
pueden tener una fácil movilidad a temperaturas ambiente. Los números bajo los nombres de los
elementos quı́micos indican el tamaño de las barreras de energı́a en eV [87].

una vacancia, la energı́a de activación en el plano de migración para ambas especies en el
grafeno con defectos fue de 2.5 eV a una temperatura de 600 ◦C, la cual indica un fuerte en-
lace covalente entre el metal y la red del grafeno. Además, la difusión lineal de esos átomos
a lo largo del eje de los bordes abiertos del grafeno requiere una energı́a de migración mu-
cho menor [94]. En contraste, los resultados de cálculos de primeros principios en el sistema
Au–grafeno prı́stino, muestran barreras de migración (para agregados Aun donde n = 1−4
átomos) del orden de 4 a 36 meV. Además, se observó que éstos agregados se mueven a lo
largo de los enlaces C–C, ya que ninguno de los agregados se enlaza a los centros de los
hexágonos [95]. En general, se ha reportado que las energı́as de migración (o barreras) desde
el sitio más estable a un sitio vecino equivalente son 0.2–0.8 meV [82, 88].

En general, la importancia de la movilidad de los átomos o cúmulos metálicos es crucial
en el crecimiento de agregados de mayor tamaño y estos a su vez tienen un gran impacto en
las propiedades del sistema. La información que aportan técnicas de alta sensibilidad como
HRTEM y XAS aun resultan ser insuficientes. Por otro lado, los resultados de cálculos teóri-
cos reportados en la literatura aportan una gran variedad de información para la serie de los
metales de transición, que en conjunto con la evidencia experimental generan un panorama
más enriquecido. Sin embargo, este panorama no está completo pues no se cuenta con una
descripción más amplia tanto de las zonas cercanas como de las alejadas a los defectos de la
red, lo cual nos permitirı́a conocer trayectorias de migración preferenciales antes de que los
átomos se anclen a las vacancias.

4.2. Resultados y discusión

Para el estudio de las propiedades fı́sicas de la interacción entre el Ni y el grafeno se
escogió una supercelda hexagonal de 8×8×1 celdas unitarias, formada por 128 átomos de
C. El cálculo arroja un parámetro de red de a = 2.468 Å con una distancia de enlace entre
los átomos de C–C de 1.425 Å, lo que representa 0.35% menor que el tamaño de enlace
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reportado [96].

El grafeno con una vacancia simple se creó retirando un átomo de la red, obteniendo una
densidad de vacancias de 1/128 átomos es decir, 0.78%. Debido a que nuestros cálculos se
realizan bajo condiciones periódicas, en el sistema, las imágenes de las vacancias vecinas
se observan cada 20 Å, con lo cual aseguramos que las vacancias no interaccionan entre si,
logrando una mejor descripción en la interacción Ni-vacancia simple. Además, la caja tiene
18 Å de vacı́o. La vacancia simple se muestra en la Fig. 4.7 (b).

Figura 4.7: (a) Muestra los posibles sitios donde el átomo de Ni se puede adsorber sobre un hexágono
del grafeno: arriba de un átomo (T), en el puente entre dos átomos (B) y en el hueco (H). (b) Muestra
la supercelda de grafeno de 8×8 celdas unitarias con una vacancia simple. Las etiquetas a–o muestra
los sitios inequivalentes donde Ni puede ser adsorbido.

La vacancia sufre distorciones del tipo Jahn-Teller inducidas dejando enlaces un enlace
débil tipo σ entre los átomos C1 y C3 con una distancia interátomica de d1−3 =2.05 Å. Esto
provoca que un átomo se quede con un enlace libre (C2), el cual tiene distancias más lar-
gas con los átomos C1 y C3 de tamaño d1−2 = d2−3 = 2.588 Å. Como consecuencia de las
distorsiones, la vacancia presentó una diferencia de energı́a de 332 meV, la cual es menor
en comparación a la vacancia sin distorsión. En consecuencia, la vacancia con distorsión es
el sistema de menor energı́a. Estos resultados fueron congruentes con los reportados en la
literatura para otros tamaños de superceldas. Otro efecto producido por la distorsión fue el
cambio en las distancias interatómicas en los enlaces C–C con cambios de tamaño de enlaces
de 1.393 a 1.476 Å a primeros vecinos, mientras que a segundos vecinos hubo un cambio
de 1.412 a 1.454 Å. Si bien, el grafeno prı́stino es un material que no presenta un momen-
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to magnético, los defectos y las vacancias producen un momento magnético. El momento
magnético total que presentó nuestro sistema fue de 1.16 µB, valor por debajo del reportado
en la literatura para superceldas de menor tamaño [97].

La energı́a de adsorción para el sistema Ni-grafeno fue calculada de la siguiente forma:

Ead = EC/Ni−EC−ENi , (4.1)

donde EC/Ni, EC, and ENi son las energı́as del sistema Ni-grafeno, la energı́a del grafeno
puro con y sin vacancia, y la energı́a del átomo de Ni libre.

4.2.1. Estudio estructural

Grafeno prı́stino

Como se muestra en la Fig. 4.7 (a), existen tres posibles sitios en el grafeno prı́stino sobre
los cuales puede ser adsorbido el átomo de Ni: el primer sitio es arriba de uno de los átomos
de C (T), el segundo es entre dos átomos de carbono formando un puente (B) y el tercero es
en el centro del hexágono (H) enlazado a 6 átomos de C. En la Tabla 4.1 se muestra la infor-
mación de las propiedades fı́sicas del átomo de Ni obtenida por cálculos autoconsistentes.

A continuación se describen en la Tabla 4.1 los resultados de las propiedades fı́sicas del
Ni adsorbdo en el grafeno pristino prı́stino en los distintos sitios de la red.

Tabla 4.1: Propiedades del átomo de Ni adsorbido en la superficie del grafeno prı́stino. Ead es la
energı́a de adsorción, dNi−C es la distancia entre el átomo de Ni y los primeros vecinos de C de la
red del grafeno, z es la altura medida desde la superficie del grafeno puro, y νNi−C es la frecuencia de
vibración de tensión entre el Ni y sus primeros vecinos.

Sitio Ead (eV) dNi−C (Å) z (Å) ν (cm−1)
T -1.180 1.853 1.853 754.05
B -1.257 1.937 1.912 559.19
H -1.493 2.113 1.571 392.18

Sitio T

En este sitio el sistema Ni–grafeno presentó la más alta energı́a de adsorción, por lo
cual, es el menos estable de los tres casos presentados. La energı́a de adsorción fue de -
1.180 eV. En este sitio solo hay un solo átomo de C en coordinación con el Ni con una
distancia de enlace Ni–C de 1.853 Å, la cual es la distancia a lo largo de la dirección z entre
la superficie y el átomo de Ni. Su frecuencia de vibración de estiramiento es de 754.05 cm−1.
Esta frecuencia es la más alta de los tres posibles sitios de adsorción en la red del grafeno
debido a la libertad de movilidad que tiene el átomo de Ni adsorbido en el grafeno.
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Sitio B

El átomo de Ni se encuentra adsorbido en un sitio tipo puente, es decir, está coordinado
con a dos átomos de C. La energı́a de adsorción es de -1.257 eV. Es energéticamente más
estable que el sitio T. La frecuencia de vibración decrece casi un 26% con respecto a la
frecuencia del sitio T, con un valor de 559.19 cm−1. Esto se debe a que el átomo de Ni está
enlazadao con 2 átmos de C. Los enlaces C–Ni son simétricos entre si y son de 1.937 Å.
En este sitio la red del grafeno sufrió una deformación local en la dirección z por lo cual el
átomo de Ni se localiza a 1.912 Å en la dirección z.

Sitio H

Este es el sitio con la menor energı́a de adsorción de los tres casos presentados, por lo
cual, es el sitio más estable. Tiene una energı́a de adsorción de -1.943 eV. Es un sitio con
un número mayor de coordinación, el Ni se enlaza con 6 C. El átomo de Ni permaneció
perfectamente centrando en un hueco de la red del grafeno prı́stino, causando deformaciones
mı́nimas. La distancia entre la superficie y el átomo de Ni es de 1.571 Å. Si bien presentó la
distancia entre el Ni y la superficie más corta de los tres casos, el átomo de Ni no ocupó un
sitio intersticial en el plano del grafeno. Debido a su alto grado de coordinación la frecuen-
cia de vibración disminuye drásticamente en relación con los otros dos sitios presentados,
siendo ν = 392.18 cm−1.

En general, la mayorı́a de los metales 3d mantienen la tendencia de adsorberse preferen-
cialmente en un sitio tipo H en la red del grafeno prı́stino, con ciertas excepciones como lo
es el Cr [98].

Grafeno con la vacancia simple

De acuerdo con la Fig. 4.7(b) se encontraron 15 sitios inequivalentes (a–o) en la red del
grafeno con una vacancia simple. El sitio que representa la vacancia está etiquetado con la
letra a. En la Tabla 4.2 se muestran las propiedades fı́sicas del sistema Ni-grafeno en los 15
posibles sitios de adsorción.

La adsorción del átomo de Ni en una red con un defecto estructural causa deformaciones
locales, dentro del sitio y también en la forma de vacancia. Lo cula se refleja en los cambios
de la estructura electrónica.

Debido a la adsorción del átomo de Ni se producen deformaciones en la red por lo cual,
para estudiar los efectos de esto tomó principalmente la deformación sobre la vacancia [∆i
(%)]. Dicha deformación se calculó con la siguiente ecuación:

∆i(%) =
pi− p

p
×100% , (4.2)

Donde p es el perı́metro de la vacancia frmado por tres hexágonos como se muestra en
la Fig. 4.7(b) y pi es el perı́metro de la misma área de la vacancia cuando el átomo de Ni es
adsorbido en el sitio i.
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Tabla 4.2: Propiedades del átomo de Ni adsorbido sobre el grafeno con una vacancia simple, donde
dV es la distancia del Ni adsorbido en el sitio a y el Ni adsorbido en cualquier otro de los 13 sitios
posibles de la red. Ead es la energı́a de adsorción, 〈dNi−C〉 es la distancia promedio entre el Ni y los
primeros átomos de C, z es la altura medida desde la lámina del grafeno limpia al átomo de Ni, ∆i es
la deformación del perı́metro al rededor de la vacancia debido a la adsorción del átomo de Ni, y νNi−C
es la frecuencia de estiramiento entre Ni y los átomos vecinos de C, mC y mNi es momento magnético
para el enlace suelto de C y el átomo de Ni.

dV Ead 〈dNi−C〉 z ∆i νNi−C mC mNi
Sitio (Å) (eV) (Å) (Å) (%) (cm−1) (µB) (µB)

a 0 -6.713 1.796 1.363 0.088 473.0 0 0
b 3.001 -2.304 2.110 1.895 0.469 373.8 0 0
c 3.688 -1.778 2.121 1.557 0.399 389.7 -0.409 0.323
d 5.112 -1.604 2.122 1.571 0.229 384.7 -0.414 0.217
e 5.620 -1.599 2.127 1.523 0.106 384.0 0.423 -0.256
f 6.216 -1.565 2.118 1.557 0.029 391.1 0.397 -0.184
g 7.163 -1.430 2.113 1.580 0.047 391.8 0 0
h 7.491 -1.727 2.119 1.514 0.141 391.3 0.380 -0.010
i 7.918 -1.536 2.122 1.537 0.076 385.1 0.403 -0.195
j 8.670 -1.501 2.120 1.544 0.053 385.9 0.394 -0.149
k 9.331 -1.498 2.117 1.583 0.094 383.8 -0.376 0.092
l 9.964 -1.450 2.116 1.547 0.070 387.5 0 0
m 9.970 -1.518 2.116 1.571 0.088 386.4 0.385 -0.100
n 10.277 -1.519 2.121 1.549 0.076 378.6 0.394 -0.183
o 11.400 -1.466 2.114 1.567 0.029 378.5 0.348 0.002

Sitio a: vacancia

El átomo de Ni fue adsorbido en el sitio a y este fue el sitio con la menor energı́a de
adsorción de entre los 15 casos estudiados. La vacancia es un defecto que es muy bien apro-
vechado por el Ni para anclarse con enlaces covalentes. Tiene una energı́a de adsorción de
-6.713 eV. Además, el átomo de Ni se coordinó únicamente con 3 átomos de C (Fig. 4.7 )
que forman la vacancia.

Por otro lado, el átomo de Ni está a una distancia de 1.363 Å sobre la superficie del
grafeno en dirección z. En este sitio las deformaciones son simétricas, es decir los enlaces
C–C son de 1.406 y 1.430 Å. Los enlaces Ni–C son más cortos comparados a los observados
en el sitio H en el grafeno prı́stino, estas son de 1.796 Å , En consecuencia el átomo de Ni
está más cerca de la superficie de grafeno. La frecuencia de vibración de estiramiento es de
473.0 cm−1, un poco más alta que en el sitio H, debido a que la coordinación entre el Ni y la
vacancia es menor que en el grafeno pristino. La deformación de la red es básicamente local.
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Sitios b y c

Los sitios b y c son los sitios inequivalentes que rodean la vacancia. La adsorsión del Ni
en estos sitios causó una ruptura en la simetrı́a en la vacancia debido a que el átomo de Ni no
permanece centrado en el hexágono vecino a la vacancia sino que se forman enlaces Ni–C
asimétricos. Además, se observaron distorsiones en la red en las direcciones x, y y z. Las dis-
torsiones más evidentes son en el plano xy, mientras que solo el sitio b tiene una importante
distorsión en dirección z ya que el átomo de Ni se encuentra a una distancia de 1.895 Å sobre
la superficie limpia del grafeno. El sitio b se encuentra más cerca del centro de la vacancia,
mientras que los sitios c y c’ están a una distancia de 3.688 Å. La cercanı́a del Ni a la va-
cancia provocó una mayor distorsión en la red del grafeno, principalmente en el perı́metro
de la vacancia. La energı́a de adsorción es mayor en el sitio c con -1.778 eV y -2.304 eV
para b. Debido a la cercanı́a de la vacancia, el Ni al estar adsorbido en estos sitios presenta
enlaces más cortos a los átomos que conforman la periferia de la vacancia, dejando al Ni
fuera del centro del hexágono. En los tres casos, el átomo de Ni tiene un número de coordi-
nación de 6 con los átomos de C, por lo cual, la frecuencia de vibración de estiramiento es de
373.8 y 389.7 cm−1 para b y c respectivamente. Esta es menor que para el Ni adsorbido en
la vacancia pero muy cercana a Ni en el sitio H en el caso prı́stino. Las frecuencias difieren
significativamente debido a la deformación de la red de grafeno y la asimetrı́a de los enlaces
Ni–C, teniendo enlaces más cortos con los átomos de C que forman la vacancia.

Sitios d al f

Los sitios d, e y f (f ’) se encuentran a una distancia de la vacancia va desde 5.112 has-
ta 6.216 Å, como se muestra en la Tabla 4.2. En estos sitios el átomo de Ni adsorbió más
simétricamente en el centro del hexágono debido a que es menor la influencia de la vacancia.
El nı́quel forma enlaces Ni–C considerablemente más cortos con los átomos que forman la
vacancia, sin embargo, no son tan cortos como en los sitios b y c. Además, observamos que
la energı́a de adsorción disminuye y adquiere valores en un rango de entre -1.604 a -1.565
meV. Por otro lado, la vacancia presentó deformaciones menores, pero la frecuencia de vi-
bración permanece en un rango similar a los sitios fuera de la vacancia. El Ni se encontró a
una distancia promedio en dirección z sobre la superficie del grafeno de 1.55 Å en promedio.

Sitios g a j

El sitio g se encuentra a 7.163 Å del centro de la vacancia. Al adsorberse el átomo de Ni
en este sitio se observó que éste se encuentra casi en el centro del hexágono, con una longitud
de enlaces entre 2.11 y 2.125 Å. La deformación en la red debido a la presencia del Ni fue
local y la vacancia sufrió una deformación de solo 0.04%. La distancia entre el átomo de Ni
y la superficie es de 1.580 Å muy cercana a los anteriores casos (d a f ). Sin embargo, tanto
el átomo que presenta el enlace suelto como el Ni presentaron un momento magnético igual
a 0 µB, debido a que estos dos átomos representan la principal contribución magnética del
sistema, el momento magnético total es cero. Los casos h, i y j mostraron mayor uniformidad
en las distancias de los enlaces y deformaciones locales. Es decir, se encontró que el Ni se
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Figura 4.8: (a) Variación de la energı́a de adsorción (Ead), (b) promedio de la distancia Ni-C,
(〈dNi−C〉), y las distancias de Ni a la superficie del grafeno puro (z), (c) deformación del área de
la vacancia (∆i), y (d) frecuencia de vibración de tensión del sistema de Ni-grafeno (ν), con respecto
a la distancia desde Ni adsorbido en el sitio a y el Ni adsorbido en cualquier otro sitio diferente (dV).

adsorbe más cerca del centro del hueco debido a que la influencia de la vacancia es menor.
Éstos sitios están a una distancia de 7.491 a 8.670 Å del centro de la vacancia.

Sitios k, l y m

Los sitios k, l y m se encuentran a una distancia de 9.331, 9.64 y 9.970 Å al centro de la
vacancia, respectivamente. Observamos que éstas distancias son muy cercanas entre sı́, por
lo cual, las propiedades fı́sicas de la adsorción del Ni en dichos sitios presentaron similares
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(Tabla 4.2). Sin embargo, se observaron ciertas particularidades magnéticas. las cuales serán
discutiadas más adelante.

Sitios n y o

Los sitios n y o representan los sitios más alejados del centro de la vacancia. Observamos
que la energı́a de adsorción es muy cercana al sitio más estable en el grafeno prı́stino, esta
es de -1.519 eV en el sitio n y -1.466 eV para o (en el sitio H es de -1.493 eV, con solo 26
y -27 meV de diferencia), además, el tamaño promedio de enlace Ni–C es bastante cercano
entre ambos sitios, el cual es de 2.121 y 2.114 Årespectivamente. Además, observamos que
en estos sitios, dichos enlaces son muy siméticos. También, se observó una disminución en
la frecuencia de vibración. Debido a que estos sitios son los más alejados de la vacancia, ésta
pierde influencia sobre el Ni y los primeros vecinos de C, tomando un carácter fı́sico similar
al sistema Ni-grafeno prı́stino.

4.2.2. Estructura electrónica
Las impurezas y defectos al crear distorsiones en la red y cambios en las distancias in-

teratómicas, también producen cambios en las propiedades fı́sicas y quı́micas, las cuales
pueden ser aprovechadas en distintas áreas de la tecnologı́a. En esta sección se presentan los
resultados de los estudios de la estructura electrónica del nı́quel en los dos distintos siste-
mas, grafeno prı́stino y con una vacancia simple. En cada caso se realizó un análisis de la
estructura de bandas, de la densidad de estados electrónicos (DOS), mapas de la función de
localización electrónica y superficies de diferencia de densidad de carga electrónica.

La diferencia de densidad de carga debido a la adsorción del Ni sobre el grafeno se
calcula como:

∆ρ(r) = ρC/Ni(r)−ρC(r)−ρNi(r) (4.3)

donde ρC/Ni(r), ρC(r), ρNi(r) son las densidades de carga en un punto dado r del sistema
Ni–grafeno, la correspondiente lámina de grafeno puro con y sin vacancia, y la contribución
de la densidad de carga proveniente del átomo de Ni libre, respectivamente.

Grafeno prı́stino y grafeno con una vacancia simple

En la Fig. 4.9 se muestra la estructura electrónica de bandas, la densidad de estados
electrónicos y la función de localización electrónica (ELF) para la supercelda de grafeno
8×8×1. En la figura (a) se muestran los resultados de la estructura electrónica de bandas del
grafeno prı́stino. Aquı́ se observa el tı́pico cono de Dirac, con un gap igual a cero y por lo
cual el grafeno es considerado un semicondutor, mientras que del lado derecho se muestra
la DOS que muestra mas claramente esta carácterı́stica. El mapa de colores de la ELF (c),
correspondiente al grafeno perfecto muestra que los electrones se encuentran principalmente
en los enlaces covalentes C–C.
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En cualquier material, al presentarse defectos como vacancias o la presencia de impure-
zas en la red se esperan modificaciones en la estructura electrónica. En el grafeno con una
vacancia simple localizada periódicamente que en nuestro cálculo corresponde a una con-
centración de impureza 1/128, observamos que la estructura de bandas electronicas [ver Fig.
4.9], muestra un desdoblamiento de bandas, ası́ como una brecha en el punto K por enci-
ma del nivel de Fermi. Es decir, en lo que antes se mostraba como un cono ahora tiene una
densidad de electrones finita y el material es ahora conductor. Además, la DOS para electro-
nes con spin up y down, difieren y causa el carácter magnético en el grafeno con vacancias.
Además, estas sufren un desplazamiento de energı́a por encima del nivel de Fermi. El mapa
de colores de la ELF de la Fig. 4.9 (d) muestra una zona distorsionada en el centro de la va-
cancia, esta se debe a la distorsión de JT, ası́ como zonas con tonalidades azúl-púrpura donde
se encuentra el átomo de C con el enlace sin saturar. De igual manera, se puede observar en
los átomos de C que se conectan con un enlace débil σ una zona azul medio.
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Figura 4.9: Estructura de bandas y densidad de estados electrónicos (DOS) para la superficie limpia
de: (a) grafeno prı́stino y (b) grafeno con una vacancia simple. La lı́nea puntada muestra el nivel de
Fermi a 0 eV. En la parte derecha se muestran los resultados de mapas de colores de la ELF para (c)
grafeno prı́stino y (d) grafeno con una vacancia simple. Los colores de la barra de 0 a 1 muestran la
probabilidad de encontrar electrones.

A continuación se muestran los resultados del Ni adsorbido en los sitios más representa-
tivos de la red grafeno con una vacancia simple.

Ni adsorbido en grafeno prı́stino y grafeno con una vacancia simple

La combinación de los defectos estructurales e impurezas causan una combinación de
efectos y distorsiones en la red, ası́ como en la estructura electrónica. En la Fig. 4.10, se
presentaron 2 distintos análisis cualitativos de la estructura electrónica. En la primera fila se
muestran los mapas de color de la ELF para los casos de un átomo de Ni adsorbido en (a)
hueco H en grafeno perfecto, (b) la vacancia, (c) y (d) corresponden a los sitios alrededor
de la vacancia b y c, y en un sitio un poco más alejado f. En la segunda fila se muestra los
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contornos (isosuperficies) de la diferencia de densidad de carga para los mismo sitios.

En la Fig. 4.10 (a), el átomo de Ni es adsorbido en el sitio de menor energı́a del gra-
feno perfecto, H. De acuerdo a los análisis presentados, el Ni causó cambios de densidad
de carga principalmente en los seis átomos de C coordinados a éste. Sin embargo, también
se observaron cambios mı́nimos en los segundos vecinos. La estructura de bandas [Fig. 4.11
(a)] muestra cambios relevantes. La DOS muestra nuevos estados electrónicos alrededor del
nivel de Fermi y la población electrónica del Ni ocupa principalmente estados por debajo del
nivel de Fermi (-2–0 eV).

(a) Sitio H (b) Sitio a (c) Sitio b (d) Sitio c (e) Sitio f

Figura 4.10: La primera fila muestra el mapa de colores de la función de localización electrónica
(ELF). Los colores usados para la ELF son los mismos usados en la Fig. 4.9. La segunda fila muestra
las diferencias de densidades de carga, ∆ρ(r), entre la densidad de carga del sistema Ni-grafeno y
las cargas individuales del grafeno y Ni. El color cian y púrpura corresponden a valores positivos
y negativos. La diferencia de densidad de carga fue calculada a 0.001eV/Å3. La primera columna
corresponde al sitio H en el grafeno prı́stino, las columnas 2-5 corresponden a los sitios a, b, c y f del
grafeno con una vacancia simple.

Por otra parte, la vacancia resultó ser un caso sumamente interesante, pues se observó
una redistribución de carga simétrica por encima del nivel de Fermi [Fig. 4.11 (b)], ya que
el átomo de Ni causó cambios en la estructura electrónica de la vacancia. Mientras que en
la superficie limpia se observó que la vacancia pasaba de una simetrı́a C3v a una C2v, al
adsorberse el Ni en la vacancia, esta regresa a tener una simetrı́a C3v. La redistribución de
cargas resultante mostró que hay una gran contribución electrónica de los átomos de C que
forman la vacancia. Además, los átomos de C a segundos vecinos también participan en el
intercambio de cargas electrónicas. Es decir, la redistribución de cargas se ha ampliado hasta
los segundos vecinos de C. A diferencia del Ni en H, se observó una mayor contribución en
los segundos vecinos de C. La estructura de bandas también mostró que el corrimiento de
las bandas causado por la vacancia, ahora se centra energéticamente en el nivel de Fermi,
además de corregirse el desdoblamiento asimétrico de las bandas. Complementario a este
análisis, la DOS mostrada en la Fig. 4.11 (b), se muestra un pico muy pronunciado entre
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0.25–0.5 eV. Este nuevo estado es ocupado en su mayorı́a por la carga del Ni.

En el caso de adsorción en el sitio b, el átomo de Ni mostró cambios de densidad de
cargas menos simétricos (en referencia con la vacancia). Debido a que en este sitio el átomo
de Ni causó una deformación significativa en la vacancia en dirección z, se observó que los
átomos de C que forman parte de la vacancia y están en coordinación con el Ni. Además,
muestran un gran cambio en la densidad de carga, mientras que los átomos que forman el en-
lace débil mostraron una mayor acumulación de carga. En contraste, el átomo con el enlace
no saturado perdió carga [Fig. 4.11 (c)]. La vacancia presentó una similitud con el grafeno
con una vacancia simple sin el Ni. A diferencia del Ni adsorbido en la vacancia, la estructura
de bandas y la DOS presentaron caracterı́sticas similares al sistema Ni-grafeno prı́stino. Se
presentan nuevas bandas en estados profundos pero se corrige la asimetrı́a de los estados up
y down como se muestra en la Fig. 4.11 (c). Dicho de antemano, en este caso, el sistema no
presenta un estado magnético.

DOS (a.u.)

Total

C - s, p

Ni - s, d

M                  Γ                       K        M DOS (a.u.)

Total

C - s, p

Ni - s, d

M                  Γ                       K        M

(a) Ni en el sitio H (b) Ni en el sitio a (c) Ni en el sitio b

Figura 4.11: De lado izquierdo se muestra la estructura de bandas y a la derecha la densidad de
estados electrónicos del sistema Ni adsorbido en el sitio H en el grafeno prı́stino (a). Las figuras (b)
y (c) corresponden a el Ni adsorbido en los sitios a y b del grafeno con una vacancia simple.

La adsorción del Ni en el sitio c presentó una nula simetrı́a en la redistribución de carga
como se muestra en el mapa de colores de la ELF y los contornos de diferencia de densidad
de carga mostrados en la Fig. 4.10 (d). El mapa de colores de la ELF destaca la localización
de los enlaces C–C entre el átomo de C con el enlace suelto y sus primeros vecinos. De
acuerdo a la isosuperficie, éste presentó una pérdida de carga electrónica, al igual que los
átomos que forman el enlace débil preservaron una menor densidad de carga. En contraste
con los casos anteriores, en este sitio, el sistema presenta un desdoblamiento de bandas y una
asimetrı́a en los estados up y dowm lo cual indica la presencia de un momento magnético
(Fig. 4.12). Caracterı́stica que se manifestó principalmente en el átomo de C con el enlace
colgante [Fig. 4.13 (b)].

A pesar de que el grafeno prı́stino no presenta un momento magnético, los defectos como
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Figura 4.12: La estructura de bandas y la densidad de estados electrónicos para el Ni adsorbido en el
sitio c en el grafeno con una vacancia simple.

las vacancias le otorgan un carácter magnético. Al adsorberse un átomo magnético como lo
es el Ni, observamos que el sistema Ni–grafeno pristino no presenta momento magnético,
mientras que en el Ni–grafeno con una vacancia simple observamos que en algunos casos el
momento magnético es nulo (como lo es Ni sobre la vacancia) y para algunos casos, este es
tan pequeño que practicamente es nulo.

Por otro lado, las deformaciones en la red causados por la vacancia y la adsorción del Ni,
resultan ser en su mayorı́a locales. Sin embargo, la vacancia juega un papel muy importante
en las propiedades del sistema y también presentó modificaciones estructurales en el cambio
de su simetrı́a y tamaños de enlaces C–C, presentándose la mayor deformación en el sitio
b y c como se muestra en la figura 4.10. A pesar de las deformaciones que sufre la red de
C, el átomo de Ni permanece a una distancia suficientemente grande sobre la superficie para
no ocupar sitios intersticiales3, ésta tendencia es observada en la figura (c). Esta restructu-
ración causa cambios importantes en la estructura electrónica del sistema. En la densidad
de estados electrónicos y en la estructura de bandas se pudo observar que la mayorı́a de las
restructuraciones ocurren cerca del nivel de Fermi.

4.2.3. Propiedades magnéticas

Como es bien sabido, el grafeno prı́stino es un material no magnético y ciertas impurezas
magnéticas pueden apotar un carácter magnético al sistema, a pesar de que el átomo de Ni es
un elemento magnético, al adsorberse en los sitios T, B y H no aporta al sistema Ni-grafeno
un momento magnético total.

Por otra parte, como se discutió en la sección 4.1 (Defectos), que los defectos en la red
aportan un momento magnético al sistema. Nuestros resultados muestran que la supercelda
de 8×8×1 (limpia) con una vacancia simple presenta un momento magnético de 1.16 µB,

31.24 Å Radio atómico para el Ni[99]
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donde los átomos que contribuyen con la magnetización son aquellos que forman la vacan-
cia, principalmente C1−3 como se puede observar en la Fig. 4.13 (a). Aquı́ se puede observar
una gran contribución del átomo con el enlace suelto (C2), ası́ como de los átomos que for-
man el enlace débil [Fig. 4.7 [b)].

La energı́a de Fermi (EF) corresponde al cero en la escala de la energı́a (LDOS) y el
moment magnético es calculado por

µ =
∫ EF

−∞

[ρ↑(E)−ρ↓(E)]dE (4.4)

(a) Grafeno (b) Ni en el sitio c (c) Sitio d

(d) Sitio e (e) Sitio f (f) Sitio i

Figura 4.13: Densidad de carga de magnetización del grafeno con una vacancia simple (a) y Ni ad-
sorbido en el grafeno con una vacancia en los sitios (b) c, (c) d, (d) e, (e) f y (f) i. El isovalor usado fue
de 0.013 e/Å3. En color cian y púrpura corresponden a valores positivos y negativos respectivamente.

Cuando el grafeno con una vacancia simple es dopado con una impureza como el Ni
se observaron distintos comportamientos magnéticos a nivel local. Es decir, la contribución
magnética correspondı́a en su mayorı́a solo a algunos átomos, principalmente al átomo de
Ni y al átomo con el enlace suelto. En todos los casos donde el Ni es adsorbido en los sitios
a–o, el sistema presenta un momento total tan bajo que es prácticamente nulo.

A pesar de la contribución magnética aportada por la vacancia y el átomo de Ni, cuando
éste está en el sitio a, tanto el átomo de Ni como el átomo de C con el enlace suelto no
presentan momento magnético total, como se reporta en la Tabla 4.2. Un comportamiento
similar es observado para el sitio b, donde el momento magnético total es cero, a pesar de
que el átomo de Ni está afuera de la vacancia y el defecto electrónico no se ve ocupado.
Contrario a lo que se observa cuando el Ni está en el sitio c, aquı́ se observa un momento
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magnético total de 0.039 µ, donde el átomo de Ni contribuye con momento magnético local
de -0.409 µ y el del átomo con enlace suelto con 0.323 µB, además de contribuciones de
átomos de C que forman la vacancia y sus vecinos cercanos a estos, Fig. 4.13 (b).

En los sitios d–f [Fig. 4.13 (c)-(e)] se observa que el átomo de C con el enlace suelto
es distinto en los tres casos y con ello, el átomo con la mayor contribución magnética de
toda red del grafeno. Para los sitios d y e este es el átomo C1 [Fig. 4.7 (b)] mientras que
para el sitio f es el C2. El cambio de la posición del átomo con el enlace suelto se debe a
las deformaciones que sufre la vacancia debido a la posición del Ni en los distintos sitos de
adsorción. En los tres casos se presenta un momento magnético total muy bajo cercano de
0.012 µB con una contribución por átomo muy similar.

En los sitios g–j, presentan distancias desde la posición del sitio de adsorción al centro
de la vacancia, muy cercanas (7-8 Å), sin embargo, sus caracterı́sticas magnéticas no lo son.
En el sitio g, el átomo de Ni y el átomo con el enlace suelto no presenta una contribución
magnética. En contraste, los átomos de C con el enlace suelto en los sitios h–j presentan la
mayor contribución magnética (≈ 0.4 µB), mientras que la carga magnética del Ni es más
pequeña y de signo contrario a la del átomo de enlace suelto.

Al colocar el Ni en sitios más alejados del centro de la vacancia en los sitios k–m se
encuentran a una distancia que va desde 9.3 hasta 9.97 Å. A pesar de que el sitio k y l se
encuentran a una distancia muy cercana, el sitio l presenta un momento magnético nulo de-
bido a que el átomo de C con el enlace suelto y el Ni tienen un momento magnético igual
a cero. Mientras que en los sitios k y m, el átomo con el enlace suelto muestra un momento
magnético de -0.376 y 0.385 µB, y Ni de 0.092 y -0.100 µB, respectivamente. Sin embar-
go, el momento magnético total del sistema es cercano a cero, por lo cual, la contribución
magnética de los átomos restantes en la red del grafeno contrarestan el momento magnético
del átomo con el enlace suelto.

Para los sitios más alejados del centro de la vacancia, n y o, se observó que presentan un
comportamiento muy similar al caso del grafeno prı́stino con Ni en el sitio H. En el sitio n,
el átomo de Ni tiene un pequeño momento magnético de -0.18 µB, que, en contraste, con el
sitio más alejado, este es prácticamente cero. En ambos casos el átomo con el enlace colgante
tiene entre 0.394 a 0.348 µB. Cabe resaltar que el momento magnético total del sistema es
cero para ambos casos.

En general, observamos un comportamiento global en la Fig. 4.8 del átomo de Ni inter-
accionando con la red del grafeno en distintos sitios inequivalentes en celda que presenta una
vacancia simple. Debido a la vacancia simple el cual es un defecto estructural y electrónico,
el átomo de Ni es anclado en este sitio con una fuerte energı́a de adsorción, la cual es por
al menos -5 eV más baja que en cualquier otro sitio sobre la red. Además, la adsorción del
átomo de Ni en sitios fuera de la vacancia (del b al o) resultan relativamente cercanas. Sin
embargo, a pesar de que el Ni es adsorbido en un defecto como la vacancia simple, este no
ocupa un lugar intersticial en la red del grafeno ya que está a una distancia de 1.36 Å, distan-
cia superior al radio atómico del Ni. Mientras que, fuera de la vacancia, esta distancia crece
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de casi 1.56 a 1.89 Å. Además, observamos que la variación de la distancia de la superficie
al átomo de Ni (enlaces Ni–C) permanece constante en los sitios b–o. Por otro lado, las de-
formaciones debido a la adsorción del Ni ocurren principalmente alrededor de la vacancia.

Por otro lado, las propiedades fı́sicas entre el átomo de Ni y los distintos sitios de ad-
sorción sobre la red del grafeno (con una vacancia simple) están fuertemente ligados a la
posición del átmo de Ni. En la Fig. 4.8 se puede observar la tendencia en la energı́a de adsor-
ción (a), donde el sitio más estable es la vacancia, seguido del sitio b, el cual está más cerca
al centro de la vacancia, mientras que los sitios restantes tienen energı́as de adsorción muy
cercanas. También, se observa que las distancias de enlace entre el Ni y los átomos de C más
cercanos tienen una distancia similar con la excepción del sitio a, en donde se presentan los
enlaces Ni–C más cortos. Sin embargo, debido a la deformación que sufre la supercelda, en
especial la zona de la vacancia y sus alrededores, en el sitio b hay una gran deformación en
las tres direcciones (x, y y z) y esto se refleja en la distancia entre el Ni y la superficie (z),
mientras que la mayorı́a de los sitios está cercana a 1.55 Å. Por último, la coordinación de
los enlaces Ni–C es mayor en los sitios fuera de la vacancia, por ello, el Ni en la vacancia
presenta la frecuencia más alta, ya que se solo se presentan 3 enlaces Ni–C (C1−3). La va-
riación de la frecuencia de vibración se atribuye a la asimetrı́a de los enlaces debido a las
deformaciones que la adsorción del Ni ocasiona en la red.

Adicionalmente, a pesar de los importantes cambios dados en la estructura electrónica,
observamos que el carácter semimetálico que posee el grafeno prı́stino es modificado por
los defectos, dándole además un carácter magnético y metálico. Aunque algunas impurezas
magnéticas proporcionan un momento magnético total al sistema, el átomo de Ni adsorbido
en el grafeno prı́stino no presenta momento magnético. Por otro lado, en el grafeno con una
vacancia simple, los resultados muestran que, en la mayorı́a de los casos, existe una contri-
bución magnética debido a un átomo no enlazado (suelto) y el átomo de Ni, sin embargo, el
momento magnético total es casi nulo.

Como podemos ver, este estudio proporciona caracterı́sticas detalladas y robustas de la
interacción entre un átomo de Ni y un defecto lo suficientemente aislado como para observar
la contribución de este en el sistema.

4.2.4. Barreras de energı́a y movilidad del átomo de Ni sobre la red del
grafeno

Para el estudio de la movilidad del átomo de Ni a través de la superficie de grafeno
prı́stino y con una vacancia simple, se realizaron cálculos estáticos [Tabla 4.2 (Ead)] los cua-
les fueron usados como puntos iniciales y finales en el cálculo de las barreras de energı́a
presentadas en la Tabla 4.3. Estás barreras fueron obtenidas utilizando el método de cNEB.

En el grafeno prı́stino, los sitios más estables para adsorber un átomo de Ni son los cen-
tros de los hexágonos o sitios H, por lo cual la trayectoria de migración más probable será
de un sitio H a otro sitio H vecino. En esta trayectoria encontramos un punto de transición
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(punto silla) en un sitio puente (B) causando una distorsión en los dos átomos que forman el
puente en la dirección z de 0.0161 Å arriba del plano del grafeno. La barrera que se encontró
es de 224 meV. En todas las imágenes el momento magnético del Ni es cero. El tamaño de
la barrera es consistente con lo reportado en la literatura [86, 82, 100].

En la Tabla 4.3 se muestran los valores de las barreras de energı́a para 19 posibles com-
binaciones de la migración del átomo de Ni entre sitios vecinos, ası́ como sus valores de
distancias en la dirección z y la distancia que recorre desde el centro de un sitio A a un sitio
B al encontrarse el átomo de Ni en el punto de transición. Estos resultados resaltan dos valo-
res importantes; cuando el átomo se encuentra en sitios circundantes a la vacancia (b a a) y
en los sitios más alejados de la vacancia. En el primer caso, las barreras son pequeñas de ape-
nas algunas decenas de meV, mientras que en el segundo caso son de varias centenas de meV.

A continuación se describen tres posibles trayectorias de migración del átomo de Ni a
través de la superficie del grafeno con una vacancia simple (wV). De acuerdo a la literatura
[38] y a nuestros resultados, la vacancia es el sitio de mayor energı́a de adsorción, por lo cual
el átomo migrará a través de la superficie hasta anclarse en la vacancia con facilidad. Ası́,
exploramos las siguientes trayectorias que pasan por los sitios b y c:

Trayectoria f–c–a

En esta trayectoria el átomo de Ni migra del sitio f al sitio c y del sitio c a la vacancia
(Fig. 4.14 trayectoria de color negro). Observamos que el primer punto de transición ocurre
entre dos átomos de C (dTS Tabla 4.3) a 1.255 Å del punto inicial con una barrera de energı́a
de 212 meV, la cual es un poco menor que la de H–H en el caso prı́stino. En la segunda parte
de la trayectoria (path 1), c–a, se observó una gran deformación en la vacancia al igual que
en el punto de transición. El átomo de Ni no pasa simétricamente entre los enlaces de C–C
que forman la vacancia y el sitio c sino que está ligeramente movido hacia un sitio tipo T
hasta llegar al centro de la vacancia y anclarse, recorriendo 3.694 Å. En el segundo estado
de transición, la barrera de energı́a es de tan solo 103 meV, una barrera pequeña y fácil de
cruzar. Esto es debido a la gran deformación de la vacancia y el defecto electrónico causado
por esta. Por otro lado, no se presenta momento magnético total en ninguna de las imágenes
en el cálculo de la barrera de energı́a. En esta trayectoria el átomo de Ni recorrió 6.22Å desde
el sitio inicial hasta le centro de la vacancia.

Trayectoria d–b–a

Esta trayectoria está comprendida de los sitios d al b y del b a la vacancia. Encontramos
que en la primera sección el átomo de Ni recorre 1.255 Å desde el punto inicial hasta el
punto de transición encontrando una barrera de energı́a de 244 meV. Esta es bastante cercana
a la del caso prı́stino. La segunda parte de la trayectoria resulta más interesante debido a
la alta deformación en la red del grafeno, principalmente en la vacancia, causando que el
segundo punto de transición sea más rápido y casi inmediato pues ocurre casi a la mitad
de la distancia de la trayectoria total (path 2). En la Fig. 4.14 la linea roja muestra dicha
trayectoria. Comparándola con la trayectoria 1, encontramos que desde el sitio b es muy
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Tabla 4.3: Barreras de energı́a para la movilidad del Ni sobre grafeno y sobre grafeno con una vacan-
cia (wV). Donde IT y FS son estados iniciales y finales, respectivamente. De acuerdo a la Fig. 4.14,
zTS es la altura promedio desde la superficie del grafeno hasta el átomo de Ni al estado de transición
(TS) cruzando las barreras de energı́a. dTS es la distancia entre el átomo de Ni y el átomo de C al TS,
y Ebarr es la barrera de energı́a a TS.

IT FS zTS (Å) dTS (Å) Ebarr (meV)
Grafeno H H 1.950 1.934 224

Grafeno wV b a 2.176 1.823 30
c a 1.833 1.862 103
c c’ 1.943 1.918 287
c’ b 1.751 1.939 260
d b 1.980 1.924 244
d c’ 1.835 1.936 340
f c 1.930 1.934 212
f ’ e 1.888 1.918 188
g d 2.000 1.926 215
h f ’ 1.871 1.928 226
h d 1.858 1.943 240
i j 1.973 1.930 291
j f ’ 1.926 1.936 229
k g 1.861 1.923 248
k h 1.831 1.944 298
m h 1.846 1.932 268
m j 1.907 1.930 213
n l 1.793 1.948 148
o k 1.872 1.933 294

fácil que el átomo de Ni sea adsorbido en el sitio a, pues tan solo tiene una barrera de energı́a
de 30 meV.

Trayectoria c–c’–b

En esta tercera trayectoria se exploró parte de los sitios que rodean la vacancia, desde c
hasta c’ y de d hasta b. Los resultados mostraron que, en la primera sección, la barrera de
energı́a fue de 287 meV y el estado de transición se localizó en un sitio B antes de cruzar
al sitio c’ (Fig. 4.15 segunda columna) recorriendo una distancia de 1.126 Å desde el sitio
inicial. La segunda barrera se encuentra a 2.707 Å desde el sitio inicial. En este punto el
átomo de Ni está coordinado a 3 átomos de C, dos de ellos forman la vacancia ya que, como
en otros casos, se ha observado que la vacancia es un potente atractor de dichas impurezas.
En este sitio de transición se encontró una barrera de energı́a de 260 meV. Comparando las
dos trayectorias previamente presentadas, esta es la menos favorable energéticamente, por lo
cual, es la menos probable.

La movilidad de agregados metálicos, ası́ como de átomos individuales de elementos 3d
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Figura 4.14: (a) Trayectorias de mı́nima energı́a para el átomo de Ni moviéndose através de la super-
ficie de grafeno con una vacancia. Figura (b) muestra una magnificación de las trayectorias al rededor
del punto silla. Los sı́mbolos abiertos representan los cálculos autoconsistentes mientras que los ce-
rrados son resultado calculados con el cNEB. (c) y (d) muestran las posiciones de los átomos en algún
punto de la figura (a).

a través de superficies tales como el grafeno, ha sido poco explorada. Sin embargo, técni-
cas experimentales como la microscopia de transmisión de electrones de alta resolución han
aportado una gran cantidad de información con respecto a la interacción entre los agregados
y el sustrato. Sin embargo, este tipo de técnicas resultan insuficientes para describir lo que
ocurre entre la interfaz del sistema (agregado y de la superficie de contacto). Por lo cual, los
análisis teóricos aportan de la información en la estructura final del problema. De acuerdo
a los resultados reportados en la Tabla 4.3, se puede trazar una trayectoria (o varı́as) desde
los puntos más lejanos de la red hasta la vacancia pasando por sitios como b o c donde se
encuentran las barreras más pequeñas.
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Figura 4.15: (a) Trayectoria de mı́nima energı́a para el átomo de Ni moviéndose al rededor de la
vacancia, desde c hasta b. El eje x representa la distancia entre el estado inicial y el estado final. Los
sı́mbolos abiertos representan los cálculos estáticos mientras que los sólidos son para los resultados
usando el método cNEB. Las figuras (b) a (e) muestran las posiciones de los átomos de Ni en algunos
puntos marcados en la figura (a) donde, los estado de transición (TS) están claramente indicados.

4.3. Crecimiento de cúmulos de Ni en grafeno con vacan-
cias simples.

El grafeno resulta ser un material interesante con amplias expectativas para aplicaciones
tecnológicas. Cambios minúsculos ocasionan nuevas propiedades. La decoración de metales
3d en el grafeno ha sido estudiada en distintos marcos teóricos. Uno de los cuales es usando
un modelo semi clásico y estocástico como la dinámica molecular (MD). Este modelo puede
describir la interacción entre un sistema de gran tamaño, con el cual podemos estudiar la in-
teracción de la deposición de átomos de Ni sobre una superficie de grafeno y crear una visión
general sobre la interacción Ni–C. Existen dos factores de gran impacto que causan modifi-
caciones estructurales e influyen en la movilidad de los átomos, además del crecimiento de
cúmulos metálicos: la temperatura y los defectos en la red.

Para realizar este análisis se utilizó el código simulador masivamente paralelo de largo
escalamiento atómico/molecular (LAMMPS) [101]. Se utilizó un potencial de reacción de
un campo de fuerzas llamado ReaxFF [102, 103]. Los parámetros de simulación para la in-
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teracción Ni–C fueron tomados del trabajo de Yoon et al. [104], los cuales al ser contrastados
con simulaciones de DFT para las fases de Ni tomando en cuenta la polarización del espı́n
resultan bastante favorables [105, 106].

En experimentos reportados, se ha observado que el potencial ReaxFF reproduce exitosa-
mente la interacción entre el defecto y el Ni a través de la interface de Ni–C [107, 108, 109].
Este potencial predice que el sitio de mayor adsorción será el sitio más estable para el átomo
de Ni, el cual es un sitio tipo hueco sobre el grafeno puro con una barrera de energı́a de 0.08
eV, un resultado validado con DFT. Sin embargo, hay discrepancia en el tamaño de la barrera
de energı́a ya que DFT predice barreras de 0.05 y 0.40 eV [110, 86, 87]. También se observa
que mientras ReaxFF arroja una energı́a de enlace entre Ni y las vacancias simples de 3.6
eV, con DFT se obtiene una energı́a mucho mayor, 6.9 eV [85]. Por otra parte, al realizar
cálculos usando un funcional que toma en cuenta las interacciones de tipo van der Waals
(PBE+DF3) [111, 112, 113, 114, 115], la comparación entre los tamaños de enlaces entre un
cúmulo como el Ni10 [116] o bien, los resultados para el grafeno obtenidos usando un fun-
cional como PBE+DF2 [117] resultan ser solo 6% mayores en comparación a los resultado
obtenidos con ReaxFF.

Debido a que el estudio de la difusión los caminos medios que exploran los átomos y
agregados de Ni a través de la red, ası́ como el grafeno decorado con cúmulos metálicos es
un tema poco explorado, se realizó un estudio de la interacción entre el grafeno con defectos
simples, exponiendo el sistema a temperaturas de T= 600, 700, 800, 1000, 1200, 1400, 1600,
1800 y 2000 K a presión constante. Para este estudio se utilizó un sistema periódico con una
celda de grafeno de 10.2×10.3 nm formada con 3936 átomos de C, la cual ha sido irradiada
para la generación de porosidad. Los defectos creados son únicamente vacancias simples. El
porcentaje de defectos creados en la red del grafeno fueron θ= 0.25, 0.5, 0.75 y 1% donde
se crearon 10, 20, 30 y 40 vacancias en total. Posteriormente, se agregaron átomos de Ni a
una distancia de la superficie de entre 1–2.5 Å en intervalos de 0.5 fs durante un tiempo total
de 5 ns. Usando este procedimiento, se puede garantizar que la superficie no sufrirá daños.
La simulación de la difusión del Ni sobre el grafeno se realizó usando un termostato Nosé-
Hoover. Posterior al tiempo de deposición se permitió relajar el sistema durante 2 ns. Como
resultados podemos observar importantes comportamientos que dependen directamente de
la cantidad de vacancias generadas y de la temperatura.

Como resultado, se observó que los átomos que se anclaron en las vacancias permanecen
fijos aún a temperaturas superiores a 2000 K, actuando como semillas para el crecimiento de
cúmulos más grandes. Dichos cúmulos crecieron como si estuvieran libres sin una estructura
en particular, a pesar del enlace tan fuerte con la vacancia. Una de las caracterı́sticas más
sorprendentes de los cúmulos atómicos es la abundancia de algunos cúmulos con un núme-
ro especı́fico de átomos, además de resultar más estables incluso que los cúmulos mágicos,
(particularmente en la fase gaseosa). En la Fig. 4.16 se ilustra el proceso de deposición suave
de 200 átomos en la superficie de grafeno con una porosidad de θd = 0.5% (21 vacancias
simples) a 800 K. En la Fig. 4.16 (a) en una fracción de nanosegundo es requerida para que
los átomos de Ni se adhieran a una vacancia o formen un agregado. Como se esperaba, la
formación de dı́meros y trı́meros comenzó cuando la cobertura de Ni fue comparable con
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Figura 4.16: Covertura de la superficie del grafeno durante los primeros ps de la simulación; en verde
y gris se muestran los átomos de Ni y C, respectivamente. Las imágenes (a-c) muestran el grafeno
posterior a la deposición de 40, 140 y 200 átomos de Ni. En la imagen (d) se muestra el primer
escenario del crecimiento de algunos cúmulos; Ni5, Ni6, Ni7 y Ni13. La porosidad es del θd= 0.5% a
una temperatura T= 800K

el número de vacancias. La alta movilidad del Ni sobre el grafeno fue similar a otros áto-
mos metálicos, tales como el Pt y el Au los cuales presentan energı́as de enlace similares
[94, 118], a pesar de su energı́a mucho menor encontrada en el grafeno.

Además, se observó que la movilidad de los dı́meros de Ni fue mayor incluso que la de
los monómeros, lo que evitarı́a aglomeración de cúmulos. Esto en primera instancia puede
resultar poco intuitivo, pero cuando dos átomos de Ni forman un enlace, la energı́a potencial
cae ∼1 eV, incrementando su energı́a cinética y por ende su movilidad. Eventualmente los
dı́meros no anclados más termalizados tuvieron un camino medio más corto antes de encon-
trarse con una vacancia. En el proceso se observaron dos tiempos importantes: (1) el tiempo
de nucleación que es de t=1.1 ns y posteriormente (2) al finalizar t = 2 ns ya que todos los
átomos han ocupado una vacancia. El tamaño promedio del cúmulo N crece linealmente con
la temperatura T, empezando la nucleación en etapas cercanas al proceso de deposición. En
tiempos mayores, se observó una tendencia a formar cúmulos de gran tamaño a temperaturas
altas. Otro efecto de la temperatura es el incremento del camino medio de un átomo metálico.

Un mejor indicador de la aparición de cúmulos de mayor tamaño es la frecuencia ponde-
rada, la cual es simplemente la probabilidad de tener un tamaño de cúmulo de cierto tamaño
(N) vs uno pequeño. Por ejemplo, para una T = 1000 K, el 90% de los átomos pertenecerán
a cúmulos de tamaños N = 40 átomos aproximadamente.

Considerando un total de 200 átomos de Ni, el 10% formaron parte de un cúmulo de al

98



menos 40 átomos. Para una T = 1600 K, cerca del 30% de los átomos pertenecieron a cúmu-
los de tamaño N = 40. El monótono decrecimiento de los cúmulos estuvo en función del
tamaño de los cúmulos. Esto ocurrió como una generalidad a causa de los defectos en el sus-
trato. Otro parámetro que afecta la dinámica del crecimiento de los cúmulos es la porosidad
d. A medida que este parámetro creció, el camino medio decreció, haciendo la nucleación
en la vacancia fácil e inhabilitando el crecimiento de cúmulos de mayor tamaño. Bajo condi-
ciones experimentales, estos resultan ser parámetros importantes para controlar el tamaño y
crecimiento de las islas metálicas. Mientras que la T ayuda a tener pocos cúmulos y de gran
tamaño al incrementar la porosidad causó un efecto contrario. Cuando T∼1600 K la energı́a
cinética del cúmulo le permite moverse casi libremente alrededor de la vacancia, haciendo un
corte transversal en forma de un cı́rculo de diámetro cercano a 2d donde d es el diámetro del
cúmulo. Este último defecto incrementó la tendencia a formar cúmulos de gran tamaño. En
resumen, no hay una nucleación homogénea. La frecuencia de los tamaños de los cúmulos
está en función a su monótono decrecimiento. Además, los átomos de Ni sobre el grafeno
causaron modificaciones estructurales tales como la rugosidad de la hoja modificando im-
portantes propiedades mecánicas en el sistema.

Debido a que los cálculos derivados de MD son procesos estocásticos, se requieren de un
número finito de simulaciones para tener una buena estadı́stica y resultados robustos, por lo
cual, se realizó un modelo basado en el método de Montecarlo el cual tiene como objetivo
modelar islas puntuales para complementar y reforzar los resultados obtenidos con MD.
Este modelo es similar al presentado por Bartelt y Evans [119]. Sin embargo, se realizaron
modificaciones de acuerdo a los resultados observados con MD.

La difusión de átomos libres en el grafeno. La energı́a de activación para este proceso
en el caso de Ni es Ed= 0.05 eV; para otros metales 3d están es de 0.4 eV [83].

La difusión de los átomos metálicos hacia una vacancia. La energı́a de enlace del Ni
(o cualquier otro metal 3d) desde la vacancia EV es de al menos EV = 6 eV [85].

La desintegración de los cúmulos de Ni (ya anclados a la vacancia) puede ser estimada
por la energı́a de enlace de sus dı́meros, Ni2, Eb= 3.53 eV, para otros metales 3d está en
el rango de energı́a de Eb= 1.6 eV (Mn2) hasta 5.9 eV (Ti2), en promedio una energı́a
de 3.5 eV para la serie de metales 3d [120].

La ecuación de Arrehenius puede ser empleada para relacionar la tasa de estos eventos
con sus energı́as a una temperatura dada.

El coeficiente de difusión es entonces

D = ga2
ν0e−Ekb

T
(4.5)

Donde g es un factor geométrico de orden 1 y a es una constante de parámetro de red,
ν0 es la frecuencia de intentos, y E es la energı́a de activación. Podemos estimar el prefactor
usando un valor experimental relacionada al sistema [121].
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Figura 4.17: (a) Muestra el tamaño promedio (número de átomos) como una función de la tempe-
ratura para dos instantes representativos y una porosidad de θd = 0.4%. Las lineas punteadas son
resultado de un ajuste realizado usando el modelo de Montecarlo (MC). (b) Número promedio de
átomos por cúmulo para diferentes porosidades (θd) de grafeno a una temperatura T= 600K. Resulta-
dos de la simulación por MC incluyendo la desviación estándar. Solo los cúmulos con N ≥ 2 fueron
considerados. (c) Lineas de trayectoria a diferentes temperaturas par un cúmulo de N23 representativo
anclado a la vacancia. Los diámetros de los cúmulos son de 10.5, 10.9 y 12.9 Å de acuerdo a T. (d y
e) Promedio del tamaño del cúmulo y número de monomeros como una función del tiempo para T =
800 K y θd = 0.04%.

Tabla 4.4: Energı́as de activación del proceso; difusión de átomos libres, difusión desde la vacancia
y desde un cúmulo. Factores de Boltzamnn asociados y coeficientes de difusión para una temperatura
T = 1000 K.

E (eV) Factor de Boltzmann D(ms−2)
Ed = 0.05 0.5 10×−8

EV = 6.0 5.7×10−31 4×10−39

Eb = 3.5 2.3×−18 3×10−26
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En la Tabla 4.4 se puede observar que el factor de Boltzmann es la clave para desacoplar
el proceso de difusión dentro de dos diferentes escalas temporales, lenta y rápida. Mientras
que la escala lenta es demasiado lenta para propósitos experimentales, la escala rápida es
demasiada rápida para ser observabo experimentalmente por técnicas experimentales tales
como TEM. Un error en la estimación de los factores es efectivamente irrelevante. Un estu-
dio del acoplamiento por TEM de alta resolución mostró este desacoplamiento de la escala
de tiempo de diferentes procesos, mostrando que mientras algunos eventos son demasia-
do rápidos para tomarse en cuenta, otros presentan un coeficiente de difusión cercano a 1
nms−1, y finalmente otros procesos no fueron observados durante el proceso del experimen-
to [121, 93]. Este análisis es válido para un amplio rango de temperaturas, pero para este
estudio se limitaron para un rango de temperaturas relativamente altas (T∼1000 K) y una
taza de deposición lenta (r), tal que un átomo de Ni puede viajar una larga distancia entre
los eventos de deposición, y como esos eventos están claramente separados en el tiempo, la
formación de cúmulos no anclados es poco probable; ası́ que se ignoró tal posibilidad. Esta
observación intuitiva ha sido corroborada por resultados obtenidos en las simulaciones de
MD.

Una concentración de defectos al θd ∼1% es suficientemente pequeña para ignorar la
coalescencia entre las islas de Ni sin comprometer la validación del modelo. Otro efecto de
esta suposición es que la sección transversal de cúmulos grandes puede ser una importante
fracción del área total considerada en la simulación.

Bajo estas consideraciones, se propuso el siguiente modelo simplificado: la probabilidad
de un átomo de Ni ambulante al unirse a un defecto o a otro cúmulo es proporcional a su
sección transversal efectiva. Este es el el efecto más importante a considerar. Incluso es po-
sible ignorar la red subyacente del agregado del Ni ya que el átomo del metal puede difundir
libremente antes de unirse aleatoriamente a la vacancia.

Especı́ficamente, la probabilidad de que un átomo libre se ancle a un cúmulo o defecto i
es:

Pi =
Ai

∑ j A j
(4.6)

donde Ai es el área efectiva de los i-esima. Para simplificar esto, se asumió que la forma

del cúmulo es semi esférico. Especı́ficamente se usó Ai = πr2
i , con ri =

3
√

3n
8π

a+ rc, donde n
es el número de átomos de los agregados, a es el parámetro de red del Ni en bulto y rc es
la distancia para la cual la vacancia o la isla puede atrapar a los átomos ambulantes. En la
práctica, rc es el parámetro libre.

Las ecuaciones de peso para el número de cúmulos con s átomos, ns, son:

dns

dt
= rns−1

As−1

∑ j A j
(4.7)

donde r es la tasa de deposición, la cual puede ser tomada como una unidad sin perdida
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generalmente (se excluyó la nucleación entre los átomos ambulantes). Se encontró una solu-
ción analı́tica de este conjunto de ecuaciones la cual está más allá del presente estudio. Sin
embargo, fue fácilmente inferir que una vez que el tamaño del cúmulo es suficientemente
grande (Ai ∼ ∑ j A j), una gran fracción de los Ni depositados son anclados a este. Entonces,
es de esperarse una distribución inhomogénea de tamaños de cúmulos. Los cúmulos mas
grandes se convierten en cúmulos más grandes mucho más rápido que los más pequeños.
Estas ecuaciones pueden ser resueltas en el marco del modelo de Montecarlo [122], para
diferentes distribuciones iniciales de vacancias y átomos metálicos [38].
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Letters, 2000, 84, 4910–4913.

104
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[66] X. Wang, L. Zhi, and K. Müllen, Nano Letters, 2008, 8, 323–327.

[67] J. C. Meyer, M. I. K. A. K. Geim, T. J. B. K. S. Novoselov, and S. Roth, Nature, 2007,
446, 60–63.

[68] S. Gilje, S. Han, M. Wang, K. L. Wang, and R. B. Kaner, Nano Letters, 2007, 7,
3394–3398.

[69] S. Chen, J. Zhu, X. Wu, Q. Han, and X. Wang, ACS Nano, 2010, 4, 2822–2830.

[70] Z. Fan, J. Yan, L. Zhi, Q. Zhang, T. Wei, J. Feng, M. Zhang, W. Qian, and F. Wei,
Advanced Materials, 2010, 22, 3723–3728.

[71] Z.-S. Wu, W. Ren, L. Wen, L. Gao, J. Zhao, Z. Chen, G. Zhou, F. Li, and H.-M. Cheng,
ACS Nano, 2010, 4, 3187–3194.

[72] H. Kim, D.-H. Seo, S.-W. Kim, J. Kim, and K. Kang, Carbon, 2011, 49, 326 – 332.

106



[73] S. Q. Chen and Y. Wang, J. Mater. Chem., 2010, 20, 9735–9739.

[74] J. Shen, Y. Hu, M. Shi, N. Li, H. Ma, and M. Ye, The Journal of Physical Chemistry
C, 2010, 114, 1498–1503.

[75] G. Zhou, D.-W. Wang, F. Li, L. Zhang, N. Li, Z.-S. Wu, L. Wen, G. Q. M. Lu, and
H.-M. Cheng, Chemistry of Materials, 2010, 22, 5306–5313.

[76] J. Liang, Y. Xu, D. Sui, L. Zhang, Y. Huang, Y. Ma, F. Li, and Y. Chen, The Journal
of Physical Chemistry C, 2010, 114, 17465–17471.

[77] J. Y. Son, Y.-H. Shin, H. Kim, and H. M. Jang, ACS Nano, 2010, 4, 2655–2658.

[78] J. Hu, J. Alicea, R. Wu, and M. Franz, Physical Review Letters, 2012, 109, 266801.

[79] R. P. Gandhiraman, D. Nordlund, C. Javier, J. E. Koehne, B. Chen, and M. Meyyap-
pan, The Journal of Physical Chemistry C, 2014, 118, 18706–18712.

[80] G. Hähner, Chemical Society Reviews, 2006, 35, 1244–1255.

[81] H. Fei, J. Dong, C. Wan, Z. Zhao, X. Xu, Z. Lin, Y. Wang, H. Liu, K. Zang, J. Luo,
S. Zhao, W. Hu, W. Yan, I. Shakir, Y. Huang, and X. Duan, Advanced Materials, 2018,
30, 1802146.
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Capı́tulo 5

Conclusiones

En este trabajo se abordaron dos problemas de adsorción de átomos magnéticos de la
serie 3d, de los metales de transición, sobre la superficie de metales nobles. En particular
se analizó la adsorción del trı́mero de manganeso sobre la superficie (111) de Cu y Au y
la adsorción de Ni sobre grafeno prı́stino y con una vacancia simple. Estos fenómenos son
importantes tanto por sus aplicaciones potenciales tecnológicas, como por la importancia de
entender las interacciones magnéticas de los metales de transición adsorbidos sobre la super-
ficie de metales nobles.

Bajo el marco de la teorı́a del funcional de la densidad, se calcularon las propiedades fı́si-
cas de un sistema compuesto por el trı́mero Mn3 adsorbido sobre una superficie (111), tanto
de Cu como Au. Teóricamente, la descripción de la adsorción del monómero y del dı́mero de
Mn sobre superficies de metales nobles (Cu, Ag y Au), muestran que los sitios de adsorción
preferenciales son los centrados en los triángulos de la superficie (111). Sin embargo, dado
que pueden ser de dos tipos, uno con un átomo de la segunda capa justo abajo del centro del
triángulo (tipo hcp) y otro sin el átomo (tipo fcc), el sitio con mayor energı́a de enlace puede
ser de uno u otro tipo dependiendo del sustrato. En el caso de las superficies de Cu y Au, se
observan propiedades similares, siendo los sitios de menor los tipo fcc. Por ello, al agregar
un tercer átomo se colocó en un sitio vecino equivalente a los otros dos.

En la superficie (111) de una red fcc, se analizó la adsorción de dos isómeros del trı́mero
de Mn sobre el plano xy: la cadena lineal y un arreglo triangular. En el caso de una cadena
lineal, los resultados fueron consistentes con los reportados en la literatura en sistemas de
superceldas de menor tamaño (3×3). Se reportó que la configuración de menor energı́a es
aquella en la que los átomos de Mn se acoplan antiferromagnéticamente. El caso del arre-
glo triangular es mucho más complejo. En éste, se encontraron dos configuraciones de sitios
vecinos fcc donde es posible adsorber los átomos de Mn sobre las superficie de Cu(111) y
Au(111). La diferencia de estas configuraciones, radica principalmente en que en un caso no
hay debajo del centro del trı́mero átomos de la superficie (configuración ∆) y en el segundo si
lo hay (configuración H). Obviamente los números de coordinación entre los átomos de Mn
y los del sustrato son diferentes: En el caso ∆ el total de enlaces del Mn son 6 y en el H son
7. Esto claramente afecta a la superficie a nivel estructural, causando deformaciones locales,
y en menor grado a los primeros vecinos de Cu (Au) de aquellos átomos de la superficie que
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están en coordinación al Mn.

De acuerdo a la literatura, se ha reportado que el estado de menor energı́a es un estado
magnético NC, donde el trı́mero de Mn presenta una geometrı́a equidistante. Sin embar-
go, nuestros resultados muestran que el estado de menor energı́a es un arreglo de triángulo
isósceles en el que los átomos del lado mas corto se acoplan antiferromagnéticamente y el
mas alejado puede adoptar cualquier dirección, hacia arriba o hacia abajo. El arreglo que le
sigue en energı́a es el NC y, más alejado, el estado FM. Esto fue observado en ambos sus-
tratos en las supercelda de 5×5. Comparando estas distancias con agregados libres donde el
carácter magnético del Mn es fácilmente influenciado por las distancias entre los átomos de
Mn, observamos que las distancias del trı́mero adsorbido en los sustratos de Cu y Au son
notablemente mayores. En el caso de la superficie de Cu se muestra que la adsorción del Mn,
también afecta a la capa adyacente a la superficie, pero en el Au esta parece ser casi nula. Por
otro lado, la diferencia de energı́as que se presenta entre los arreglos ∆ y H es notablemente
marcado, ya que encontramos que una diferencia de energı́a de alrededor de 270 y 350 meV
para la supercelda de 4×4 y 5×5 respectivamente, favoreciendo a los agregados que están
en un arreglo ∆.

Si bien, los agregados libres de Mn presenta cambios en su comportamiento magnéti-
co en relación con la distancia interatómica, hemos observado que, al estar adsorbido en la
superficie de un metal noble, el trı́mero no presenta cambios drásticos, pero la superficie si
presenta cambios importantes, los cuales están relacionados con el tamaño de la celda.

Por otro lado, el análisis de la estructura electrónica corrobora que los cambios debido a
la adsorción del Mn sobre la superficie son principalmente locales. En el caso del Cu, la par-
ticipación y cambio en la población electrónica está principalmente a cargo de los electrones
d. Mientras que en el caso del Au hay una participación de los electrones s y d donde hay un
apantallamiento electrónico, dejando ası́ a aquellos átomos coordinados a Mn con una carga
que produce un momento magnético casi nulo.

Las propiedades fı́sicas de la adsorción y movilidad del átomo de nı́quel a través de la
red del grafeno prı́stino y con una vacancia simple fueron exploradas realizando cálculos
autoconsistentes de primeros principios con el paquete VASP y el método de cNEB. Dichos
cálculos fueron realizados en el marco de la teorı́a del funcional de la densidad tomando en
cuenta la polarización del espı́n en una supercelda 8×8×1.

Encontramos que en el grafeno prı́stino el sitio de menor energı́a de adsorción es el sitio
H con una Ead de -1.493 eV, seguido del sitio B con Ead de -1.257 eV y finalmente el sitio
T con una Ead de -1.183 eV. El Ni en el sitio de menor energı́a presentó un alto número de
coordinación, 6 enlaces Ni-C simétricos. Debido a esto, la frecuencia vibracional de tensión
aumenta cuando el átomo de Ni presenta un menor número de coordinación, ya que hay me-
nos restricción al movimiento.

La estructura electrónica del sistema Ni–grafeno prı́stino mostró que los cambios se pre-
sentan al rededor del nivel de Fermi, ası́ como la distribución de cargas electrónicas ocurre
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de manera simétrica entre los primeros vecinos de C y Ni, con pequeñas contribuciones de
los átomos de C a segundos vecinos.

En el grafeno con una vacancia simple se eligió una celda lo suficientemente grande para
tener aislada a la vacancia y estudiar la interacción entre la vacancia y el Ni, para evitar la
interacción entre vacancias en el sistema periódico. La concentración de está es de 1/128
átomos de C y observamos que existen 15 sitios inequivalentes en los cuales es posible ad-
sorber el átomo de Ni. Al permitirle al sistema relajarse, encontramos que la vacancia sufre
distorsiones de Jahn-Teller causando que el sistema presente una energı́a menor de 332 meV
en referencia con la vacancia sin distorsiones (C3V ). Este defecto es conocido como V1(5-9)
debido a que se forma un enlace débil σ entre dos de los átomos de C, dejando al tercer
átomo con un enlace suelto.

Como se ha reportado en la literatura, los defectos como las vacancias producen un mo-
mento magnético en el grafeno. En la supercelda 8×8×1 encontramos un momento magnéti-
co total de 1.15 µB, el cual está distribuido principalmente en los átomos de C que forman la
vacancia.

El análisis de la estructura de bandas y de la densidad de los estados electrónicos en el
grafeno limpio con una vacancia simple mostraron que los cambios electrónicos más impor-
tantes ocurren cerca del nivel de Fermi, además de un desdoblamiento de bandas. Los mapas
de colores ELF mostraron una deficiencia electrónica en el centro de la vacancia, ası́ como
una acumulación electrónica, la cual forma el enlace suelto y un átomo con una zona de co-
lor azul-púrpura en el átomo de C con el enlace suelto. Dichos mapas y análisis contribuyen
en la rectificación de la distribución electrónica provocada por la vacancia, afectando a los
átomos de C y primeros vecinos alrededor de la vacancia.

En el sistema Ni–grafeno con una vacancia simple, encontramos que el sitio a presenta
la menor energı́a de adsorción, -6.713 eV. Fuera de la vacancia, la energı́a de adsorción del
Ni en le grafeno crece drásticamente, siendo el sitio b el de menor energı́a (-2.304 eV) de
entre los 12 sitios restantes. Mientras que los sitios c a o presentaron energı́a de adsorción de
-1.604 a -1.466 eV. Con base en la literatura, la topologı́a de una estructura y los resultados
presentados en este trabajo, se observó que la vacancia ejerce una fuerte atracción sobre el
átomo de Ni cuando este está en sitios alrededor de la vacancia (b y c).

Por otra parte, el análisis de la estructura electrónica mostró que la interacción y redis-
tribución electrónica es semi-local, pues afecta a los primeros y segundo vecinos del Ni en
la red de C. Cuando Ni es adsorbido en la vacancia, se observó una redistribución de cargas
muy simétrica y la presencia de nuevos estados electrónicos muy cerca del nivel de Fermi
(0.25-0.5 eV) el cual es ocupado por los electrones d que provienen del Ni. Mientras que,
en los sitios circundantes a la vacancia, la estructura electrónica presenta similitudes con el
caso del grafeno limpio con una vacancia simple.

La migración del átomo de Ni a través de la superficie del grafeno fue descrita mediante
cálculos de primeros principios usando el método de la banda elástica (cNEB). Encontramos
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que las barreras de energı́a en el grafeno prı́stino son de 224 meV, pasando de un sitio H
a otro sitio vecino equivalente. Para el grafeno con una vacancia simple, debido a que la
vacancia es el sitio donde se enlaza el Ni con mayor energı́a (5 eV), el átomo de Ni tenderá
a moverse y, finalmente, el sitio de adsorción será éste. En este estudio analizamos tres po-
sibles trayectorias de desplazamiento del Ni cerca de la vacancia. Dos de estas llegan a la
vacancia a través de los sitios f-c-a y d-b-a. La otra trayectoria estudiada es una en la que
se mueve el Ni por sitios en la periferia de la vacancia, c-c’-b. Encontramos que la trayec-
toria de f-b-a presenta las barreras de energı́a más pequeñas por lo cual suponemos que es
un camino de menor energı́a y con altas probabilidad de que el átomo de Ni transite por él.
Nuestros resultados permiten trazar diferentes trayectorias desde los sitios más alejados al
centro de la vacancia.

En los estudios realizados sobre la formación de agregados de Ni en vacancias por méto-
dos semi-empı́ricos y estocásticos como la dinámica molecular se encontró que la porosidad
del grafeno (número de vacancias por unidad de superficie), tiene una gran influencia en el
tamaño de dichos cúmulos, ası́ como la temperatura. En porcentajes bajos de porosidad se
encontró que el tamaño de los cúmulos es grande. Como es de esperar, la temperatura es un
factor importante en la migración de los átomos y en el tamaño de los cúmulos; a más altas
temperaturas hay mas movilidad y el tamaño de los agregados es mayor.

La migración de agregados metálicos no ha sido completamente descrita, pues a nivel
experimental los lı́mites de la resolución de técnicas y aparatos aun no es suficiente para des-
cribir con gran precisión dicha interacción. Sin embargo, los resultados obtenidos por cálcu-
los teóricos permiten crear una visión más general de estás interacciones a escalas atómicas.

En este trabajo se presentó un análisis en sistemas compuestos de metales magnéticos
de la serie 3d sobre superficies no magnéticas usando cálculos de primeros principios. Una
de las principales motivaciones en este trabajo fue describir las interacciones electrónicas
entre el Ni y el C, ası́ como describir configuraciones de menor energı́a, crear y describir
trayectorias de migración. La importancia de conocer las caracterı́sticas fundamentales de
estos sistemas tiene un gran impacto en el diseño de estructuras, ya que, de esta manera,
su implementación, producción y propiedades proporcionarán un control más preciso sobre
los materiales. A pesar de que los resultados son obtenidos usando cálculos de primeros
principios, bajo el marco de la DFT independiente del tiempo, se ha logrado dar una pers-
pectiva fidedigna desde el punto de vista de la fı́sica fundamental de cómo se comportan los
sistema de estudio. Estos resultados, junto con los resultados experimentales, ofrecen un co-
nocimiento más amplio y válido para futuras aplicaciones en áreas de la electrónica moderna.

5.1. Perspectivas

A partir de los resultados presentados y de la discusión de este trabajo de tesis doctoral,
se sugieren las siguientes perspectivas en relación con los temas de estudio:
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En el sistema Mn/Cu(111) y Mn/Au(111) se realizará el cálculo del trı́mero de Mn ad-
sorbido en el estado magnético NC en el arreglo ∆ con la finalidad de hacer una comparación
en ambos sustratos comparando los efectos del las distancias interatómicas como restricción
para el trı́mero. Además se realizarán estudios más detallados de la redistribución de carga
electrónica y del origen de los diferentes comportamientos magnéticos. Este material for-
mará parte de un artı́culo de investigación que está en proceso.

El sistema Ni/grafeno presenta un gran número de aplicaciones. Existe el interés en la
disociación de moléculas CO2 en un sistema. También, a partir de la adsorción de átomos
de Ni en vacancias simples, se puede realizar un estudio del crecimiento de agregados de
Ni con tamaños de entre 2 a 13 átomos. Este estudio se realizará bajo cálculos de primeros
principios y puede ser complementado con experimentos de NixO anclado a grafeno con
defectos.
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Growth of Ni nanoclusters on irradiated graphene:
a molecular dynamics study

F. J. Valencia,bcf E. E. Hernandez-Vazquez,d E. M. Bringa,e J. L. Moran-Lopez,d

J. Rogan,bc R. I. Gonzalez ac and F. Munoz *bc

We studied the soft landing of Ni atoms on a previously damaged graphene sheet by means of

molecular dynamics simulations. We found a monotonic decrease of the cluster frequency as a function

of its size, but few big clusters comprise an appreciable fraction of the total number of Ni atoms. The

aggregation of Ni atoms is also modeled by means of a simple phenomenological model. The results

are in clear contrast with the case of hard or energetic landing of metal atoms, where there is a

tendency to form mono-disperse metal clusters. This behavior is attributed to the high diffusion of

unattached Ni atoms, together with vacancies acting as capture centers. The findings of this work show

that a simple study of the energetics of the system is not enough in the soft landing regime, where it is

unavoidable to also consider the growth process of metal clusters.

1 Introduction

Besides the inherent mechanical and electronic properties of
graphene,1,2 some of its most promising aspects include the
presence of defects such as vacancies or adatoms. This feature
opens a door to a huge range of possibilities to tailor the
already remarkable graphene properties.3,4 In particular, the
deposition of metallic atoms has been proposed as a way to
improve the catalytic properties5–7 of graphene and has also
been suggested as a promising candidate for energy storage8

and signal transduction.9 However, metal clusters interact
weakly with graphene10 leading to the agglomeration and
formation of large structures, with high diffusivity of metal
atoms on graphene,11 and the decrease of catalytic activity by
cluster agglomeration.

Among the strategies to anchor metal clusters to a graphene
sheet, the creation of Moire’s patterns12,13 between the sub-
strate and the graphene layer produces mono-disperse and
equally spaced clusters. Similarly, it has been observed that
defects on the substrate supporting graphene can pin metal

adatoms on a graphene layer, leading to the growth of inde-
pendent metal nanoislands.14 However, there is another, less
studied, option to pin metal adatoms over a graphene sheet:
using graphene vacancies.15

Indeed, single vacancies can drastically affect the aggrega-
tion and nucleation processes and the growth of metal clusters
on a graphene sheet.16 Due to the defect’s dangling bonds the
cluster is strongly pinned to this position, preventing its diffu-
sion, in an immense temperature range.17,18

One possibility to achieve the desired single vacancies on
the graphene sheet is by bombarding it with energetic metal
clusters (energetic landing). In this case the metal clusters
damage the graphene sheet upon impacting, removing C
atoms. Thus, the metallic clusters are attached to the produced
defects.19–22 If the freestanding clusters are mono-disperse in
size, they are likely to remain mono-disperse on graphene.

Another possibility is to use a previously damaged graphene
sheet,23 together with the soft landing of the metal atoms. In
fact, graphene with a given number of vacancies could be easily
achieved24 with ion beams25 or microwave irradiation.26 This
procedure has been used to tailor its mechanical27 and elec-
trical properties.28 Soft landing of metal atoms can be achieved
by metal evaporation techniques,29 resulting in the desired
coverage of adatoms on graphene. This last and least studied
case is the subject of this article. By means of molecular
dynamics simulations and simple cluster growing phenomeno-
logical models, we study the behavior found in the soft land-
ing of Ni atoms on already damaged graphene. We found
marked differences with the energetic bombarding case.
While the simulations only use Ni – because its interaction
with graphene has been extensively studied,12,30 our main
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First-principles study of Ni adatom migration on
graphene with vacancies

E. E. Hernández-Vázquez, a F. Munoz, bc S. López-Moreno *d and J. L. Morán-
López a

A theoretical study based on first-principles calculations about the interaction and diffusion of Ni atoms on

pristine graphene and graphene with a single vacancy is presented. In the first case, we explored the

structural changes due to the adsorption of Ni on graphene and the effects on the electronic structure.

In the case of graphene with a vacancy, we analyzed the impact of the adsorbed Ni atom on the

distortion of the graphene structure and how it depends on the distance from the graphene defect. In

the analysis, we observed the changes in the electron localization function and the charge density. By

knowing the interaction map of Ni with graphene, and the structural changes of the network, we

performed energy barrier calculations within the climbing image nudged elastic band methodology to

study the nickel diffusion. Finally, we explored how the vacancy and structural distortions affect the

minimum energy paths and the saddle points for nickel moving away, around, and towards the vacancy.

1 Introduction

Graphene has attracted great attention from both experimen-
talists and theoreticians since its experimental synthesis in
2004.1–3 This material shows a unique sub-lattice symmetry and
is a zero-gap semiconductor with high electron mobility,
reaching 1 to 5 � 104 cm2 V�1 s�1 at room temperature with an
intrinsic mobility limit of 2 � 105 cm2 V�1 s�1.4 Graphene also
shows interesting physical phenomena such as the anomalous
quantum Hall effect and the presence of massless Dirac
fermions.5

The understanding of the role of defects in the properties of
graphene and carbon-based nanostructures has become
essential for the development of several applications and
devices based on carbon, such as lithium storage in nanotube-
based batteries, environmental applications, and catalytic
growth, to name a few.6–9 In this sense, it is well known that
pristine graphene does not present magnetic properties, but the
introduction of defects can be a method to induce that
behavior.10 Some theoretical studies have been devoted to the
study of this phenomenon.11–13 Graphene magnetism can be
achieved with single or double vacancies and Stone–Wales
defects; being the most common and stable the single
vacancy.14 These vacancies can promote p long-range order

magnetism; ferromagnetic or antiferromagnetic, depending on
the defect sublattice. Even non-magnetic defects have been
predicted to display a short-range magnetic order, although
measurements of magnetic states have produced contradictory
results in graphene oxides.15,16 Substitutional atoms in gra-
phene by transition metals (TM), from the 4d and 5d rows,
behave similarly regarding their geometrical and magnetic
properties. In the case of 3d TM impurities, a larger magnetic
moment at the adatom was found for Cr and Mn, which couple
antiferromagnetically to the neighbor C atoms.17 In this sense,
there is a great interest in understanding the characteristics
that govern the interaction between transition metals and gra-
phene.18–21 In another way, besides the interaction of graphene
with TM, very recently it was reported the interplay of transition
metals with other 2D materials such as C3N, germanene,
phosphorene, stanene, and tin sulde, to name a few.22,23

A widely studied phenomenon in which the scattering of
conduction electrons by magnetic impurities increases as the
temperature is lowered, depends strongly on the density of
states at the Fermi energy. First-principle calculations have
predicted that magnetic impurities on the free-standing gra-
phene exhibit the Kondo effect and that their presence control
the density of electronic states at the Fermi level.24

According to experimental reports, intrinsic defects in crys-
tals are not always stationary, and their migration can have
a signicant inuence on the properties of a defective crystal. In
graphene, vacancies or Stone–Wales defects, can change not
only the properties of graphene itself but the mobility of
adsorbed atoms, which could diffuse parallel to the graphene
plane. The diffusion of adatoms on pristine graphene require
less energy than in graphene with a vacancy due to the strong
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